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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo principal estudar a influéncia do
revenimento nas caracteristicas de superficie do aco CAG6-NM, e
posteriormente, verificar o efeito deste tratamento térmico na etapa de
nitretacdo por plasma. Para tanto, a nitretagdo por plasma a baixa temperatura
foi considerando-se o uso de uma atmosfera de nitretagdo de (5%N2 + 95%H>),
numa temperatura de 350 °C, e tempo de 24 horas para cada tratamento
térmico realizado. O estudo foi realizado para duas estruturas de martensita
distintas, a saber: i) martensita tetragonal de corpo centrado (TCC), para a
condicao inicial das amostras “como-temperadas”; e ii) martensita cubica de
corpo centrado (CCC), para a condigao inicial das amostras “como-revenidas”.
Duas séries de tratamentos térmicos foram realizadas: i) com objetivo de
verificar o efeito da temperatura de revenimento na formacdo da austenita; e
em ii) verificar o efeito do tempo no volume de austenita formada numa
temperatura ideal de revenimento (620 °C). A condicdo ideal de temperatura de
revenimento foi de 620 °C, na qual foi obtido um valor de fragdo volumétrica de
austenita de aproximadamente 10%. Por outro lado, o tempo de revenimento
ideal para o ago CA6-NM de estudo foi de 10 horas, de forma que a cinética de
crescimento da austenita foi efetiva. Na etapa seguinte, quando aplicado o
processo de nitretacdo, os resultados indicam que a condi¢cado inicial de
tratamento térmico resulta em uma matriz com caracteristicas distintas e que
apresenta forte influéncia nas propriedades da superficie nitretada, tendo sido
verificado camadas nitretadas apresentando diferentes fases expandidas (yn e
a’n) e o nitreto de ferro (e - Fe2-3sN), com diferentes propriedades.

Palavras-chave: Ago inoxidavel martensitico CA6-NM, Austenita proveniente do
revenimento, Austenita expandida por nitrogénio.



ABSTRACT

The presente work has as its major objective to study the influence of the
tempering on the surface characteristics of the steel CA6-NM, and then check
the effect of heat treatment on plasma nitriding step. For that, the low
temperature plasma nitriding was considering the us of a nitriding atmosphere
of (5%N2 + 95%H:2), in a temperature of 350 °C, and time of 24 hours for each
heat treatment realized. The study was accomplished for two distinct martensitic
structures, namely: i) Body-centered tetragonal martensite (BCT), for the
samples initial condition “as-quenched”; and ii) Body-centered cubic martensite
(BCC), for the samples initial condition of “as-tempered”. Two heat treatment
series were performed: i) with the objective to verify the effect of the tempering
temperature on the austenite formation; and in ii) verify the effect of the time on
the volume of austenite formed in the ideal temperature of tempering (620 °C).
The ideal tempering temperature condition was 620 °C, in which was obtained
austenite’s volumetric fraction value of 10 %. On the other hand, the study’s
ideal time of tempering to the steel CA6-NM was 10 hours, so that the austenite
kinetic growth was effective. In the next step, when applied the process of
nitriding, the results indicate that the initial condition of heat treatment results in
a matrix with distinct characteristics that present strong influences on the
properties on the nitrided surface, having been verified nitrided layers
presenting different expanded phases (yn e o'Nn) and the Iron nitride (e - Fe2-3N),
with different properties.

Key words: Martensitic stainless steel CA6-NM, Austenite from tempering,
Nitrogen-expanded austenite.
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1. INTRODUCAO

1.1 APRESENTAGAO E CONTEXTO

No inicio da década de 60, na Suica, foram desenvolvidos os acgos
inoxidaveis martensiticos macios (AIMM), com o objetivo de melhorar a
resisténcia mecanica e de corrosdao desses materiais e, principalmente,
diminuir defeitos de solidificagdo que ocorriam com frequéncia nos agos
inoxidaveis martensiticos tradicionais [1], bem como melhorar sua soldabilidade
quando comparado aos agos inoxidaveis martensiticos com significativo teor de
carbono.

O aco inoxidavel martensitico tipo CA-6NM é um exemplo de AIMM.
Este ago tem sido utilizado na fabricagdo de componentes de grandes secdes
como: bombas, compressores, componentes da industria quimica e de
petroleo, rotores de turbinas hidraulicas, e entre outros devido as suas
excelentes propriedades mecanicas de resisténcia a deformacéo, resisténcia a
erosao por cavitagao, alta temperabilidade, tenacidade e soldabilidade [2].
Importante atengdo deve ser fornecida ao agco CA6-NM no que diz respeito a
sua composigdo quimica e tratamento térmico empregado com o objetivo de
obter eficiéncia nas propriedades mecanicas descritas.

O aco CA6-NM ¢é utilizado para diversas aplicagdes industriais na
condicdo temperados e revenido, com o intuito de aperfeigoar suas
propriedades mecanicas, e isto é devido a formagao de austenita metaestavel
durante revenimento do material. Quando da aplicacido de temperaturas de

revenimento proximas de Ac1, onde se tem o inicio do campo bifasico formado

pela austenita (y) e ferrita (a) para condigbes préximas do equilibrio, ocorre a

formagdo de austenita finamente distribuida ao longo dos contornos da fase
martensita e nos contornos de grao ferritico [3]. Este aspecto sera aqui
considerado de forma detalhada, pois fundamenta a discussao de todos os
resultados obtidos no presente trabalho.

Deve-se destacar que diversas técnicas podem ser empregadas para
aumentar a dureza e a resisténcia ao desgaste de superficie, bem como

aumentar, de acordo com a finalidade especifica de uso do aco, sua resisténcia



15

a fadiga, a corrosdo, a oxidagao em altas temperaturas, entre outras. Merece
destaque a pratica de tratamentos térmicos, de revestimentos por aspersao
térmica e deposigdo por soldagem, além de tratamentos termoquimicos
utilizando o plasma [4].

No contexto industrial, processos de fabricagcdo assistidos por plasma
(PAPM - Plasma Assisted Parts Manufacturing), denominados por [5,6] tém
sido empregados com o objetivo de melhorar as propriedades de diferentes
materiais, buscando maior eficiéncia nas caracteristicas superficiais do
componente tratado. Isso € observado em tratamentos termoquimicos com
diferentes atmosferas a baixa temperatura de acos inoxidaveis, que
normalmente aumentam a dureza superficial do material, sem diminuir sua
resisténcia a corrosado, e que tem sido confirmado em diferentes trabalhos do
grupo de pesquisa do LTPP (Laboratorio de Tecnologia de Pdés e Plasma)
/IDEMEC (Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal do
Parana) [7-9].

De acordo com a técnica de nitretagao por plasma a baixa temperatura,
tem-se normalmente endurecimento superficial por meio da difusdo de atomos
de nitrogénio na superficie do material, proporcionando um aumento na
resisténcia a corrosdo, ao desgaste e a fadiga [10]. Isso se deve a formacao de
uma solucao sélida supersaturada de nitrogénio, na camada obtida, a qual &
metaestavel, sendo geralmente denominada de austenita ou martensita
expandida por nitrogénio, dependendo se o substrato do aco tratado é
austenitico, martensitico ou mesmo quando ambas as fases estao presentes
na microestrutura [11-14].

No entanto, dependendo da temperatura do tratamento termoquimico
utilizado, que é normalmente evidenciado para temperaturas acima de 400 °C,
a possibilidade de ocorrer deterioracdo da resisténcia a corrosdo do aco
tratado. Neste caso, a diminuicdo da resisténcia a corrosdo € ocasionada
devido a precipitagdo de nitretos de cromo na superficie, e consequente
reducdo do teor de cromo dissolvido em solucdo sélida na matriz do aco
inoxidavel nitretado [15], para valores menores do que 10,5% de Cr em peso
na liga [16].

Com relagao a aplicacdo de tratamentos assistidos por plasma a baixa

temperatura em acos inoxidaveis martensiticos, ha um elevado numero de
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trabalhos relacionados a nitretacao [11-15], porém, nenhum desses estudos
analisa o papel do revenimento aplicado ao aco inoxidavel, o qual pode ter
influéncia na formacado de fases expandidas por nitrogénio via técnica de
nitretac&o assistida por plasma.

Neste contexto, o presente trabalho foi realizado com o intuito de definir
a potencialidade da aplicagdo de diferentes temperaturas e tempos de
tratamento térmico de revenimento na obtencdo de fases metaestaveis
expandidas por nitrogénio através da nitretacdo por plasma a baixa
temperatura no aco CAG-NM, procurando-se detalhar a influéncia deste
tratamento na obtencédo de superficies com diferentes fases e, portanto, com

diferentes propriedades.

1.2 JUSTIFICATIVAS

Estudos realizados por [17-19] demonstram um aumento significativo
das propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis martensiticos tais como:
tenacidade ao impacto e ductilidade em baixas temperaturas, devido a
existéncia de austenita na microestrutura. Outro fator importante na melhoria
dessas propriedades mecanicas € proporcionado pela matriz martensitica apés
tratamento térmico de revenimento. Neste contexto, especial atencdo é dada
neste estudo a formacao da austenita proveniente do revenimento do aco CA6-

NM e a influéncia desta fase na formacdo da austenita expandida por
nitrogénio (yn) bem como da martensita expandida por nitrogénio (a'n) via
técnica de nitretacdo assistida por plasma a baixa temperatura, pelo fato de
que essas fases metaestaveis normalmente proporcionam elevada dureza

superficial, melhoria no desempenho de desgaste e excelente resisténcia a

corrosao dos agos inoxidaveis [20, 21].
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

Estudar a influéncia do revenimento nas propriedades e caracteristicas
superficiais do agco CA6-NM, e posteriormente, analisar o efeito do tratamento
térmico quando aplicado a nitretacdo por plasma a baixa temperatura. Para
tanto a abordagem aqui empregada € dividida em duas etapas: i)
primeiramente procurar-se-a avaliar o efeito do revenimento sobre as
caracteristicas do nucleo do substrato. Neste ponto énfase é dada a obtencéo
da fase austenita variando-se as condicbes de revenimento na amostra
temperada; e ii) avaliar o papel da nitretagcdo por plasma a baixa temperatura
nas amostras acima obtidas, com énfase na forma que as fases expandidas

pelo nitrogénio evoluem a medida em que a nitretacéo ocorre.

1.3.2 Objetivos Especificos

¢ Analisar o efeito da témpera e do revenimento na obtencdo da austenita
metaestavel dispersa na matriz martensitica;

¢ Analisar o efeito da austenita metaestavel formada durante revenimento
na formacédo da austenita expandida por nitrogénio no tratamento por
plasma;

¢ Analisar o efeito do nitrogénio na transformacgao da matriz do ago junto a
superficie tratada;

¢ Analisar como ocorre saturacao da rede cristalina das fases expandidas,
e consequente formacao de nitretos de ferro na superficie nitretada.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS

O estudo dos acgos inoxidaveis € baseado, principalmente, nos sistemas
Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni. Estes agos possuem excelente resisténcia a
corrosao e a oxidacao devido a presencga do cromo que forma uma pelicula de
oxido protetora que separa o metal-base do meio corrosivo. De acordo com
[16, 22], para serem considerados inoxidaveis os acos devem conter no minimo
10,5% Cr, em peso, dissolvido em solugdo solida. A Figura 1 demonstra o
aumento da resisténcia a corrosdo numa atmosfera industrial dos acgos

inoxidaveis em funcdo do aumento do teor de cromo.
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Figura 1. Passividade dos agos ao cromo expostos durante 10 anos a uma
atmosfera industrial. Adaptado de [23].

Os acos inoxidaveis podem ser classificados de acordo com as
caracteristicas da estrutura cristalografica/microestrutura [24] como: ferriticos,
austeniticos e martensiticos, sendo estes ultimos passiveis de endurecimento
por témpera. Vale ressaltar que existem também, os acos inoxidaveis duplex, e

os endureciveis por precipitagao [22].
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Neste contexto de estrutura cristalina, basicamente os ferriticos séo
aqueles que apresentam estrutura cubica de corpo centrado (CCC) a
temperatura ambiente; os austeniticos apresentam adi¢cao de elementos de liga
austenitizantes com o objetivo de manter a estrutura cubica de face centrada
(CFC) estavel a temperatura ambiente; os martensiticos apresentam
significativa adicdo de elementos de liga para aumentar sua temperabilidade, e
consequentemente obter estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC) devido
processo de témpera, e quando do tratamento térmico de revenimento sua
estrutura é transformada em cubica de corpo centrado (CCC) pelo alivio de
tensbes internas na microestrutura; os acos duplex apresentam uma estrutura
mista, composta de 50% da fase ferritica e 50% da fase austenitica; e por fim
os endurecivieis por precipitacdo sdo formados de precipitados e pelo
endurecimento obtido através do tratamento térmico de envelhecimento apés
solubilizacdo, sendo a fase da matriz, na qual os precipitados sdo formados,
martensitica ou austenitica [16]. Neste trabalho, a discussao ficara restrita aos
acos inoxidaveis martensiticos, devido a sua grande utilizagdo em sistemas
industriais que necessitam de materiais com significativa resisténcia mecanica
e tenacidade ao impacto, que é o tipo de aco inoxidavel analisado no presente

trabalho, no caso o ago CA6-NM.

2.1.1 Diagrama de Equilibrio de Fases - Agos Inoxidaveis

O diagrama Fe-Cr € o ponto inicial para descrever as fases estaveis dos
acgos inoxidaveis, uma vez que o Cr é o elemento de liga principal nestes agos
(Figura 2). Este diagrama é preferencialmente usado no estudo dos agos

inoxidaveis ferriticos e martensiticos.
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Figura 2. Diagrama de equilibrio de fases Fe-Cr. Adaptado de [16].

Numa baixa concentracao de Cr existe a fase austenita, num intervalo
de temperatura entre 912-1394 °C aproximadamente. Ligas com teores de
cromo em peso entre a 12-13% apresentam estabilidade a elevadas
temperaturas num campo bifasico, o qual é constituido de ferrita e austenita em
equlibrio termodinamico. Quando a concentragado de cromo na liga € inferior a
12% em peso, a fase austenitica é estavel a temperaturas superiores. Com
resfriamento rapido, a fase austenitica pode ser transformada em martensita
[16]. Sob condi¢des de recozimento pleno, as ligas deste sistema sao ferriticas.

No equilibrio de fases a baixa temperatura, a fase “sigma” se torna
estavel, e apresenta estrutura cristalina tetragonal. Essa fase se forma a partir
de concentracbes de cromo entre 42-48%, e apresenta caracteristica de
extrema dureza, ou seja, € quebradiga, pouco ductil [16], conferindo fragilidade
ao aco.

Com adigdo do elemento quimico carbono no sistema Fe-Cr, tem-se
significativa variagdo no equilibrio de fases do diagrama, uma vez que o
carbono é responsavel por expandir o campo de fase austenitico. Isto € muito
importante para o desenvolvimento do ago inoxidavel martensitico, uma vez
que sua formacgao ocorre durante resfriamento a partir do campo austenitico a

elevadas temperaturas [16]. A Figura 3 relaciona o efeito do elemento carbono
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e do nitrogénio na expansao do campo de fase austenitica (Fe-y) do diagrama

de equilibrio Fe-Cr da Figura 2 acima.
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Figura 3. Efeito do carbono e do nitrogénio na expansdao do campo de
estabilidade da fase austenitica. Adaptado de [16].

A adicdo de Niquel no sistema Fe-Cr também expande o campo da
austenita e permite a estabilidade da fase em temperatura ambiente [16]. Na
Figura 4 é fornecido um diagrama que correlaciona o efeito do Cr e Ni na
estrutura cristalina do ferro, onde a proporgcéo do cromo para o niquel é de 3:1.
Este diagrama (Figura 4) € muito utilizado no estudo dos agos inoxidaveis
martensiticos macios, sendo muito importante no presente trabalho uma vez
que o ago CA6-NM apresenta cerca de até 14% de Cr e 4,5% de Ni e, portanto,
apresentando aproximadamente uma razdo Cr:Ni similar a 3:1, e estando de
acordo com o previsto para o diagrama. E claro que seu uso é valido apenas
numa primeira aproximagao, ja que a liga CA6-NM de estudo também
apresenta até 1% de Mo, que é importante elemento de liga ferritizante além de

ser forte carbonetante. Este diagrama sera usado a frente para discussao dos

resultados do presente trabalho.
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Figura 4. Perfil de concentracdo de um diagrama ternario Fe-Cr-Ni,
apresentado numa raz&o de 3:1 de cromo para niquel. Adaptado de [25].

2.1.2 Acos Inoxidaveis Martensiticos

O estudo desses agos é fundamentado no sistema ternario Fe-Cr-C, os
quais sao austenitizados, endurecidos pelo tratamento térmico de témpera e
revenidos com o objetivo de aumentar a ductilidade e a tenacidade do material
[21]. Alguns tipos desta classe de agos sao: AlISI 403, 410, 410 Ni Mo, 414,
416, 420, e 431 [21].

Os acos inoxidaveis martensiticos sao ligas essencialmente contendo
ferro, cromo e carbono, de tal forma que o teor de cromo varia na faixa entre
10,5-18%. A transformacédo martensitica assegura a essa classe de agos
resisténcia moderada a corrosao, elevada dureza, boa resisténcia a fadiga e
excelente resisténcia ao desgaste quando comparada aos demais acos
inoxidaveis [26].

O teor de carbono presente no ago inoxidavel martensitico influencia a
resisténcia mecanica e a resisténcia ao desgaste que é obtido durante o
tratamento térmico, de tal forma que quanto maior a presenca desse elemento

na liga, maior € a dureza do material, acarretando também a formacéo de
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carbonetos primarios que possibilitam um aumento da resisténcia ao desgaste.
Outra importancia significativa desse elemento quimico é o fato de ser um
estabilizador da fase austenitica, proporcionando a expansdo do campo de
estabilidade dessa fase, sendo possivel adicionar quantidades superiores de
cromo na composi¢cado da liga e aumentar a resisténcia a corrosdo do material
produzido, sem afetar a estabilidade da fase austenitica a temperaturas
elevadas [25]. Nota-se que € devido a presencga deste campo austenitico que a
témpera € possivel de ser realizada para obtencao deste tipo de aco.

Os acgos inoxidaveis martensiticos sao utilizados com diferentes
finalidades, tais como: os de baixo carbono - “tipo turbina” - sao utilizados
devido as suas boas propriedades mecanicas e resisténcia a corroséo
relativamente elevada; os que apresentam médio carbono - “cutelaria” - séo
empregados onde € necessaria uma dureza satisfatéria, aliado a uma
ductilidade razoavel; e os tipos de alto carbono - “cutelaria e resistentes ao
desgaste” - sdo utilizados pelo fato de apresentar elevada dureza, a qual,

porém, é obtida com sacrificio da ductilidade [27].

2.1.3 Acos inoxidaveis martensiticos Cr - Ni baixo carbono (Agos inoxidaveis
martensiticos macios)

O desenvolvimento dos acos inoxidaveis martensiticos macios foi em
meados da década de 1950 na Suica. Estes acos diferenciam-se dos
martensiticos comuns por apresentarem adigdes de Ni na liga. Com adicao de
Ni, normalmente para teores entre 4-6%, o campo da fase austenita expande, e
o desenvolvimento de ferrita delta é eliminado completamente [28]. Esta classe
de acgos é sempre utilizada na condigado temperada e revenida com objetivo de
obter excelente combinagao entre resisténcia mecanica e tenacidade [29], além
de possuirem elevada soldabilidade.

Nesta classe de acgos, devido alto conteudo de niquel, as temperaturas
Ms e Ms de inicio e fim da transformagao martensitica, respectivamente, sao
consideravelmente menores do que para os acos que nao apresentam niquel

na composi¢cao quimica [29].
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2.1.4 Aco inoxidavel martensitico macio CA6-NM

Este aco inoxidavel martensitico macio (AIMM) foi desenvolvido na
Suiga na década de 1960. Este aco é designado pela ASTM (American Society
for Testing and Materials) como A743-A743M grau CA-6NM [30]. Neste aco
fundido a primeira letra representa a sua resisténcia em meios corrosivos (C), a
segunda letra indica o valor nominal do teor de niquel, de modo que com o
aumento do teor de Ni, a designacao se altera de A até Z, os numeros que
seguem as duas primeiras letras indicam a porcentagem maxima de carbono
(0,06% em peso de carbono maximo na liga) e, por ultimo, as letras
subsequentes, correspondem a primeira letra dos elementos de liga presentes
no material, nesse caso, Niquel (N) e Molibdénio (M).

Conforme apresentado em [30] e citado por [7, 8], a Tabela 1 apresenta
a composig¢ao quimica do aco CA-6NM, de maneira que o elemento niquel
adicionado proporciona maior tenacidade a este material. Possui estrutura
martensitica cubica, devido ao baixo teor de carbono, além de pequenas
quantidades de austenita retida que podem estar presentes na microestrutura.

Essa estrutura martensitica € obtida apds processo de témpera do aco.

Tabela 1. Composi¢cao quimica nominal do aco inoxidavel martensitico CA6-NM
de acordo com a norma ASTM A743-A743M. Adaptado de [30].

Elemento
quimico
Percentual| 0,06 1,00 1,00 (11,5-14,0| 3,54,5 | 0,4-1,00 0,04 0,03

C (max) |Mn (max)| Si (max) Cr Ni Mo P (max) [ S (max)

Com relagao as propriedades mecéanicas do ago CA6-NM, é exigido pela
norma ASTM A743-A743M no minimo as seguintes caracteristicas quando
temperado e revenido entre 565-620 °C, de acordo com a Tabela 2, que foi
citado por [7, 8].
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Tabela 2. Propriedades mecanicas do agco CA6-NM exigidas pela norma ASTM
A743-A743M. Adaptado de [30].

Resisténcia a Resisténcia ao Alongamento | Redugcéo em
tracdo (MPa) | escoamento (MPa) | em 50mm (%) area (%)

755 min. 550 min. 15 min. 35 min.

2.1.4.1 Tratamento térmico do ago CA6-NM

Com o objetivo de melhorar as propriedades mecéanicas da liga CA-6NM
podem ser empregados diferentes tratamentos térmicos. De acordo com [31], a
témpera é o tratamento térmico mais importante, porque através dele, e
acompanhado pelo revenido, é possivel obter as estruturas e as propriedades
que permitem o emprego dos agos em pegas de maior responsabilidade e em
aplicagdes mais criticas, como na industria mecanica, na industria de

transporte e em outros diversos segmentos industriais.

2.1.4.1.1 Processo de Témpera e sua aplicagao no ago CA6-NM

Essa operacao consiste em resfriamento, a partir da temperatura de
austenitizagao (solubilizagdo), em meio de grande capacidade de resfriamento,
como agua, Oleo e ao ar, para evitar transformagdes perliticas e bainiticas na
peca em questdo. Com o término do resfriamento, obtém-se a estrutura
martensitica metaestavel que confere elevada dureza e grande fragilidade ao
ago na condicdo temperado, ja que € uma fase tetragonal de corpo centrado
(TCC) supersaturada de carbono nos intersticios da rede cristalina do ferro,
apresentando elevada densidade de discordancias, e cuja resisténcia a tragao
também aumenta consideravelmente [32]. Para [33] é possivel que a liga
apresente austenita que é proveniente da témpera do ago, com o objetivo de
melhorar as propriedades mecanicas, tais como: dureza, ductilidade,
resisténcia mecanica e tenacidade.

Ao mesmo tempo em que as propriedades mecéanicas sofrem grande
alteracdo ocasionada pela témpera, originam-se, nas pecas temperadas,
tensdes elevadas, tanto de natureza térmica quanto de mudancga drastica de

fases.
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Os agcos CA6-NM normalmente sdo austenitizados entre 950 a 1050 °C,
na qual, ocorre a homogeneizagao dos elementos segregados, a dissolugao de
carbonetos e decomposi¢cdo da ferrita delta oriunda do material bruto de
fundicéo [34]. Além da temperatura de solubilizagao, o resfriamento de témpera
também é um fator importante no tratamento térmico e, nos agcos CA6NM
geralmente procura-se fazé-lo de maneira a evitar a precipitacdo de
carbonetos. Em contrapartida, resfriamentos bruscos podem induzir altas
tensdes internas na pecga, podendo causar defeitos macroscépicos como
trincas e o empenamento [35].

Na Figura 5 ¢é apresentado um diagrama de transformacdo a
resfriamento continuo (TRC) do ago CA6-NM. Neste diagrama (TRC) é possivel
observar a alta temperabilidade do ago em estudo, € mesmo com um
resfriamento lento (aproximadamente 30 horas) ndo ocorre nenhuma
transformacao difusional na microestrutura, ou seja, da austenita para perlita,
ferrita ou bainita, apenas verificando-se a formacdo da martensita. Outra
caracteristica importante apresentada no diagrama TRC é que no fim de cada
curva de resfriamento € obtido o valor de dureza da martensita formada. Estes
valores ndo sao elevados quando comparados a outros agos inoxidaveis
martensiticos que contém um teor de carbono maior em peso na sua
composi¢ao quimica, e isto se deve a dureza da martensita ser proporcional a
quantidade de carbono supersaturando os intersticios da rede cristalina do

ferro.
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Figura 5. Diagrama TRC de um aco CA6-NM. Adaptado de [1].

De acordo com a Figura 5, a curva de inicio de transformacao
martensitica (Ms) € de aproximadamente 270 °C. Para [16] essa temperatura
Ms de formacgao da martensita € primeiramente uma fungéo da composi¢ao do
aco. Quase todos os elementos de liga adicionados ao ago (exceto cobalto)
diminuem a temperatura de inicio de transformacdo martensitica (Ms), e o
carbono exerce maior influéncia na formacdo desta fase. Um exemplo de

Equacéao 1 para estimar a temperatura Ms a partir de [16] é:

Ms (°C) = 540 — (497C + 6,3Mn + 36,3Ni + 10,8Cr + 46,6Mo) (1)

A temperatura de fim de transformagdo martensitica (Mr) é
aproximadamente 100 °C abaixo do valor da Ms. Na maioria dos acos
altamente ligados, principalmente aqueles que contém 4% Ni ou mais, onde a
Mr pode ter um valor abaixo da temperatura ambiente, alguma quantidade de
austenita pode ficar retida na microestrutura. Isto pode ser potencialmente
benéfico para a tenacidade do ago [16].

A presencga da austenita retida na microestrutura dos agos inoxidaveis
supermartensiticos (AIMM) pode estar relacionada ao efeito dos elementos

substitucionais adicionados ao a¢o que diminuem a temperatura de inicio de
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transformacao martensitica (Ms). Consequentemente o resfriamento a partir do
campo austenitico pode acarretar uma incompleta transformagao martensitica,
e isto pode provocar a permanéncia da austenita retida do processo de
témpera do aco [36, 37]. Sendo de interesse do leitor, maiores detalhes de

martensita e austenita retida podem ser encontrados em [32, 38, 39, 40, 41].

2.1.4.1.2 Processo de Revenimento e sua aplicagédo no agco CA6-NM

No revenimento as pecgas temperadas sdo reaquecidas com o intuito
principal de aumentar a ductilidade dos agos, devido alivio de tensdes
presentes na estrutura martensitica tetragonal de corpo centrado (TCC), de tal
forma que a martensita revenida apresenta estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (CCC) e proporciona ao ago significativa resisténcia mecanica e
tenacidade. Dependendo da temperatura aplicada, pequenas ou grandes
transformacgdes na estrutura martensitica podem ocorrer [32].

De acordo com [1], durante o revenimento do agco CA6-NM numa
temperatura de 530 °C tem-se o inicio da formagao da austenita, que € menor
que a temperatura de transformacao (Ac1). Esta temperatura € menor que a
normalmente utilizada no revenimento deste ago inoxidavel martensitico que é
entre 605-620 °C, entado, alguma austenita € sempre formada quando adotado
a temperatura de revenimento comum deste aco. E de acordo com [39] a
presenga do niquel diminui a curva (Ac1) de temperatura do ago CA6-NM, e
normalmente o revenimento é realizado em torno de 620 °C. A Figura 6 fornece

o volume de austenita formado com o aumento da temperatura de revenimento.
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Figura 6. Porcentagem de austenita em funcédo da temperatura de revenimento.
Adaptado de [1].

De acordo com a Figura 6, uma estrutura 100% austenitica pode ser
alcangada numa temperatura de aproximadamente 800 °C, porém, devido a
elevada temperatura a liga sofre novamente o fendmeno de solubilizacéo
quando do resfriamento brusco a partir da temperatura de revenido e, portanto,
uma estrutura martensitica dura e fragil € produzida novamente.

A presenca da austenita na microestrutura dos acgos inoxidaveis
supermartensiticos (AIMM) pode estar relacionada a um “tratamento de
recozimento intercritico”, ou seja, a partir de um revenimento especifico,
quando realizado acima da temperatura de formacdo da austenita no
aquecimento (Ac1 - inicio do campo bifasico [a + Y]). Neste caso, a austenita
formada é dependente da temperatura e do tempo de duracédo do tratamento
térmico, por exemplo, se a temperatura Ac1 for excedida 40 °C apenas uma
pequena quantidade desta fase é formada, pelo fato, que a transformacao é
difusional e a austenita tendera a ser enriquecida preferencialmente com
elementos como Ni, Mn, C e N. Este enriquecimento causa forte decaimento da
temperatura Ms, e consequentemente a austenita permanece na microestrutura
apo6s resfriamento. Caso a temperatura de revenimento seja suficientemente
elevada, na qual o conteudo de austenita em equilibrio € grande, o relativo

enriquecimento dos elementos de liga como Ni, Mn, C e N na fase austenita
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sdo reduzidos, e o resfriamento a temperatura ambiente proporciona completa
transformacao martensitica [36, 37].

Nos agos inoxidaveis martensiticos macios, no qual esta incluso o ago
CA6-NM, os excelentes valores de tenacidade obtidos sdo devido a austenita
finamente distribuida na microestrutura da matriz martensitica, que se forma
durante revenimento numa temperatura de 600 °C e que nao pode ser
detectada por microscopia optica [29].

De acordo com [28], nestes agos do tipo CA6-NM é possivel ter trés
estagios distintos de obtencao da austenita, e sao eles:

I) Austenita 1 ou A1 - 7% de austenita estavel residual proveniente do processo
de témpera do aco inoxidavel,

II) Austenita 2 ou Az - Austenita estavel finamente dispersa na matriz
martensitica produzida durante revenimento, que alcanga um valor maximo de
aproximadamente 28% na temperatura de 615 °C;

[II) Austenita 3 ou As - Austenita instavel, que precipita numa temperatura
acima de 615 °C, e que se transforma em martensita com estrutura cristalina
(TCC) durante resfriamento apds revenimento.

A Figura 7 demonstra o efeito da temperatura de revenimento em
determinadas propriedades mecanicas de um ago com a seguinte composigao
quimica em peso na liga (%): C=0,039; Si=0,35; Mn=0,69; Cr=11,82; Mo=1,49
e Ni=5,23.
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tensdo de escoamento, tensdao de tragcdo maxima e energia de impacto.
Adaptado de [28].

No aco da Figura 7, é possivel estabilizar uma quantidade de austenita
Az de aproximadamente 28% na microestrutura. Para [29] o conteudo de
austenita aumenta com o incremento no conteudo de niquel nos agos
inoxidaveis martensiticos Cr-Ni de baixo carbono. Quando 4% de Ni, o maximo
que pode ser formado € de 15%, e com 6% de Ni esse valor pode chegar a
30%.

De acordo com a Figura 7, durante o revenimento do agco CA6-NM, além
da martensita revenida & possivel ocorrer a formagao da austenita A2 e/ou As
de acordo com a temperatura de revenimento.

Deve-se destacar que a austenita do tipo (A2) formada durante
revenimento do ago CA6-NM proporciona excelentes propriedades mecanicas,
principalmente na tenacidade ao impacto do material a baixas temperaturas. O

enriquecimento desta fase pelos solutos Ni, Cr e Mn foi atribuido como fator
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preponderante no decaimento da temperatura Ms e assim proporcionar sua
estabilidade térmica a baixas temperaturas [42].

A formacdo da austenita do tipo (A2) foi investigada por [43] nas
temperaturas de revenimento 580 e 610 °C, e foi verificado que com o aumento
do tempo nas temperaturas estabelecidas ocorre aumento da quantidade de
austenita, e este resultado foi atribuido principalmente a difusdo de niquel na
microestrutura do agco que promove o crescimento desta fase. Este efeito de
difusdo do Ni é relatado como a forga motriz para a formacgao da fase (A2).

O aco inoxidavel Cr16Ni5Mo foi estudado por [44] para verificar o efeito
da temperatura de revenimento nas propriedades do material. As amostras
foram aquecidas entre 525-625 °C por um periodo de 2 horas, e na condi¢ao
de revenido a 600 °C foi obtido a maior energia de impacto e tensao de tracéo
maxima nas amostras, e tais propriedades tém sido atribuidas a presenca de
elevada quantidade de austenita do tipo A2 na microestrutura.

Em resumo, a formacao da austenita do tipo Az é fortemente benéfica
para aumentar a tenacidade do agco CA6-NM, e sua formagao deve ser sempre
aperfeicoada neste caso.

O efeito o tratamento térmico na formacdo da austenita foi também
investigado por [45] utilizando o aco inoxidavel supermartensitico Cr15 (com
15% de Cr em peso), onde as amostras foram revenidas entre 550-750 °C. A
quantidade de austenita na microestrutura aumentou em fungdo do aumento da
temperatura de revenimento e atingiu o teor maximo a 700 °C. Com aumento
dessa temperatura o volume de austenita o tipo As foi diminuindo
gradativamente resultando na formagao de martensita. A explicacdo para esse
processo foi baseado na difusdo do niquel para martensita, de tal forma que
acima de 700 °C o coeficiente de difusdo do Ni (D - cm?s) é elevado o
suficiente para ocasionar processos difusivos na microestrutura e promover a
dissolucédo da austenita na matriz martensitica, e quando isso ocorre uma nova
martensita é formada durante o processo de resfriamento devido a
concentracado relativa de niquel ser uniforme na matriz. Portanto, a fracéo

volumétrica de austenita decresce gradualmente.
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2.1.4.1.3 Precipitados nos agos inoxidaveis martensiticos

De acordo com [43] durante o revenimento do agco Cr13Ni4Mo foi
verificado que ocorre particdo do carbono para os carbonetos e niquel para a
austenita. Foi confirmado por [46], e citado por [43], que o primeiro estagio de
precipitacdo é dos carbonetos do tipo M23Cs ao longo dos contornos das “ripas”
da fase martensitica. Nos acos Cr13Ni4Mo, temperaturas de revenimento entre
580—-650 °C sao baixas para completa dissolugédo dos carbonetos.

Segundo [47], e citado por [3], durante revenimento de agos com
composicao quimica principal de 12Cr0,1C, pode ocorrer a precipitacdo do
carbono na forma de carbonetos tais como: M3C, M2(C,N), M7Cs, e M23Cs. E foi
verificado no estudo de [3] que ao soldar o ago inoxidavel martensitico 13Cr-
NiMo com 0,03%C ocorreu a formagdo de M2 (C,N) durante processo de
revenimento simples (600 °C - 2 horas) e duplo (670 °C - 2 horas + 600 °C - 8
horas). Este resultado de formagdo de Mz (C,N) ao invés dos carbonetos do
tipo M7C3 ou M23Cs € associado com o auto conteudo de nitrogénio no metal de
solda junto com a presenga de molibdénio.

Foi verificado por [48], utilizando o ago inoxidavel martensitico Fe-
13%Cr-4%Ni, que tempos prolongados numa temperatura de revenimento
provoca redugao da concentragdo de carbono na austenita, e isto se deve a
formacéo e crescimento do carboneto do tipo M23Cs, que reduz a estabilidade
térmica da austenita formada durante revenimento.

Dependendo do tipo de aco inoxidavel de estudo, podem ser formados
diferentes carbonetos na microestrutura do material. De acordo com [49], a

sequéncia de formacao dos carbonetos & apresentada na Figura 8.

CriC; —» CriCs
Fey4C—> FesC Mo,C —>» FesMosC
VCix i

Figura 8. Sequéncia de precipitacdo de carbonetos. Adaptado de [49].

De acordo com [24], os carbonetos tendem a precipitar nas seguintes

regides da estrutura cristalina, de acordo com a menor energia necessaria para
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criacdo da interface entre as fases: aleatoriamente nos contornos de grao,
interfaces coerentes e ndo coerentes dos contornos de macla e discordancias

intragranulares.

2.2 ASPECTOS FUNDAMENTAIS DO PLASMA

A obtencdo de descargas elétricas luminescentes pode ser realizada de
modo simples, bastando aplicar uma diferenga de potencial (ddp) entre dois
eletrodos situados em um meio gasoso, a baixa pressao. Os elétrons
acelerados pelo campo elétrico darao inicio a processos de colisbes com as
espécies neutras do gas (atomos e/ou moléculas) promovendo a ionizagéo
deste. Nos tratamentos de superficie normalmente sao empregados plasmas
pouco ionizados (plasmas frios), apresentando grau de ionizagao da ordem de
10 [50]. Plasmas frios sdo constituidos de um mesmo numero de cargas
positivas (ions) e negativas (elétrons), dispostas randomicamente no meio de

uma grande quantidade de espécies neutras. [51].

2.2.1 A Descarga Elétrica Luminescente em regime Anormal

Dentre as diferentes descargas elétricas [51] o regime de descarga
anormal € o unico em que o catodo é totalmente envolvido pela descarga, e
isto decorre das caracteristicas basicas deste regime, que permite a aplicacao
de tensbes elevadas resultando numa maior ionizagdo do gas e,
consequentemente, no adequado controle da corrente. E no catodo que
frequentemente sao dispostos os componentes a serem tratados [51]. Outro
fator importante [52], € que o trabalho em regime de arco pode ser estabelecido
caso a tensdo critica do sistema for ultrapassada, de tal forma que neste
regime de descarga o bombardeamento de particulas aumenta a temperatura
do catodo, a niveis em que ocorre emissao de elétrons por efeito térmico e nao
mais apenas por bombardeamento i6nico. Este regime de arco deve ser
evitado, pois € caracterizado por apresentar alta densidade de corrente a uma
baixa voltagem que causa elevacéo da temperatura no sistema, podendo afetar

a integridade fisica do catodo ou peca a ser tratada. A Figura 9 apresenta uma
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distribuicdo do potencial de plasma tipica de uma descarga elétrica em que a
peca fica posicionada no catodo, e que foi utilizada neste presente trabalho de

pesquisa.
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Figura 9. Distribuigdo do potencial do plasma bem como das regides presentes
na descarga. Adaptado de [50].

O plasma pode ser caracterizado pela regido luminescente, no qual o
seu potencial é constante (Vp). Os campos elétricos ficam restritos as regioes
da bainha catddica e anddica que isolam a regiao equipotencial (plasma) dos
eletrodos.

E na regido equipotencial que ocorre a maioria das reagdes do plasma.
E nela em que sdo formadas as espécies ativas do gas, por meio de colisdes
entre as particulas presentes no meio. As colisdbes mais importantes sao as
inelasticas que produzem, por exemplo, ionizacédo, excitacdo e dissociagao de
atomos/moléculas. Parte dos atomos excitados ira, posteriormente, sofrer

relaxagao a qual leva a luminescéncia do plasma. Na regido da bainha catodica
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tem-se um forte campo elétrico, o qual é responsavel pela aceleragao das
espécies carregadas eletricamente, sendo as negativas aceleradas em diregéo
a regiao equipotencial e as positivas atraidas na diregdo do catodo. A bainha
anddica € caracterizada por apresentar um campo elétrico de baixa
intensidade, o qual € capaz de aprisionar uma quantidade suficiente de elétrons
na regidao equipotencial, uma vez que somente os elétrons com elevada
energia (maior que a barreira energética relativa ao campo elétrico) conseguem

alcancgar o anodo [50].

2.2.2 Interagdes que ocorrem Plasma - Superficie

Interacdo de ions e demais espécies com as superficies do catodo tem
um efeito direto nos resultados dos tratamentos de superficie. Na Figura 10, é
possivel observar as possiveis modificacbes acarretadas pelo

bombardeamento do catodo por espécies excitadas, ions e neutras.
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Figura 10. Interacdo entre as espécies do plasma com a superficie do
substrato. Adaptado de [50].

De acordo com [50], uma particula ao atingir um substrato (i.e catodo -
quando amostra posicionada no catodo do sistema) pode sofrer reflexdo, sendo
geralmente neutralizada para o caso de um ion; causar a emissao de elétrons

secundarios; ser implantada no interior das camadas atémicas superficiais do
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material tratado; causar a ejecdo de atomos metédlicos para o plasma
(sputtering); acarretar rearranjos de ordem microestrutural no interior do
material, aumentando sua densidade de defeitos (ex: vazios) e proporcionar
reacbes quimicas com o substrato considerando a existéncia de espécies
reativas como: nitrogénio, carbono e entre outros.

Os métodos mais comuns empregados em tratamentos termoquimicos
sdo aqueles que empregam atmosferas contendo elementos ndao metalicos,
tais como: nitrogénio, carbono, boro e oxigénio, resultando nos tratamentos de
nitretacdo, cementacgao, boretacédo e oxidacao, respectivamente.

As reagdes que ocorrem na interface plasma/substrato formam um meio
fisico-quimicamente ativo responsavel pela formacdo das camadas
cementadas, nitretadas, e entre outras, dependendo da mistura gasosa
utilizada no processamento do material por plasma. Neste estudo serdo
analisadas as reagdes acarretadas pelo nitrogénio na superficie do material

tratado, ou seja, nitretagao assistida por plasma.

2.2.3 Nitretagao por Plasma

E um tratamento termoquimico que utiliza o regime de descarga elétrica
anormal para adicdo por meio da difusao do elemento nitrogénio na superficie
do aco. Os ions de nitrogénio formados nos processos colisionais inelasticos
durante a descarga elétrica sdo acelerados em direcdo a pega (que esta
posicionada no catodo). Esse bombardeamento de espécies do plasma
(neutros e ions) provoca aquecimento da pega e limpa sua superficie, além de
fornecer o nitrogénio ativo para ser difundido na superficie do aco [53].

O processo de nitretacdo por plasma é muito atrativo, e isto se deve a
possibilidade de modificagdes superficias no material nitretado para promover
aumento de dureza, resisténcia ao desgaste, resisténcia a fadiga, resisténcia a
erosao por cavitagao, e entre outras vantagens de acordo com a finalidade de
aplicagado do material [54].

Em relagdo aos processos convencionais (nitretagao liquida e gasosa), a

nitretacdo por plasma apresenta um melhor controle da uniformidade e da
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composi¢ao quimica da camada, além de provocar menor distorcdo nas pecas
[53].

2.2.3.1 Aspectos metalurgicos e termodindmicos das camadas nitretadas por
plasma
I) Sistema Binario Ferro - Nitrogénio (Fe-N)

Este sistema de equilibrio € muito parecido com o sitema Fe-C, e isto se
referem as fases ferrita (a-CCC) e austenita (y-CFC) do ferro puro, ou seja,

com 0O nitrogénio em solugdo solida na estrutura cristalina. A Figura 11
apresenta este diagrama.
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Figura 11. Diagrama de equilibrio Fe-N. Adaptado de [52].

Na Figura 11, & possivel observar que o limite de solubilidade do
nitrogénio na ferrita € de 0,1% (Wt) em aproximadamente 600 °C, e na
austenita esse maximo de solubilidade é de 2,8% (Wt) de N na temperatura de
650 °C. Na temperatura de 592 °C além da fase austenita ser estavel tem-se

também uma reacéao invariante eutetéide na composicdo quimica de 2,35% N
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(Wt), onde a austenita se decompde nas fases ferrita (a) e nitreto de ferro y’
(FesN) durante resfriamento no equilibrio, e caso esse resfriamento ocorra fora
do equilibrio termodinamico € possivel a transformagao martensitica [52].

Neste diagrama Fe-N, o efeito dos elementos de liga € semelhante
aquele observado no sistema Fe-C, de tal forma que o campo de estabilidade
ferritico ou austenitico pode ser alterado em funcdo do efeito do elemento
quimico na microestrutura, alfagéneo ou gamagéneo [51]. Todos nitretos de
ferro sdo metaestaveis, e aqueles que apresentam interesse para industria
metal-mecanica séo as fases € (Fe2-3N) e y’ (FesN) [52].

A fase y’ (FesN) possui uma estequiometria entre 5,30 e 5,75% N (Wt),
estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), sendo a fase mais estavel
deste sistema até uma temperatura de aproximdamente 650 °C. No que se
referem as suas propriedades mecanicas, esta fase apresenta menor dureza e
maior ductilidade entre a camada branca e a matriz, quando comparada a fase
€ (Fe2-3N) [52].

Com relagdo a fase e (Fe2-3N) & possivel verificar uma larga faixa de
estequiometria entre 5,75 e 11% N (Wt), possui estrutura cristalina hexagonal
compacta (HC), sua estabilidade térmica vai até aproximadamente 580 °C, e
acima desta temperatura se transforma em y' (FesN). Esta fase pode
apresentar maior dureza e fragilidade em relagao ao nitreto de ferro y’ (FesN)
[52].

A fundamentacao termodindmica que embasa a sequéncia preferencial
de precipitacdo ou formacgao dos diferentes tipos de nitretos apresentados no
diagrama de equilibrio Fe-N (Figura 11) é controlada pelo estudo da Variagao
da Energia Livre de Gibbs na formagdo dos compostos do tipo nitretos, em
funcdo da temperatura absoluta em que o sistema constituido pelos
componentes Fe-N se encontra.

A variagdo da Energia Livre de Gibbs (AG) € uma fungdo de estado
utilizada para identificar se uma determinada reagdo € termodinamicamente
possivel de ocorrer e é representada pela Equacao 2 [56]. Nesta equacao, a
variacdo de Entalpia (AH) do sistema esta relacionada basicamente com a
energia das ligacbes entre os atomos da rede cristalina, enquanto que a

Variagao de Entropia (AS) com o grau de desordem dos atomos com absorgéo
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de energia térmica pelo sistema (entropia vibracional) e também devido a
entropia configuracional da rede cristalina (arranjo dos atomos na estrutura)

[52]. A Equacéao 2 é a seguinte:

AG = AH - TAS 2)

Onde:

AG = Variagao de Energia Livre de Gibbs (KJ/mol);
AH = Variacao de Entalpia (KJ/mol);

AS = Variacao de Entropia (J/K);

T = Temperatura Absoluta (K).

Num sistema termodindmico quando a Variagdo da Energia Livre de
Gibbs é menor que zero (AG<0), entdo, a reagcdo considerada ocorrera de
forma espontanea. No entanto, a reacdo nao ocorrera de forma espontanea se
AG>0. Por fim, para o caso de AG=0, tem-se a condicdo de equilibrio
termodinadmico, no sistema considerado.

A partir dos diagramas de Ellingham, que utilizam a energia livre padrao
(AG®) para o calculo de diferentes compostos numa temperatura de referéncia
de 298 K, para representar a estabilidade de formacao de oxidos, sufetos,
nitretos e carbonetos em diferentes temperaturas, € possivel identificar as
fases mais estaveis que se formam de acordo com a energia livre de formacéao
(AG). Neste caso, a que apresentar o AG mais negativo, sera a fase
preferencial a ser formada, ou seja, a fase mais estavel no sistema
considerado.

Na Tabela 3 é apresentada a energia livre de formagao dos nitretos de

ferro FesN (y’) e Fe2-3N (e).
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Tabela 3. Energia livre de formagao dos nitretos de ferro de interesse para
aplicagdes industriais em diferentes temperaturas. Adaptado de [57].

AG Formacgao (keal)

Temperatura (*C) | FesM (7} | Fez-aN (e}
2 2 -
200 B
400 10
600 18

Os nitretos de ferro da Tabela 3 apresentam AG positivo, ou seja, ndo
sdo formados de maneira espontanea, de tal forma que necessitam de alguma
fonte de energia para serem formados. O nitreto Fe2-3N (€) n&o foi identificado
em nenhum diagrama de Ellingham para nitretos que apresentou AG
(formacdo) maximo de 60 kcal. A Tabela 3 apenas confirma a maior

estabilidade do nitreto FesN (y’) quando comparado com Fe2-3N (e).

2.2.3.2 Camadas obtidas em materiais ferrosos a partir da Nitretacdo por
Plasma

Quando da aplicagédo do processo de nitretacao por plasma (NPP), e

considerando uma temperatura de tratamento inferior a 585 °C (que esta

abaixo da temperatura de transformacgao a/y no diagrama de equilibrio Fe-N) é

possivel ocorrer a formacao de duas camadas distintas, uma mais externa
conhecida como composta e a outra mais interna chamada de difusdo. No caso
da nitretacdo de acos inoxidaveis a constituicdo da camada de compostos
dependera da porcentagem de nitrogénio na mistura dos gases, da quantidade
de cromo na liga, e da temperatura de nitretacdo. Na dissertacdo de mestrado
de [7], a nitretacdo do aco CA6-NM foi estudada detalhadamente e verificou-se
que a 500 °C a camada composta € formada por € - Fe23sN, vy’ - FesN, CrN e

Cr2N. Para o caso do ago CA6-NM nitretado a 350 °C foi verificado por [8] a

formacado das fases expandidas (yn e a'n) na camada nitretada, podendo-se

eventualmente observar a fase (e - Fe2-3sN) também presente nesta camada.
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De acordo com [58] e citado por [53] a camada nitretada pode ser
dividida em duas regides: branca (zona composta) e de difusdo (zona de
difusdo). Na zona composta a dureza nao é afetada pelos elementos de liga
formadores de carbonetos (Al, Cr, Mo, Ti, V, etc), pelo fato que é formada por
nitretos de ferro do tipo y’ (FesN) e/ou e (Fe2-3N). Importante influéncia tem a
mistura de gas empregada durante o processo na formagdo da camada
nitretada, de maneira que pode haver ou ndao a formagdo de uma zona
composta em fungdo da porcentagem de nitrogénio na composigédo do gas, e
bem como da temperatura de tratamento termoquimico empregado. Na regido
de difusdo, uma parte do nitrogénio fica dissolvido nos intersticios das células
unitarias (CCC e/ou CFC), provocando endurecimento por solugao sdlida e a
outra parte forma nitretos de ferro e de elementos de liga, finos e coerentes,
provocando endurecimento por precipitacdo. A regido de difusdo é de dificil

identificagdo por microscopia 6ptica.

2.2.3.3 Nitretacdo por plasma de agos inoxidaveis

Aplicando a técnica de nitretagdo por plasma em aco inoxidavel
martensitico AISI 420 [59] em temperaturas de 480 e 560 °C por periodos entre
4 e 16 horas, obteve-se valores de dureza superficial de 1500 HV, e isto foi
atribuido a presenca da camada de compostos formada por nitretos do tipo
FesN (v’), Fe2aN (€), CraN e CrN, e seguido por uma camada de difuséo.

O aco CA6-NM foi nitretado por plasma a baixa temperatura por [11]
para verificar a resposta de uma camada nitretada na resisténcia a erosao por
cavitagdo deste material. Para tanto o material foi nitretado numa temperatura
de 350 °C, com mistura gasosa de 5% N2 + 95% H2 e tempos de 6, 12 e 24
horas. Os resultados demonstram um periodo de incubagdo de 11 horas
quando da nitretacdo por 24 horas, e acredita-se ser devido a presenca de
austenita expandida por nitrogénio (Yn-Fe) formada a partir do revenimento da
martensita e modificada pela introdugao de nitrogénio na superficie.

Utilizando a técnica de nitretagao assistida por plasma com o objetivo de
verificar o efeito da camada obtida na resisténcia a erosado por cavitagcao e

mecanismos de desgaste, o aco inoxidavel martensitico AlSI 410 foi nitretado
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por [13], sob mistura gasosa de 75% N2 + 25% H2 durante 20 horas em 400 °C.
A camada foi formada pela martensita expandida por nitrogénio (a’n) e nitretos
de ferro do tipo (e - Fe2aN10), e medidas de dureza de topo demonstraram
valores da ordem de 1275 HV na camada nitretada. O incremento na
resisténcia a erosao por cavitagéo foi atribuido a dureza da camada bem como
devido a resposta elastica da martensita expandida.

De acordo com [12], realizando a nitretagao por plasma a 350 °C por 12
horas do agco CA6-NM sob duas misturas gasosas (de baixa e alta mistura de
H2), obteve fortes evidéncias da transformagdo de martensita para austenita
expandida por nitrogénio (y'n). A principal evidéncia é a presenca de gréaos
maclados na microestrutura da camada nitretada na condi¢cdo de alta mistura
de H2 (5% N2 + 95% H2), e também modificacdes nos padrdes de DRX e
medidas de concentragéo de nitrogénio na superficie.

Foi observado por [60] ao nitretar o aco inoxidavel supermartensitico
HP13Cr (na condicdo como temperado e revenido, que apresentou
microestrutura 100% martensitica) em 350, 400 e 450 °C sob mistura gasosa
de 20% N2 + 80% Hz e tempo de 6 horas, que a camada formada apresentou
nitretos de ferro do tipo € - Fe23N e y’ - FesN, e ainda a adicdo de nitrogénio em
solugao solida (martensita - o'n). Medidas de dureza de superficie através de
indentagdo instrumentada, indicam um incremento de dureza de 3,8 para 14
GPa apos formagao da camada nitretada.

Para verificar o efeito da nitretacdo por plasma a baixa temperatura do
aco inoxidavel martensitico AISI 420 nas suas propriedades mecéanicas, foi
utilizado por [21] uma mistura gasosa de 25% N2 + 75% H2, temperatura de
350 °C e tempo de 15 horas. Os resultados demonstraram a presenga de
nitretos de ferro do tipo € - FeaN e martensita expandida por nitrogénio (a’n) na
camada nitretada, com dureza superficial de 1229 HVo,025. As propriedades
tribolégicas do material foram melhoradas como resultado da combinagédo da
microestrutura, alta dureza superficial e elevada tensado residual compressiva
na camada.

Segundo [61, 62] a introdugdo do elemento nitrogénio na superficie do

material base através do processamento por plasma, proporciona no ago
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inoxidavel martensitico a formagéao da martensita expandida por nitrogénio (a’n)
numa temperatura de tratamento de 400 °C.

Foi encontrado por [63], nitretando o ago inoxidavel austenitico 316L
numa mistura de 80% H2 + 20% N2, nas temperaturas de 400 e 500 °C, e
tempo de 5 horas uma camada formada pela fase “S” (austenita expandida)
que proporcionou ao material elevada dureza e resisténcia a corrosao por
pitting.

Nitretando o aco inoxidavel austenitico AlSI 304 numa atmosfera de NH3
por 4 horas entre 360-420 °C, foi verificado por [64] a presenca de austenita
expandida por nitrogénio (yn) na camada formada, de tal forma que o aumento
da resisténcia a corrosao localizada bem como da dureza superficial do aco é
relacionado a presenca desta fase.

Foi observado por [65], quando da aplicacdo da técnica de nitretagao por
plasma do aco inoxidavel austenitico 316L em diferentes tempos de tratamento
entre 5 min - 33 horas, que os picos de difracdo da austenita expandida por
nitrogénio (yn-111 e yn-200) sdo deslocados em maior grau (&ngulo 26) para

esquerda com o aumento do tempo de nitretacao.

I) Formac&o da Martensita e Austenita Expandida - Fases Metaestaveis

De acordo com [61], dependendo do tipo de ago a ser tratado
termoquimicamente, € possivel a formacao de fases metaestaveis expandidas
por carbono e nitrogénio, tais como: austenita expandida, ferrita (ou martensita
cubica) expandida. Essas fases que podem ser formadas sao solug¢des sélidas
supersaturadas intersticiais que proporcionam ao material aumento de dureza,
boa tenacidade e aumento da vida em fadiga, e de acordo com a temperatura
aplicada no proceso de plasma a formacdo de compostos intermetalicos de
elevada dureza nao sao observados.

Na estrutura cristalina do Fe-CCC ou Fe-CFC, onde o raio atbmico do
ferro & aproximadamente 1,24 A, a introducéo, por exemplo, de carbono que
apresenta raio atdmico de 0,77 A, ocorre nos sitios intersticiais da rede
cristalina. O carbono em solugdo sdélida no ferro pode ocupar espagos

intersticiais tetraédricos e octaédricos em ambas as estruturas cristalinas do
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ferro, porém, nos dois sitios intersticiais a acomodagdo do carbono causa
distor¢cao na rede cristalina [40]. Esta distorcdo ocorre devido diametro atémico
do elemento carbono apresentar dimensao maior que os intersticios das
células unitarias CCC e CFC, portanto, ocorre um aumento do espagamento
interplanar da estrutura, possibilitando a formacdo das fases metaestaveis
expandidas, que causam na rede elevadas tensdes residuais de compressao.

Outro fator importante na formacao das fases metaestaveis nos agos é o
efeito dos elementos de liga na estrutura cristalina. Os elementos gamagéneos
(Ni, Mn, N, C) estabilizam a fase austenitica. Por outro lado, elementos
alfagéneos (Cr, Mo, W, V, Nb, Ti, etc) estabilizam a fase ferritica e possibilitam
a formacgao de carbonetos.

Vale ressaltar que a formagao da austenita e martensita expandida nos
acos causa deslocamento dos picos das fases de referéncia, caracterizadas
pela técnica de difratometria de raios-X (DRX), para a esquerda (menores
valores de angulo 26), de acordo com a Lei de Bragg. A expansao da rede
cristalina provocada pela difusdo dos elementos intersticiais acarreta aumento
do espagamento interplanar (d), dai o uso do termo “expandido” para a
estrutura cristalina resultante.

Outro aspecto importante relacionado a formacao dessas fases
expandidas € a difusividade dos elementos intersticiais nas diferentes
estruturas cristalinas do ferro. Considerando o elemento quimico nitrogénio (N)
se difundindo na rede cristalina do ferro, foram obtidos por [66] as energias de
ativagao (Q) do nitrogénio na fase ferritica (CCC) e austenitica (CFC). Na
estrutura CCC a energia foi de 18,3 kcal/mol e na CFC a energia necessaria foi
de 34,6 kcal/mol. Como menores energias de ativagdo (Q) aumentam o
coeficiente de difusdo, em uma determinada temperatura, pode-se observar
que o N apresenta uma maior difusdo na fase ferrita/martensita revenida (CCC)
do que na fase austenita (CFC).

Segundo [67] nitretando o ago inoxidavel AISI 304, o processo de
formagao da camada nitretada ocorre em duas etapas. No primeiro estagio a
fase martensita (o) preferencialmente transforma-se em austenita (y), e com a
continuidade do processo de nitretagdo (2° estagio) a austenita se transforma

na fase expandida (yn). Essa transformacdo de (o’ - y) € dependente do
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conteudo de nitrogénio dissolvido na fase (a’). Isto significa que a difuséo e
dissolugdo do nitrogénio preferencialmente ocorrem na martensita, pelo fato
que o coeficiente de difusdo deste elemento intersticial € maior na fase (a’)

quando comparada com a fase austenita.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 CARACTERIZAGCAO DA MATERIA - PRIMA

O material empregado neste trabalho foi o ago inoxidavel martensitico
ASTM CAG6-NM, obtido por fundicdo e que fazia parte de uma pa de turbina do
tipo Francis (Francis Runner Crown). As amostras foram seccionadas utilizando
a técnica de eletro erosdo a fio nas dimensdes de 30X20X10 mm3. Nesta
técnica de usinagem por wire electrical discharge machine (WEDM) o metal &
removido através de uma série rapida de repetitivas descargas elétricas.

A analise de composi¢ao quimica do aco em estudo foi realizada através
da técnica de espectrometria de emissao o6ptica, realizada conforme a norma IT
20 — Ensaio de Espectrometria BAIRD — Rev 04 — Padrées BS88E / BS89E,
sob temperatura de 21,1 °C e umidade de 49%.

Medigdes de dureza e analise metalografica foram realizadas com o
objetivo de verificar qual a condigcdo do material no seu estado de fornecimento.
A determinagdo da microestrutura seguiu as etapas convencionais de
preparagcao metalografica, envolvendo corte, lixamento e polimento. Foram
utilizadas lixas de granulometria 120, 220, 320, 400, 600 e 1200, e o polimento
foi efetuado com alumina (Al203) em suspensao de (1 pm). O ataque
metalografico foi realizado com reagente quimico vilella apropriado para o
material analisado. As medi¢cdes de dureza foram executadas na superficie da
amostra utilizando um microdurébmetro marca Shimadzu modelo HMV-2T,
equipado com um penetrador piramidal tipo Vickers (HV), e que possui um
conversor de dureza para escala Rockwel (HRC), sendo aplicado carga de 0,5
kg (HVo,).

A difragdo de raios-X (DRX) foi realizada com o objetivo de verificar as
fases presentes na matéria-prima, com angulo de varredura entre 30-90° e

velocidade de varredura de 1°/min.
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3.2 TRATAMENTO TERMICO DO ACO CA6-NM

Os tratamentos térmicos foram efetuados num forno a vacuo, da marca
EDG, modelo 10P-S, que se encontra no Laboratério de Tecnologia de Pés e
Plasma (LTPP) da Universidade Federal do Parana (UFPR). A Figura 12

fornece o esquema ilustrativo do forno empregado.

Figura 12. Esquema do forno utilizado nos tratamentos térmicos do ago CA6-
NM.

O forno apresenta as dimensGes de 580X420X550 mm3, sendo
constituido de isolamento térmico ceramico para diminuir as perdas de energia
para o meio, devido baixa condutividade térmica destes materiais. E constituido
de resisténcias laterais, e a temperatura maxima de operacao € de 1200 °C.

O sistema possui na base do forno uma chapa metalica (item 4) que é
responsavel por homogeneizar a temperatura, devido significativa
condutividade térmica dos metais. Os itens (8 e 9) sdo referentes ao processo
de vacuo no forno, de tal forma que em (8) uma valvula é utilizada para o
controle da entrada de ar no sistema, e em (9) tem-se 0 acesso da mangueira
da bomba de vacuo. O controle de temperatura é realizado por um termopar do
(tipo K) que se encontra nos fundos do forno, e o controle de pressao é
efetuado por um mandmetro de pressao relativa. Com objetivo de verificar o
gradiente de temperatura existente entre 0 meio e as amostras, um termopar

do tipo K foi colocado lateralmente em uma das amostras com profundidade de
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15 mm. Este gradiente entre ambos foi de 5 °C para todas as condi¢des de
tratamento térmico.

Todas as amostras foram lixadas antes do processo de solubilizagao da
liga, devido rugosidade inicial poder influenciar na adesdo de Oxidos na
superficie durante resfriamento ao ar. Foram utilizadas lixas das seguintes
granulometrias 80, 120, 220, 320 e 400.

O tratamento de témpera do CA6-NM no campo de solubilizagao da liga
foi realizado na temperatura de 1000 °C por um periodo de 0,5 horas e,
posterior, resfriamento ao ar. Devido a oxidacdo da amostra durante
resfriamento, o material foi lixado novamente para retirar a “carepa” oOxida
superficial com granulometrias de 120, 220, 320 e 400, antes do revenimento.
Portanto, depois de realizado todos os tratamentos térmicos de témpera e
revenimento, as amostras foram lixadas seguindo as granulometrias de 120,
220, 320, 400, 600 e 1200, e polidas com alumina (Al203) em suspensao de 1

um com o objetivo de caracterizar o material.

O revenimento do aco foi dividido em duas séries:

e Série1) Variando a temperatura: 555, 585, 620, 650 e 680 °C, por um
periodo de 10 horas e, posterior resfriamento ao ar;
e Série2) Variando o tempo: 1, 5, 10, 20 e 40 horas, na temperatura de

620 °C e, posterior resfriamento ao ar.

A temperatura e tempo de solubilizagcdo aplicados neste estudo foram
definidos em fungédo dos elementos de liga que fazem parte da composigao
quimica do ago CA6-NM, ou seja, o objetivo foi fazer com que estes elementos
fossem solubilizados, e completa austenita fosse obtida. Por outro lado, as
temperaturas de revenimento foram definidas com o objetivo de promover o
controle da quantidade de austenita formada na microestrutura, que pode

fornecer ao aco resisténcia e significativa ductilidade.
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3.2.1 Caracterizagao apoés tratamento térmico

A caracterizacdo consistiu em diferentes técnicas com o objetivo de
identificar a formacdo da austenita na microestrutura do material. As técnicas
empregadas foram: difratometria de raios-X (DRX), micro e nanodurezas de
topo, microscopia optica (MO) e eletrbnica de varredura (MEV) para analise
metalografica das microestruturas, e analise quimica através da técnica de
EDS.

Para realizacdo das caracterizagbes as amostras foram lixadas com
granulometrias de lixas de 120, 220, 320, 400, 600 e 1200, seguidos de
polimento com alumina (Al203) em suspensdo de 1 um. Este cuidado na etapa
de lixamento/polimento foi necessario para poder obter uma menor tensédo na
superficie do ago devido impacto de particulas abrasivas, de maneira a reduzir
a deformacéo plastica na superficie do material. Foi relatado por [68] que essa
deformagao plastica tem forte influéncia na transformacdo da austenita em
martensita, e que quanto maior o tamanho de grdo do abrasivo utilizado na
preparacdo maior € a profundidade de deformacido ocasionada, de maneira
que a intensidade do pico referente a austenita (y-111=43,5°) nos acgos
inoxidaveis supermartensiticos € reduzido, e o calculo semi-quantitativo da
fracdo de austenita pode ser errbneo. O ataque quimico para observagoes
microestruturais foi realizado utilizando o reagente vilella [69] que € composto
de (1 g de acido picrico + 5 ml de acido cloridrico + 100 ml de alcool absoluto).
As amostras foram submersas na solugao por um periodo de 30 segundos sob
agitacdo manual, e para remogédo do reagente foi empregado o uso de agua
corrente e alcool absoluto. Tendo sido efetuado o ataque da microestrutura, as
amostras do ago inoxidavel martensitico CA6-NM foram analisadas por
microscopia o6ptica (MO) e eletrbnica de varredura (MEV), através de um
microscopio 6tico Olympus BX51M, microscopio eletrénico de varredura
Tescan LMU Vega 3 acoplado com sonda oxford (Xmax-80) para analise
quimica (EDS - energia dispersiva de raios-x).

A difratometria de raios-X (DRX) foi empregada para identificar as fases
presentes na microestrutura do aco CA6-NM, onde o principio de utilizacdo é

baseado na Lei de Bragg, na qual basicamente um feixe de raios-X incide na
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superficie de uma amostra com um angulo (), este feixe € refletido com um
angulo (26) que coincide com um plano atémico (h,k,l) do material analisado, e
que caracteriza determinada fase presente na microestrutura. Foi utilizado um
difratbmetro Shimadzu XDR 7000 na configuracdo Bragg-Brentano, utilizando
radiacdo CuKa, com comprimento de onda A=1,5406 A. O intervalo de
varredura foi entre 30-120° e entre 35-55°, e velocidade de varredura de 0,15 e
0,1°/min, respectivamente, sendo que estas velocidades foram distintas para
otimizar um maior numero de difratogramas para comparagdo de resultados.
As fases foram identificadas através da comparacéo dos espectros de difragao
obtidos com cartas do JCPDS - "Joint Committe on Powder Diffraction
Standards" através do software X'Pert HighScore Plus, e essas cartas
fornecem as distancias interplanares (d), o angulo (26) de difracdo, a
intensidade de reflex&o (1) e os indices de Miller (h k 1) de cada pico difratado
do material.

A Equacgao 3 abaixo fornece a Lei de Bragg [69]:

nA = 2d.senB (3)

Onde:

n = n° inteiro;
A = comprimento de onda da radiagao incidente;
d = distancia entre planos atébmicos;

8 = angulo de incidéncia em relagao ao plano considerado.

Com auxilio da técnica de DRX, foi possivel calcular a fracdo volumétrica
de austenita proveniente dos diferentes tratamentos térmicos efetuados. Neste
método de intensidade relativa, que envolve os picos principais (que se referem
a 100%) das fases austenita e martensita, considera-se que o material
analisado ndo possui efeito de texturizagao (plano preferencial de crescimento
cristalino). As Equagdes 4 e 5 abaixo se referem a este método de analise
semi-quantitativa [17] e citado por [70, 19]:
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Vy+Va' =1 (4)
Vy = (1,4 Iy/[la’ + 1,4 ly]) (5)
Onde:

Vy= Volume de fragao de austenita;
Va’ = Volume de fragdo de martensita;
ly = Intensidade relativa de 100% da austenita y-Fe (111);

la’ = Intensidade relativa de 100% da martensita o’-Fe (110).

Para determinacdo deste volume de austenita simplificacbes foram
realizadas de forma que se considera a inexisténcia de carbonetos, e a
presenca apenas das fases austenita e martensita na microestrutura, e mede-
se somente a intensidade dos picos difratados referentes aos planos y(111) e
a’(110).

A propriedade mecanica de dureza na escala Vickers (HV) foi
determinada através de medidas de indentacdes realizadas na superficie de
cada amostra submetida a témpera e revenido. Com o objetivo de verificar o
efeito das fases austenita e martensita no material de estudo, a carga escolhida
foi de 500 gf (=4,903 N), e o tempo de aplicagdo da forga foi de 15 segundos.
Com uma carga elevada, a area de penetragdo do indentador € maior, sendo
possivel verificar o efeito simultdneo da matriz martensitica e a austenita
dispersa como segunda fase na microestrutura do agco CA6-NM. Foram
realizadas nove medi¢des por superficie, no formato de uma matriz retangular
3X3, e a distancia entre cada indentagao foi de 1 mm com o objetivo de obter
um valor médio de microdureza.

Além de andlises de microdureza, as amostras foram submetidas a
técnica de nanoindentacao para determinacao das propriedades mecanicas de
dureza e moédulo de elasticidade (E). O equipamento utilizado nas medigdes foi
um Nano Indenter XP da marca MTS Systems, com uma carga de 40 gf (=400
mN) e 12 carregamentos por indentagédo efetuada, tendo sido efetuado uma
matriz retangular 5X5 e distancia de 100 um entre as nanoindentagcbes. Nesta

técnica o indentador foi do tipo piramidal, conhecido como “Berkovich”.
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3.3 TRATAMENTO TERMOQUIMICO DO ACO CA6-NM

Depois de efetuado os tratamentos térmicos e caracterizagdes do
material, as amostras foram submetidas ao processo de nitretagao por plasma.
Este processo foi realizado no Laboratorio de Tecnologia de Pos e Plasma
(LTPP), Departamento de Engenharia Mecénica (DEMEC) da Universidade
Federal do Parana (UFPR).

O reator de plasma é uma camara cilindrica de ago inoxidavel, com
dimensdes de 380 mm de altura por 350 mm de diametro, e entre as tampas e
o cilindro, a vedacao é realizada com anéis de silicone. Quando da aplicacao
da descarga elétrica, € possivel visualizar como esta o comportamento do
plasma por uma janela que se encontra na tampa superior do reator. O sistema
€ evacuado através da utilizacdo de uma bomba mecanica da marca Edwards,
de tal forma que a pressdo é da ordem de 102 Torr (1,33 Pa), e o controle
dessa pressao da camara € medido por meio da utilizagdo de um mandémetro
capacitivo da marca Edwards da série 600 que tem intervalo de medicao entre
0-100 Torr (0 a 1,33 x 10* Pa), e o ajuste é efetuado com uma valvula manual,
e a leitura da pressao € realizada através de um display digital Edwards. Na
Figura 13 €& apresentado um esquema do sistema de processamento de
materiais por plasma que foi adaptado a partir da tese de mestrado de Scheuer
[71].

1- Controlador de vazao,

2- Fonte de tensdo,

3- Display digital - leitura de presséo,
4- Valvula;

5- Manémetro capacitivo,

6- Multimetros;

7- Tubulagdo- fluxo dos gases,

8- Fluximetros massicos,

9- Janela de visualizacao - descarga,
10- Reator - camara de vacuo;

11- Valvula manual - controle presséo,
12- Mandmetros;

13- Bomba de vacuo,

14- Cilindros dos gases.

Figura 13. Esquema do reator de plasma para nitretacdo do aco CAG-NM.
Adaptado da Tese de Cristiano José Scheuer [71].
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A linha de alimentagdo dos gases é construida em tubos de cobre, de
6,35 mm de didametro, e as conexdes séo de liga de latdo. O controle do fluxo
dos gases é realizado por dois fluximetros massicos marca Edwards modelo
825 série B. Os dois fluximetros apresentam capacidade maxima de fluxo de
500 sccm (standard cubic centimeter per minute), ou seja, respectivamente,
8,33 x 10® m3s' nas condigbes normais de presséo e temperatura. O controle
e a alimentacao destes fluximetros sao realizados através de um controlador
de fluximetros marca Edwards tipo 1605.

A alimentacdo dos gases utilizados foi feito por meio dos cilindros dos
gases de Hidrogénio e Nitrogénio ultra-puros (pureza de 99,999%), com os
reguladores de pressido das garrafas ajustado em 3 kgf cm™.

A fonte utilizada no reator para gerar a descarga elétrica € de tensao
pulsada com frequéncia de 4,2 kHz que fornece ao sistema determinados
valores de pulsos com tempo de duragéo (ton) € tempos de repeticdo (tof). O
periodo de pulso (ton + toff) € de 240 ps e o valor de ton pode variar de 10 até 230
us, de tal forma que quanto maior o tempo de pulso ligado maior € a energia
fornecida ao sistema e, consequentemente, maior é a temperatura de
tratamento. O ton esta indiretamente associado a poténcia fornecida pela fonte,
e a tensao de pico (pulso) pode ser variada entre 400 e 700 V.

A medicao dos parametros da descarga foi obtida por multimetros marca
Minipa modelo ET2045 e ET2700 (medindo, nessa ordem, tensao e corrente).
Para medir a temperatura foi utilizado um termopar do tipo K (chromel-alumel)
de didmetro 1,63 mm (bitola 14 AWG) com protegcao metalica de ago AlSI 310 e
isolamento ceramico. O erro maximo destes termopares, na faixa de medicao
de 0 a 1260 °C é de £ 0,75%. Os valores de temperatura do termopar foram
obtidos através de multimetro marca Minipa modelo ET2700, de tal forma que
por meio dos valores medidos de voltagem foi possivel aplicar uma
interpolacao para obtencao dos valores de temperatura, através da utilizagao
de uma tabela de correlagao de termopares tipo K (temperatura em fungéo da
forca eletromotriz).

Com obijetivo de realizar a nitretagédo por plasma de 6 amostras por série
de tratamento, foi confeccionado um suporte em aco AISI 410 de diametro 32
mm, e na face lateral deste “cilindro” foram dispostos varetas de eletrodo de
solda em aco AISI 308L com comprimento 30 mm e didmetro de 2 mm com
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profundidade de 10 mm a partir da face lateral e em diregdo ao centro do

suporte para o encaixe das amostras. Estas “varetas” foram dispostas com
uma distancia de 60° entre si. O suporte atuou como catodo da descarga
elétrica, e o termopar presente neste catodo ficou posicionado a uma
profundidade de 10 mm em relagédo a base central do porta-amostras. A Figura

14 apresenta este esquema de nitretagdo simultanea de seis amostras.

Suporte das amostras

- Amostras

Eletrodos/varetas

Ponteira do citodo

Termopar

Figura 14. Representacdo esquematica da camara de vacuo e do suporte das
amostras utilizado no processo de nitretagao.

Neste sistema da Figura 14, foram tomadas as devidas precaugdes para
evitar o fenbmeno do catodo oco e de coluna positiva durante o regime de
descarga anormal. Com objetivo de avaliar o gradiente de temperatura entre o
suporte e as amostras, um termopar do (tipo K) foi colocado na face inferior de
uma dessas amostras com profundidade de 12 mm. O gradiente de
temperatura entre ambos foi de 20 °C, e se manteve para todas condi¢cdes de
estudo.

Os tratamentos por plasma foram efetuados nas duas séries de
revenimento, no qual os parametros do processo de nitretagdo foram fixos,

sendo os seguintes:

e Temperatura: 350 °C;
e Tempo: 24 horas;
e Mistura gasosa: 5% N2 + 95% Hz;

e Pressao de trabalho: 3 Torr;
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¢ Fluxo de renovagao dos gases: 300 sccm;

e Tensao aplicada: 700 V.

A Tabela 4 apresenta as amostras que foram nitretadas depois de

efetuado o tratamento térmico em cada uma das séries.

Tabela 4. Nitretacdo por plasma do aco CA6-NM em fungdo das séries
adotadas no tratamento térmico.

Tratamento de nitretag8o por plasma
17 Mitretacdo/Seriel 2° Mitretag8o/Serie?2
Temperada Temperada
Revenida 555 "C - 10 h | Revenida 620 "C-1h
Revenida 585 "C - 10 h | Revenida 620 "C-5h
Revenida 620 "C - 10 h | Revenida 620 °C-10 h
Revenida 650 "C - 10 h | Revenida 620 °C - 20 h
Revenida 680 "C - 10 h | Revenida 620 "C - 40 h

Antes do processo de nitretacdo propriamente dito, alguns
procedimentos foram realizados para tentar diminuir os problemas de
contaminagdo na camara pela presenca de gases nao desejados durante a

realizacado do plasma. Os quais foram:

e Limpeza das amostras através de banho em ultrasson imerso em alcool
absoluto por 10 minutos, e posterior secagem do ago CA6-NM,;

e Limpeza dos aparatos do reator, como ceramicas, blindagens metalicas
e a prépria parede do reator;

e Quando ja efetuado os dois itens cima, e a montagem das amostras
dentro do reator foi finalizada, o sistema foi submetido a trés processos
de degasagem, seguidos de fluxo de Hz até uma pressao de 8 Torr e
evacuado até aproximadamente 102 Torr;

e Por fim, antes do inicio da nitretagao, foi realizada uma limpeza no reator
por um periodo de 30 minutos na temperatura de 300 °C sob descarga
elétrica apenas de H2, com objetivo de retirar qualquer contaminante
que possa estar adsorvido nas paredes do reator, blindagens,

procurando-se remover o filme passivo de éxido de cromo do ago CAG-
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NM e tornar a superficie metalica ativa para tratamento devido

bombardeamento de espécies rapidas presentes na descarga.

A Figura 15 demonstra o ciclo adotado nos dois procedimentos de

nitretagao por plasma.

Agquecimento até a temperatura
de 300° C sob descarga elétrica

Nitretacdo por plasma - 350° C

i Fluxo de 300 sccm
Mistura de 5%M; + 95%H;

Temperatura (° C)
]
[=]
(=]
1
Resfriamento sob atmosfera de Nz + Hz

Limpeza sob descarga elétrica
Aquecimento até temperatura de 350° C

Temperatura ambiente 25 _|

'|I | I.l\_]_}\_l]_}l'l | v J\ ; J

T T
0,55h 05h 03h 24 h 15h

Tempa (h)

Figura 15. Processo de nitretagao adotado neste estudo.

3.3.1 Caracterizagcao das amostras apds tratamento termoquimico

Depois de realizado os tratamentos assistidos por plasma, as amostras
foram submetidas a diferentes técnicas de caracterizagées com o objetivo de
determinar as fases formadas durante a nitretagdo, verificar o efeito do
nitrogénio introduzido na superficie do ago como elemento austenitizante, e a
dureza proporcionada por diferentes fases expandidas e nitretos de ferro na
camada nitretada. As técnicas adotadas foram a difratometria de raios-X
(DRX), medidas de micro e nanodurezas de topo/superficie, microscopias
optica (MO) para verificar espessura da camada e eletrbnica de varredura
(MEV) com sistema acoplado de EDS para verificar o perfil de profundidade

da difusdo do nitrogénio a partir da superficie do ago e também para confirmar
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a espessura da camada nitretada. Os equipamentos empregados nesta etapa
de caracterizagdo foram os mesmos utilizados na caracterizacdo do
tratamento térmico.

A difratometria de raios-X (DRX) foi empregada para identificar as fases
presentes na superficie nitretada do ago CAG6-NM, e como utilizada nas
amostras temperadas e revenidas seguiu a configuragdo Bragg-Brentano. O
intervalo de varredura foi entre 30-120° e entre 35-55°, e velocidade de
varredura de 0,15 e 0,1°/min, respectivamente. As fases foram determinadas
através da comparacdo dos espectros de difracdo obtidos com cartas do
JCPDS - "Joint Committe on Powder Diffraction Standards" através do
software X’Pert HighScore Plus.

Nas medidas de microdurezas de topo a carga empregada nas
indentagdes foi de 25 gf (=245,2 mN), devido objetivo de eliminar o efeito do
substrato nas medigdes. Como a forga empregada nas impressdes é menor, 0
efeito da camada superficial € maior, aproximando esses valores da dureza
real da camada nitretada. Foi realizado uma matriz retangular 3X3
proporcionando nove medidas de indentagdes, e a distancia entre essas
impressodes foi de 1 mm. Portanto, foi obtido a microdureza média de cada
amostra.

Medidas de nanodureza de topo foram efetuadas para confirmar os
resultados obtidos pela técnica de microdureza, e também para obter o
modulo de elasticidade (E) de cada amostra. Foi empregado uma carga de 40

gf (=400 mN) e 12 carregamentos, tendo sido realizado 25 indentacbes a

partir de uma matriz retangular 5X5 e distancia entre impressées de 100 um.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA - PRIMA

Antes da primeira etapa deste trabalho, que foi a realizagdo dos
tratamentos térmicos no ago CAG6-NM, o material foi caracterizado como
fornecido. A Tabela 5 fornece a composicdo quimica do agco CA6-NM em
porcentagem de peso na liga, que foi obtido através da técnica de fluorescéncia
de raios-x. Os resultados de FRX estdo de acordo com a norma ASTM
A743/A743M/95 (valor nominal) [30].

Tabela 5. Valores especificados da composicdo quimica para o agco CA6-NM
comparados aos valores obtidos para a amostra ensaiada.

ASTM CAG-NM C(max) Mn(méx) Simax) Cr Ni Mo  P(max) S (méx)

Valor nominal (%Wt) 0,06 1.00 100 115140 3545 0410 004 0,03
Valor determinado - amostra (%WVt) - 0.9 0.3 12.2 4.0 04 0,03 0,02

A microestrutura do material como recebido a partir de uma pa de
turbina é apresentada na Figura 16 E possivel verificar a presenca da matriz

martensitica. A dureza média obtida foi de 310 + 5 HVos.

100 um

Figura 16. Microestrutura do agco como fornecido. Reagente Vilella, 200X.
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Na Figura 17 é apresentado o difratograma do material no estado como
fornecido. Foi verificado através da analise destes espectros de difracdo que o
aco CA6-NM apresenta as fases martensita (a’) e austenita (Y) na
microestrutura, com preferéncia para fase martensitica, considerando-se a

relagao de intensidade dos picos principais de ambas as fases.
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Figura 17. DRX do material no estado como fornecido.

Utilizando as Equacdes 4 e 5 e os picos de difracdo que representam
100% das fases austenita e martensita (Figura 17), foi possivel obter um valor
de aproximadamente 8% de austenita no ago CA6-NM fornecido.

Apés a caracterizacdo do material como fornecido, as amostras foram
submetidas aos tratamentos térmicos e termoquimicos, de maneira que os
resultados obtidos serdo apresentados em duas Séries de caracterizagcbes de

amostras.

e A primeira Série que se refere ao estudo da temperatura de revenimento
e, posterior processo de nitretagcdo assisitido por plasma.

e A segunda Série que diz respeito ao estudo do tempo de revenimento e,
posterior processo de nitretagao assistido por plasma.
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4.2) Série1 - Temperatura de Revenimento

4.2.1 Tratamento térmico

4.2.1.1 Analise metalografica

As micrografias referentes a cada um dos tratamentos térmicos
realizados no aco CA6-NM s3o apresentadas na Figura 18. E possivel verificar
a matriz martensitica em todas condi¢des, porém, a fase austenita que pode
estar presente na microestrutura do agco em estudo nao foi identificada nestas
imagens. Este resultado esta de acordo com [29] que relata que a austenita
nao pode ser identificada no ago CA6-NM quando da utilizagdo da técnica de

microscopia optica.

i

(a) Temperada (b) 555 °C
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sl

(c) 585 °C (d) 620 °C

(e) 650 °C (f) 680 °C
Figura 18. Microestruturas do ago CA6-NM, a) Temperada; b) 555 °C; c) 585
°C; d) 620 °C; e) 650 °C; (f) 680 °C obtidas apds tratamento térmico. Série1,
Reagente Vilella, 500X.

Uma das caracteristicas da fase martensita (Fe-a’) presente nas
microestruturas da Figura 18 [a-f] € sua morfologia que apresenta aspecto de
“ripas”, e que foi relatado por [32] como efeito do baixo teor de carbono no aco
que proporciona uma microestrutura padrdao. No apéndice (A1) sao
apresentados os estudos detalhados da microestrutura original do acgo,

procurando-se discutir a ocorréncia de ferrita (6) nas amostras aqui estudadas.
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A Figura 19 apresenta as micrografias feitas através da técnica de MEV

das condi¢cbes de tratamento térmico do ago CA6-NM no estado como

temperado e revenido.

SEM HV: 10.0 KV VEGA3 TESCAN|
SEN 00 kx Det

View field: 55.3 pm Date{m/d.

VEGAS TESCAN

CME-UFPR

CME-UFPR

(a) Temperada (b) 555 °C

SEM MAG: 5.00 kx 10 pm

View field: 55.4 pm | Date{midly): 05/07/15 CME-UFPR

(c) 585 °C (d) 620 °C
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b Forita 0

(e) 650 °C (f) 680 °C

Figura 19. MEV de superficie, a) Temperada; b) 555 °C; c) 585 °C; d) 620 °C;
e) 650 °C; f) 680 °C obtidas nas condigbes de tratamento térmico. Série1,
Reagente Vilella, 5000X.

Nas micrografias apresentadas na Figura 19 [a-f] & possivel verificar a
matriz martensitica. E aplicando a técnica de analise quimica por (EDS) nao foi
verificado a distincdo entre as fases martensita e austenita, quando da
presenca das duas estruturas cristalinas no material. Nesta técnica utilizada
nao ocorreu uma distingao clara do principal elemento formador da austenita, o
niquel nas areas analisadas. Nas condi¢des de revenimento a 555 e 680 °C, foi

possivel identificar a presenga de ferrita delta (8) nas microestruturas.

4.2.1.2 Analise das fases formadas por DRX

Com o objetivo de verificar as fases presentes em cada uma das
condicdes de tratamento térmico, as amostras do ago ASTM CA6-NM foram
analisadas pela difratometria de raios-x (DRX). As fases foram identificadas

com as seguintes cartas de analises de picos de difracédo (26) no material:

e Carta JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards) 34 -
0396: representa a fase martensitica (Fe-a’), com estrutura cristalina

cubica de corpo centrado;
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Carta JCPDS 33 - 0397: representa a fase austenitica (Fe-Y), de

estrutura cristalina cubica de face centrada.

A Figura 20 apresenta os difratogramas das condi¢cées de estudo do

tratamento térmico do ago entre 30-120°.
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Figura 20. DRX referente a cada condi¢cao de tratamento térmico da Série1 do
aco CA6-NM.

Y=austenita; a’=martensita.

Os resultados da Figura 20 sdo apresentados em detalhe para uma faixa

de angulos (206) restrito entre 40-55°, visando facilitar o entendimento dos

resultados aqui obtidos. A Figura 21 apresenta estes difratogramas restritos

das condicdes de tratamento térmico da Série1.
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Figura 21. DRX com angulo de varredura restrito entre 40-55° da condic&o de

tratamento térmico da Série1 do ago CA6-NM.
M23Cs=Carboneto.

Analisando as Figuras 20 e 21, é possivel verificar que na condigao
temperada a austenita retida ndo esta presente no material, e apenas os picos
referentes a fase martensita foram identificados, de tal forma que pressupde
que o efeito dos elementos de liga no agco em estudo nao foi suficiente para
deslocar as linha Ms e Mf de inicio e fim de transformagcdo martensitica para
temperaturas menores. Este resultado esta de acordo com [36, 37], que
relaciona a presencga da austenita do tipo A1 com o efeito dos elementos de liga
nas temperaturas Ms e Mf. De acordo com [1], a microestrutura do agco CA6-
NM apds processo de témpera pode consistir 100% da fase martensitica.

Nas Figuras 20 e 21, considerando as condi¢des revenidas de 555, 585
e 620 °C foi possivel identificar os picos da matriz martensitica bem como da
austenita formada durante revenimento de 10 h. Essas temperaturas entre 555-
620 °C estao provavelmente acima da temperatura (Ac1) de inicio do campo

bifasico (Y + a), e com o aumento de temperatura até 620 °C o coeficiente de

difusdo (D) dos elementos austenitizantes como C, Mn e Ni na microestrutura
também aumenta de maneira significativa, sendo fundamental para formar uma

quantidade maior de austenita, e que foi mencionado por [36, 37]. Essa
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transformacdo da martensita para austenita durante revenimento foi relatada
por [43] como o fendmeno de particdo do niquel para a austenita que decresce
a temperatura (Ac1) e que estabiliza a estrutura CFC a temperatura ambiente, e
de acordo com [45] o crescimento da austenita € por meio da difusdo do niquel
na microestrutura do agco CA6-NM.

Nas Figuras 20 e 21 também foi possivel verificar que acima da
condicao de temperatura de revenido de 620 °C ocorreram processos difusivos
na microestrutura que acarretaram a dissolugdo da austenita e formagao da

martensita. Isto foi devido a proximidade da temperatura (Acs) de fim do campo
bifasico (Y + a), onde os elementos que enriquecem a fase austenitica séo

difundidos para a martensita circundante para iniciar o processo de re-
solubilizacdo da liga, e que foi mencionado por [36, 37]. Deve-se lembrar que
com uma maior temperatura de revenimento a ductilidade da martensita
aumenta, e a austenita remanescente pode ser expandida resultando na
transformacao da mesma em martensita.

Analisando mais detalhadamente os difratogramas da Figura 21, é
possivel observar que o pico de intensidade principal da fase austenita
(26=43,5°) aumenta entre 555 e 620 °C. Na temperatura de 620 °C foi possivel
formar uma maior quantidade de austenita, que esta muito préximo com a
temperatura citada por [28]. Acima deste pico de intensidade obtido na
temperatura de 620 °C, a austenita comeca a se tornar instavel, de forma que
apos resfriamento ao ar do processo de revenimento o ago CA6-NM sofre um
fendmeno de re-témpera e forma uma nova martensita, e que esta de acordo
com o que foi relatado por [28]. Vale ressaltar que os difratogramas das
amostras revenidas a 650 e 680 °C sdo muito semelhantes a condicao
temperada, e isto € um forte indicio do inicio do processo de re-solubilizacdo da
liga.

Foi verificado também, observando a Figura 21, a presenca do pico de
difracdo (26=42,5°) que pode representar o carboneto do tipo M23Ces. NO
entanto, ndo é possivel afirmar que tenha sido obtido este carboneto na
microestrutura do aco e, isto é devido a dificuldade de confirmar a existéncia de
uma fase através da utilizagdo da técnica de (DRX) com apenas um plano

atbmico de reflexdo. Este pico de baixa intensidade (26=42,5°) foi observado
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em todas as condi¢cbes de tratamento térmico, de maneira que a presenca
deste carboneto pode estar relacionado com tempo utilizado tanto na
austenitizagdo como revenimento da liga. Durante processo difusivo de
solubilizacdo do ago CA6-NM no campo austenitico, é possivel que o tempo de
0,5 horas tenha sido insuficiente para promover completa dissolucdo dos
carbonetos do tipo M23Cs. Por outro lado, o tempo prolongado de revenimento
(10 horas) pode ter sido suficiente para promover o processo difusivo de
elementos substitucionais na rede cristalina do ferro, de maneira que a

formacéo do carboneto pode ter ocorrido.

4.2.1.3 Analise de dureza e conteudo de austenita em fungao do tratamento
térmico realizado

Medidas de microdurezas de topo em cada uma das condicdes de
tratamento térmico demonstram o efeito da austenita formada na
microestrutura do agco CA6-NM. Na condi¢cdo temperada o valor obtido foi de
392 + 5 HVos (temperatura de referéncia de 20 °C), que esta de acordo com o
valor apresentado pelos agos inoxidaveis martensiticos macios (AIMM) no
estado temperado, pelo fato do baixo teor de carbono em solugdo sélida na
martensita tetragonal de corpo centrado (TCC). Quando do revenimento entre
555 e 620 °C, os valores medidos diminuiram devido revenido da martensita e
aumento do conteudo de austenita, porém, nas temperaturas de 650 e 680 °C
processos difusivos na microestrutura acarretaram dissolugao da austenita e
re-solubilizacdo da liga, de maneira que o valor medido de dureza aumentou
significativamente. Na condi¢cdo de revenimento a 680 °C, essa propriedade
apresentou valores proximos da amostra temperada, que € mais um forte
indicio do processo de re-solubilizagdo da liga que acarreta a formagéo de
nova martensita na microestrutura, e que proporciona aumento de dureza e
fragilidade do material, de maneira que se faz necessario realizar um novo
processo de revenimento para aumentar ductilidade do aco CA6-NM.

A Figura 22 correlaciona os valores obtidos de microdureza com o
conteudo de austenita formado durante revenimento do agco CA6-NM, que foi
calculado a partir da intensidade dos picos apresentados nas Figuras 20 e 21,

e utilizando as Equacgdes 4 e 5 descritas no procedimento experimental.
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Figura 22. Microdureza de topo em funcédo do volume de austenita formada na
condicao de tratamento térmico da Série1 do ago CAG6-NM.

Analisando a Figura 22, é possivel verificar que na condicdo ideal de
revenimento (620 °C) a microdureza medida foi a menor de todas as condigdes
de estudo, de tal forma que este valor de dureza pode estar relacionado com o
papel dessa fase dispersa na matriz, que pode aumentar a tenacidade do
material, e que foi verificado por [42, 44, 45]. Essa temperatura de 620 °C esta
muito proxima da temperatura ideal citada por [28], na qual o material obteve
maior energia de impacto absorvida, bem como menores valores de resisténcia
ao escoamento e de tensdo de tragdo maxima, devido quantidade de austenita
do tipo A2 presente na microestrutura.

De acordo com a Figura 22, nas condigdes de 555 e 585 °C a
quantidade de austenita formada proporcionou valores de dureza menores do
que aqueles apresentados nas amostras revenidas a 650 e 680 °C. Estes
resultados corroboram com a relacdo de que essas menores durezas obtidas
devem estar relacionadas com a fase austenitica presente na microestrutura de
matriz martensitica, bem como devido alivio de tensdes internas da fase
martensita. Nas temperaturas de 650 e 680 °C, onde o volume de austenita foi
pequeno ou inexistente, ocorre aumento de dureza no material, que confirma

os resultados obtidos pela técnica de difratometria, em que o0 ago esta sendo
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parcialmente re-solubilizado, devido auséncia de picos referentes a austenita
(ou que apresentam um unico pico com intensidade muito baixa relativo ao pico
de 100% de intensidade), de tal maneira que as microdurezas medidas
apresentam valores proximos da condicdo temperada, principalmente a
amostra de 680 °C. Este resultado de relacdo inversa entre microdureza e
fracdo de austenita na microestrutura dos acos inoxidaveis supermartensiticos
(macios) esta de acordo com o que foi observado por [45].

A Tabela 6 apresenta as intensidades dos picos de 100% das fases
austenita e martensita, bem como o volume de fracdo médio de austenita no
aco CA6-NM, que foi calculado a partir das Equacdes 4 e 5 descritas no

procedimento experimental.

Tabela 6. Intensidade dos picos principais das fases austenita e martensita, e
volume de austenita médio presente na microestrutura do aco. Série1 de
tratamento térmico.

o Amostral AmostraZ Amostral s

Condigéo ' (@) ) @) ) @) Wol. Ymedio(%)
Temperada - - - 17492 . 3760 0

BR5 °C 368 7184 814 19602 944 21428 E+05

585 °C 1636 23232 1500 17374 1164 23468 8,6+175

620 °C 628 8200 962 16766 1884 18032 1Mm+22

650 °C - - 470 20896 368 22710 26104

630 °C - - - 16506 - 19838 0

I(Y)=Intensidade austenita; I(a’)=Intensidade martensita; Amostral das condi¢cdes temperada,

650 e 680 °C o DRX nao foi realizado.

Com objetivo de comparar os resultados aqui obtidos com os de [28],
que utilizou um aco CA6-NM de composicdo quimica diferente do estabelecido
pela norma ASTM A743-743M/95, foi realizado mais dois tratamentos térmicos
de revenimento nas temperaturas de 525 e 635 °C por um periodo de 10 horas.
O revenimento foi realizado para possibilitar a identificagdo do inicio de
nucleacao e crescimento da fase, bem como para determinar a temperatura de
inicio dos processos difusivos que acarretam dissolucdo completa dessa
austenita para o ago aqui utilizado neste trabalho. A Figura 23 fornece os

difratogramas das amostras de 525 e 635 °C.
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Varredura 30-120°; (b) Varredura 35-55°.
M23Ces=Carboneto.

Com base nos difratogramas apresentados na Figura 23 [a-b], € possivel
observar que na condicdo de 525 °C dois picos de austenita de pequena
intensidade comegam a ser formados, em (20) de aproximadamente 43,5 e
50,7°, respectivamente, e que pode ter sido a temperatura de revenimento de
inicio de transformacéo austenitica para este ago CAG6-NM de estudo. Quando
aplicada a temperatura de 635 °C, o material apresentou os picos de difracédo
referentes a austenita com muito baixa intensidade, que indica o inicio dos
processos difusivos que causam a dissolugdo da austenita e formacao da
martensita a partir de uma temperatura de revenimento imediatamente acima
de 620 °C. Foi verificado também na Figura 23 [b] o pico de reflexdo (26=42,5°)
que pode se referir ao carboneto do tipo M23Ce.

A Figura 24 apresenta o volume e a estabilidade da austenita formada
na microestrutura em funcdo da temperatura de revenimento da Série1, tendo

sido inserido nesses resultados as temperaturas de 525 e 635 °C.
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Comparando a Figura 24 com o apresentado por [28], os resultados
sugerem que a austenita retida do tipo A1 da témpera ndo esta presente na
microestrutura do aco CA6-NM aqui estudado. Neste caso, o efeito dos
elementos de liga na composigao quimica do material exerce grande influéncia
na presenca desta austenita retida. No ag¢o analisado por [28], as
concentracdes dos elementos niquel e molibdénio apresentam valores acima
do determinado pela norma ASTM A743-743M, de tal forma que o efeito de
deslocar a Ms para temperaturas menores pode ser mais significativo do que o
apresentado no aco CA6-NM deste estudo. Este fato pode ser mais agravado
se o teor de carbono da liga for considerado. Como a norma ASTM prevé um
conteudo maximo de 0,06% de carbono, flutuacdes neste parametro podem ser
importantes. Portanto, a composi¢ao quimica deste ago, que esta de acordo
com a norma, parece nao ter sido suficiente para proporcionar a presenca de
austenita do tipo A1 a temperatura ambiente. Realizando o calculo da
temperatura Ms com base na Equacgado 1 apresentada na revisédo bibliografica
[16], que leva em conta a composicdo quimica do aco, foi observado que a
temperatura Ms do aco CA6-NM analisado por [28] é de aproximadamente 129
°C e, por outro lado, do aco CA6-NM empregado neste estudo € em torno de

208 °C (considerando teor maximo de carbono na liga de 0,06%). Este
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resultado confirma a premissa do efeito da composicdo quimica na presenga
da austenita do tipo A1, de maneira que essa diferenga de 79 °C nas duas
temperaturas (Ms) pode ter sido determinante para austenita retida estar
presente na microestrutura.

Quando aplicado o revenimento do material, a formagao da austenita do
tipo A2 em ambos os agcos CA6-NM comparados apresentam similaridades com
relacdo as temperaturas usadas. De acordo com [28], essa formacéo inicia-se
em aproximadamente 570 °C e atinge seu apice em 615 °C. Na Figura 24, a
525 °C é possivel verificar a presenca desta fase, e entre 555-620 °C ¢é nitido o
seu crescimento na microestrutura até atingir seu valor maximo em 620 °C. O
interessante é notar que até o conteudo de austenita do tipo A2 maximo esta de
acordo com o citado por [29] em fungdo do teor de niquel presente na
composi¢cao quimica do material. Por exemplo, baseado neste CA6-NM da
pesquisa que possui 4% de niquel e de acordo com [29], é possivel um teor
maximo de austenita do tipo A2 de 15%.

Com relagédo a austenita (As), os resultados obtidos por [28] e os
resultados apresentados na Figura 24 apresentam semelhangas, porque a
partir de 615 e 620 °C, respectivamente, a austenita formada comeca a se
tornar instavel, e quando o aco é resfriado a temperatura ambiente ocorre o
processo de re-témpera, e consequentemente a formacao de martensita com
significativa dureza e fragilidade, de maneira que um novo processo de
revenimento na liga se faz necessario.

Medidas de nanodureza de superficie foram realizadas com o objetivo
de verificar se a tendéncia observada nas analises de microdureza de topo séo
semelhantes, e assim poder confirmar o efeito de cada fase presente na
microestrutura do ago em fungdo do tratamento térmico realizado. A Figura 25

apresenta essas nanoindentagoes.
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Figura 25. Medidas de nanodureza de topo em fungdo da profundidade de

penetracédo efetuadas nas condigdes de tratamento térmico da Série1 do ago
CAG6-NM.

De acordo com a Figura 25, é possivel verificar o efeito de rugosidade e
encruamento superficial de todas amostras até uma profundidade de
aproximadamente de 200 nm devido preparacdo da superficie (lixamento e
polimento), e depois destes efeitos os valores medidos apresentam maior
confiabilidade. Outro valor obtido pela técnica de nanoindentacéo foi o médulo
de elasticidade (E), que apresentou valor préximo do ferro puro, ja que o
elemento de maior concentracdo no aco € o ferro. Estes valores foram da
ordem de 210 + 15 GPa.

As medidas de nanodureza confirmam os resultados obtidos através da
técnica de microdureza, de tal forma que a condigdo temperada apresenta o
maior valor entre 6,5-4,7 GPa, e a revenida de 620 °C o menor valor entre 5,8-
3,8 GPa de dureza, considerando profundidades entre 200 e aproximadamente
2500 nm. Estes resultados corroboram com a tendéncia de que a fase
austenitica proporciona menor dureza ao ago CA6-NM. Nas amostras
revenidas de 555, 585, 650 e 680 °C as curvas de dureza em fungao da
profundidade de indentagdo apresentam caracteristicas semelhantes, de forma
que o teor de austenita presente nas amostras de 555 e 585 °C proporcionou

apenas uma pequena tendéncia de menor dureza em relagao as condicdes
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onde a fase austenita é submetida a processos difusivos que causam sua
dissolucdo. Resultados obtidos por [11] de nanodureza no aco CAG6-NM
supostamente revenido a 620 °C por 10 horas (entre 5,5-3,6 GPa) sdo muito
semelhantes com os valores obtidos nesta pesquisa com relagdo a condigao

ideal da Série1 de tratamento térmico (620 °C).

4.2.2 Tratamento termoquimico (NPP)

4.2.2.1 Analise das fases formadas por DRX

A técnica de difratometria de raios-x foi utilizada para identificar as fases
presentes na camada nitretada das diferentes condi¢cdes da Série1. Para
identificar essas fases foram empregadas as cartas de difragdo JCPDS. Para
verificar a presenga das fases expandidas por nitrogénio as cartas 34 - 0396 e

33 - 0397 foram analisadas, pelo fato que correspondem, respectivamente, as

fases martensita (Fe-a’) e austenita (Fe-Y). Os nitretos de ferro foram

confirmados a partir das seguintes cartas de difracao.

e 01 - 1236: Nitreto de ferro (FesN), que apresenta estrutura cristalina
hexagonal,

e 01 - 73 - 2103: Nitreto de ferro (Fe24N10) - € (Fe2-3sN), que apresenta
estrutura cristalina hexagonal,

e 01-73-2101: Nitreto de ferro (FesN), que apresenta estrutura cristalina

hexagonal.

A Figura 26 apresenta os difratogramas do material comparando as
condigbes de tratamento térmico e de nitretacdo assistida por plasma nas

amostras da Série1.
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Figura 26. DRX comparando as amostras da Série1 nas condigbes de
tratamento térmico e apds processo de nitretagcao por plasma, (a) Temperada;
(b) Revenida 555 °C; (c) Revenida 585 °C; (d) Revenida 620 °C; (e) Revenida
650 °C; (f) Revenida 680 °C.

a’=martensita; o’'N=martensita expandida por nitrogénio; Y=austenita; Yn=austenita expandida
por nitrogénio; e-Fe2-sN=nitreto de ferro; M23Cs=carboneto.

De acordo com a Figura 26 [a-f], € possivel observar que o nitrogénio
difundido a partir da superficie do ago proporcionou a formagao de fases
expandidas (martensita e austenita) bem como a formacgéo de nitretos de ferro
€ - (Fe2.3N) nas diferentes condi¢gdes de tratamento térmico do ago CA6-NM.

Importante notar que todos os picos referentes as fases expandidas
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apresentam as seguintes caracteristicas: i) assimetria dos planos difratados
devido gradiente de concentragao; ii) intensidades reduzidas e alargamento
que se referem a tensao residual na rede cristalina; e iii) deslocamento para
esquerda desses picos para angulos 26 menores, indicando a expansao do
reticulado cristalino pelo intersticial. A formacdo dos picos referentes aos
nitretos de ferro esta condicionado a supersaturacédo das fases expandidas na
camada nitretada, de maneira que ocorre diminuigdo de picos expandidos de
martensita e/ou austenita.

Na Figura 26 [a], onde tem-se a condi¢do de microestrutura inicial (mais
afastada do equilibrio) devido as tensdes internas da témpera do ago, foi
possivel verificar que os picos da fase martensitica foram deslocados para
esquerda, de forma mais intensa comparativamente as demais condicdes, que
indica a formagédo da martensita expandida por nitrogénio (a’'n), como relatado
por [11, 12, 13, 21, 60, 61, 62]. Esses picos apresentam caracteristica tipica de
tensdo residual na rede cristalina, devido ao elemento nitrogénio que
supersatura a matriz do ferro, resultando em uma fase expandida metaestavel.
Devido a grande “oferta” de nitrogénio na superficie, quando da supersaturacao
da rede cristalina do ferro, os padrdes de DRX sugerem também a ocorréncia
de nitretos de ferro do tipo € - (Fe23N), apesar da maior estabilidade
termodinamica do nitreto Y’ - (FesN). E possivel que o meio rico em nitrogénio
ativo tenha possibilitado a formacédo de um nitreto com relacédo estequiométrica
menor entre ferro e nitrogénio, ou também devido ao tempo de nitretagdo que
pode ter ocasionado a transformacao da estrutura cristalina cubica do nitreto Y’
- (FeaN) para hexagonal que representa o nitreto € - (Fe2-3N). Ao observar o
difratograma entre 35-55°, ndo é possivel afirmar a ocorréncia do pico de
austenita expandida com intensidade baixa em (26=49,3°), uma vez que, de
acordo com [12], quando da presencga deste plano atdmico (Y-200-50,5°original)
especifico, o pico de intensidade de 100% da austenita enquanto expandida

estaria também presente no difratograma do agco CAG6-NM. Porém, pode-se

notar uma tendéncia de inicio de formacao desta fase expandida (Yn) préximo

a 49,3°. Portanto, ao analisar o difratograma entre 35-55° é possivel concluir
que apesar da pequena assimetria do pico de a'n (26=44°), pode-se considerar

que a formagéo da austenita expandida tem inicio, de maneira que o nitrogénio
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atuou na matriz martensitica como elemento formador da austenita na camada
nitretada.

Na Figura 26 [b] para amostra revenida a 555 °C, é possivel verificar o
mesmo efeito do nitrogénio nos picos de difragao referentes a martensita, ou
seja, deslocamento dos picos para a esquerda (menor angulo de reflexao 26),
e diminuicdo da intensidade e alargamento desses picos, que indicam
tendéncia de expansao e tensao residual desta rede pela introdugcdo do
nitrogénio, respectivamente. Foi verificado também que ocorre a formagao de
nitretos de ferro € - (Fe2sN) quando ocorre saturagdo da rede cristalina da
martensita e austenita. Porém, nesta temperatura de 555 °C, é nitido que os
dois picos de austenita foram expandidos (26=43 e 49,7°), confirmando-se o
efeito do nitrogénio em estabilizar a fase austenitica (Fe-Y), além de expandi-la.

Na Figura 26 [c] para amostra revenida a 585 °C, o difratograma
apresentado demonstra a formacao das fases expandidas por nitrogénio

(austenita e martensita) e também a presenca de nitretos de ferro e - (Fe2-3N).
Nesta condicdo a intensidade do pico de Yn=43° aumentou em relagdo a

condicdo apenas revenida Y=43,6°, que pode estar relacionado com um

pequeno aumento da quantidade de austenita na camada nitretada. Nos

demais picos de austenita expandida (Yn=49,5 e 94°) a tensao residual foi
elevada, e atuou de forma a diminuir a intensidade e alargar os picos desta
fase. Importante notar que os demais picos de austenita (Y=74,7 e 90,7°) que
tinham sido formados durante o revenimento também foram alargados tendo
suas intensidades reduzidas, e que esta relacionado com a elevada tensio na
rede destes planos atdmicos especificos.

Na Figura 26 [d] para amostra revenida a 620 °C, o difratograma
apresenta picos de difracdo semelhantes a condi¢cao de 585 °C, onde os picos
de martensita foram deslocados para angulos 2(6) menores, apresentaram
intensidades menores e alargamento de picos que indicam a formacado da
martensita expandida por nitrogénio (a’n). Nas posicdes 2(0)=43, 49,7 e 95°, é

possivel verificar a presenca da fase austenita expandida, de maneira que o

pico de intensidade (YnN=43°) apresentou uma intensidade semelhante a

condigao revenida de 585 °C e NPP (Yn=43°), de forma que se pressupde que
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0 aco pode ter atingido seu conteudo maximo de austenita nesta temperatura
de 620 °C. Nos picos de (26=49,7 e 95°) a tensao residual € elevada, de
maneira que estes picos apresentaram significativa diminuicao de intensidade e
alargamento. Foi verificado também a formac&o dos nitretos de ferro € - (Fez-
3N) quando da saturacéo das fases expandidas. Nesta mesma condi¢cdo de
nitretacao (revenida 620 °C e NPP), foi obtido por [11] as fases expandidas por
nitrogénio (Yn e a’n) bem como os nitretos de ferro € - ( Fe2-3N), no entanto, os
picos de intensidade de 100% das fases expandidas apresentaram angulos de
difracdo 2(8) bem definidos, e que difere do apresentado na Figura 26 [d]. Uma
das explicacbes para essa diferenca pode estar relacionada com o maior teor
de niquel na composicdo do agco CA6-NM empregado por [11], que era de
4,42% de Ni, contra apenas 4,0% de Ni na liga aqui estudada.

Na Figura 26 [e] para amostra revenida a 650 °C, fica nitida a diminui¢cao
de intensidade dos picos da fase austenitica expandida para 26=43 e 49,6°,
sendo que a expansao da fase a'n volta a ser intensificado, a medida que a
temperatura de revenido sobe para 680 °C.

Por fim, na Figura 26 [f] para amostra revenida a 680 °C, o difratograma
apresentado possue grande similaridade com a condi¢gao temperada, que torna
o efeito de expanséo da fase a'n para esta condigdo estudada mais evidente.
Foi verificado nesta condicdo a presenca preponderante de martensita
expandida e do nitreto de ferro € - (Fe2-3N).

Uma primeira conclusdo pode ser obtida com base nos difratogramas da
Figura 26. O conhecido efeito do nitrogénio como forte elemento gamagéneo
foi aqui confirmado, ou seja, o nitrogénio exerce importante efeito como
elemento estabilizador da austenita nas diferentes condigcdes de tratamento
térmico da Série1 quando aplicado processo de nitretacdo por plasma. Em
resumo, na amostra temperada, o nitrogénio atua de forma discreta como
elemento formador da austenita na camada nitretada. Com a adicdo do

revenimento, para faixa entre 555 e 620 °C observa-se nitidamente que a

expansao da fase Yn e intensificacdo da mesma leva a uma diminuicdo de

deslocamento para angulos 26 menores do pico relativo a fase a’'n. Este efeito
€ melhor observado na Figura 29 [b] onde todas condi¢bes sdo comparadas

em um mesmo grafico de forma detalhada entre angulos 26 variando entre 38-
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52°. Por fim, o efeito contrario volta a ocorrer para a faixa de revenido entre 620
e 680 °C, ou seja, a fase austenita expandida tende a desaparecer com o
aumento da temperatura de revenido, e o deslocamento para angulo 26 menor
da fase a’n volta a ser incrementado, sendo muito similar ao verificado para
amostra temperada. Importante notar que durante processo de formacgao e
crescimento dessas fases expandidas tem-se uma maior difusividade do
nitrogénio na fase ferrita/martensita revenida (CCC) em relacdo a fase
austenita (CFC), bem como efeito do N como elemento gamagéneo, e estes
efeitos metalurgicos estdo ocorrendo de forma simultdnea na camada nitretada
do agco CA6-NM.

Com o objetivo de analisar de forma mais detalhada o efeito do
nitrogénio apds a nitretagdo sobre a posicdo dos picos bem como formagao
das fases expandidas, o método da deconvolugdo lorentziana foi utilizado.
Nesta condicdo de analise pretende-se separar os picos das fases expandidas
de austenita (26)=43° e martensita (26)=44°. Na Figura 27 é possivel observar
o DRX da amostra revenida a 620 °C antes e depois da nitretacdo, bem como o

meétodo aplicado através do programa de analise de dados origin pro7.

— —620°C
— 620 °CNPP

3500
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Intensidade (u.a)

1500
. v(200)
1000 i r:’

500

55,0
0 5 5 47,5 50,0 52,5
r , 42,5 45,0
150 315 40,0

(a) Comparacao dos difratogramas da condigdo de 620 °C, antes e depois da
nitretacao por plasma.
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(b) Método de deconvolugéo lorentziana aplicado na amostra de 620 °C
nitretada por plasma.

Figura 27. DRX da amostra de 620 °C com angulo especifico de varredura (35-
55°) referente a Série1 de tratamento térmico e termoquimico, (a) Comparacgéao
dos difratogramas da condi¢cdo de 620 °C, antes e depois da nitretagdo por
plasma; (b) Método de deconvolugao lorentziana aplicado na amostra de 620
°C nitretada por plasma.

A aplicagdo do método de deconvolugéo € ilustrado na Figura 27 [a-b], e
foi observado que o pico da austenita formado durante revenimento tem seu
parametro de rede expandido, devido deslocamento do pico para esquerda em
relacdo a condi¢cao nao nitretada, e portanto, ocorreu a formagao da austenita
(Yn) na superficie nitretada. Este método de deconvolugédo foi aplicado para
obter maior confiabilidade da presenca desta austenita na superficie, além do
gradiente de concentracao que também caracteriza as fases expandidas.

Quando da aplicagdo do método propriamente dito, Figura 27 [b], é
possivel verificar o perfil de corre¢ao, e logo abaixo o perfil de separagao dos
picos. Essa separacao fornece forte evidéncia da presenga da austenita e
martensita expandida. A titulo de exemplo, para ter uma ideia de analise semi-
quantitativa do teor de austenita apds processo de nitretacdo da amostra
revenida a 620 °C, as Equacbes 4 e 5 apresentadas no procedimento
experimental bem como as intensidades apresentadas na Figura 27 [a] foram
empregadas para o calculo de fragdo de austenita. Os resultados indicam um
conteudo de austenita em torno de 34,8%, e quando comparado com o

resultado apenas do volume proporcionado pelo revenimento do aco (10%), foi
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obtido um aumento de aproximadamente 28,8% do pico de intensidade de

100% da austenita expandida (Yn) quando comparado a condi¢ao revenida (Y).
Portanto, ocorreu a transformagdo da martensita (a’) para austenita expandida
(YN).

Na Tabela 7 sdo apresentadas as intensidades dos picos de 100% das
fases austenita e martensita apés NPP da Série1 de estudo, bem como volume
de austenita na camada nitretada, que foi calculada aplicando as Equacdes 4 e
5 presentes no procedimento experimental. Estes resultados de quantificacao
de austenita na camada obtida € apenas uma analise semi-quantitativa, devido
influéncia do substrato do ago nas intensidades dos picos obtidos. O correto
para ter uma analise mais confiavel dos dados seria utilizar a técnica de DRX
com éangulo rasante, de forma a tentar obter os picos de difracdo (26)
referentes apenas a camada nitretada. Nos resultados das amostras revenidas
a 650 e 680 °C, o valor obtido de intensidade de pico da austenita expandida é
subjetivo, pela dificuldade de visualizagdo desta fase a partir da Figura 26. Na
amostra temperada a intensidade de pico (Yn) ndo foi inserido na Tabela
abaixo, assim como o volume de austenita expandida devido dificuldade de

definir o pico de reflexao desta fase.

Tabela 7. Intensidade dos picos principais das fases austenita e martensita
quando expandidas, e volume de austenita presente na camada nitretada do
acgo. Série1 apods tratamento térmoquimico.

Condicdo [— h,';}tens'dﬂf?;“} Vol. YN (%)

Temperada - 3700 -
555°C | 1240 4788 26.6
585°C | 1352 3796 13
620°C | 1574 4124 34 8
650 °C 970 4960 215
680°C | 1000 3836 26,7

I(Yn)=Intensidade austenita expandida; I(a’n)=Intensidade martensita expandida.

Na Figura 28 é relacionado a razdo das intensidades entre as fases
austenita (Yn) e martensita (o'n) apresentadas na Tabela 7, de acordo com a

condicao de tratamento térmico e termoquimico efetuado na Série1 de estudo.
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Figura 28. Razao de intensidade entre as fases austenita (Yn) e martensita (a’n)
apos nitretagao por plasma da Série1.

Observando a Figura 28, é possivel verificar que na amostra temperada
(referéncia de 20 °C), a razao de intensidade entre as fases assume valor zero,
e isto, indica presenga apenas da fase martensita (apesar que existe
intensidade da fase austenita, porém, é muito baixa e isto dificulta sua
visualizacao). Nas temperaturas entre 555-620 °C a razao de intensidade entre
as fases cresce (em direcao ao valor 1), e isto, demonstra o gradativo aumento
da fase austenita em relagcdo a matriz martensitica do agco CA6-NM. Nas
demais condicbes de temperatura, 650 e 680 °C, ocorre uma queda
significativa dessa razdo de intensidade entre as fases, que indica uma
diminuicdo da fase austenita e consequentemente crescimento da fase
martensita no material de estudo. Estes resultados apresentados na Figura 28

apenas confirmam o que ja foi discutido anteriormente com auxilio das Figuras

26 e 27.

4.2.2.2 Analise de dureza nas camadas nitretadas

Medidas de microdurezas de topo foram realizadas para verificar a
dureza superficial obtida em cada uma das amostras nitretadas. A Figura 29

apresenta esses valores de dureza bem como os difratogramas das amostras
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nitretadas num angulo de varredura especifico de 38-52°. Importante relatar
que devido dificuldades de verificar espessura de camada por analise
metalografica de sec¢éao transversal, que pressupde uma camada muito fina, foi

adotado carga de 25 ¢f (245,2 mN) para diminuir o efeito do nucleo (substrato)
nos valores medidos.

k
/ \”
Temper E 4
30y TEmpE,rarura 55%\
(=] 0
#ara’%nrn A Aoy
(a) Microdureza de topo das amostras da Série1 apos NPP.

Intensidade normalizada {u.a)

44 45 4B 4T 4B a3 2
ag 29 -

(b) DRX das amostras nitretadas por plasma da Série1 (38-52°).

Figura 29. Microdureza e DRX das amostras nitretadas da Série1, (a)
Microdureza de topo das amostras da Série1 apés NPP; (b) DRX das amostras
nitretadas por plasma da Série1 num angulo de varredura especifico (38-52°).
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Os resultados apresentados na Figura 29 [a] demonstram um elevado
aumento de dureza nas amostras nitretadas. Este aumento esta relacionado as
fases expandidas (austenita e martensita) devido nitrogénio em solugéo sdlida
bem como da presengca de um composto ceramico (nitreto de ferro) nessa
superficie nitretada. Na amostra temperada (temperatura de referéncia de 20
°C) a dureza média foi acima de 1000 HV, e esse valor pode estar relacionado
com o deslocamento mais acentuado para angulos (26) menores do pico de
martensita expandida (26=44°) quando comparado as outras condigbes de
nitretacdo, e que sugere uma maior tensdo na rede desta fase. E também de
acordo com a Figura 29 [b] a presenga do nitreto de ferro € - (Fe2-3sN) contribui

para este aumento de dureza.

Nas amostras revenidas a 555, 585 e 620 °C é nitido o papel da fase Yn

nas propriedades da superficie nitretada. Neste caso, os valores de dureza
obtidos de 912,5, 940 e 954,2 HVo,025, Figura 29 [a], respectivamente, indicam
que a quantidade crescente de austenita expandida na camada nitretada
proporciona uma dureza maior em relacdo as amostras nao nitretadas, além da
expansao da rede da martensita (a'n) e da formagéo do nitreto de ferro nessa
superficie. Na Figura 29 [b], os picos de martensita expandida (26=44°) das
trés condigbes (555, 585 e 620 °C) apresentam um expansdo de rede menor
do que verificado na amostra temperada, de maneira que esse deslocamento
menos acentuado pode ter contribuido para uma diferenga de dureza de no
minimo 100 HV menor nos valores das amostras revenidas para a situagao de
maior valor obtido.

De acordo com a Figura 29 [a], a amostra de 650 °C apresenta a menor
dureza de todas as amostras nitretadas. A explicacdo deste resultado € um

pouco mais complexa, pois nesta condicido de revenimento nitidamente a fase

Y regrediu (Figura 26 [e]), e provavelmente devido reaquecimento no campo

bifasico a + Y (ver Figura 4). Apesar da fase expandida a'N estar presente apds
nitretacdo, a matriz martensitica (a’) sofre grande revenimento. Assim sendo,
pode ser que efeitos metalurgicos esperados para revenimentos em estagios
avancgados, tais como o inicio da obtencdo da ferrita equiaxial a partir da

martensita cubica ou tetragonal esteja ocorrendo neste caso, de maneira que
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quando aplicado a nitretacdo essa expansdo da rede da martensita (Figura 29
[b]) ndo foi tdo significativa devido diminuigdo dos caminhos de alta difusividade
na microestrutura, que pode acarretar a menor dureza apoés nitretagao.

Observando a Figura 29 [a], a amostra de 680 °C comecga a apresentar
um significativo aumento de dureza, em torno de 944 HV. Ao verificar a Figura
29 [b], o difratograma desta condicdo é semelhante a amostra temperada, de
maneira que essa expansao da rede da martensita volta a ser mais
pronunciado que nas demais condigdes revenidas, o que é confirmado pelo
pico a’n deslocado de forma mais efetiva para um angulo 26 menor (Figura 29
[b]).

Com o objetivo de detalhar melhor apenas o efeito de endurecimento da
camada, medidas de nanodureza de topo (Figura 30) foram plotadas em
funcdo da profundidade de penetracdo nas amostras da Série1 de tratamento
via técnica de nitretacdo por plasma. Além dos resultados de nanodureza
obtidos, foi possivel determinar o médulo de elasticidade (E) do ago CA6-NM

apos nitretagao, e foi de aproximadamente 230 + 20 GPa.
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Figura 30. Medidas de nanodureza de topo em funcdo da profundidade de
penetracao efetuadas nas diferentes amostras nitretadas da Série1.



89

Os resultados (Figura 30) apresentam nanodurezas entre 12-17 GPa
numa profundidade de 150 nm, que ja descarta efeitos de rugosidade
superficial causados pelo bombardeamento de neutros rapidos e ions durante
nitretacao, e que foi verificado por [72]. Essa dureza elevada ¢é efeito das fases
expandidas e dos nitretos de ferro presentes na camada. Em todas condigdes
de estudo a ultima impressao de dureza ficou entre 6,5-9,5 GPa (650-950 HV),
que apresenta valores superiores aqueles verificados apés tratamento térmico
de témpera e revenido da Série1. Estes resultados possibilitam mencionar que
a profundidade de penetracdo do nitrogénio pode ter sido superior a 2 um, e
mesmo tendo um efeito menor de distorcdo na rede do ferro nessa
profundidade, os valores de dureza sao significativamente maiores que nas
condi¢cbes sem nitretagdo. Ao comparar a curva de dureza da amostra revenida
a 620 °C com os valores obtidos por [11], na condicdo de nitretacdo de 24
horas, € possivel verificar semelhanca nos resultados obtidos, e foram entre
14-8 GPa, considerando uma profundidade maxima de penetracdo de 1200
nm. Importante verificar que a condi¢cao temperada apresentou maior valor de
dureza, e de acordo com as condigdes de revenimento esse valor medido foi
reduzido, e apresentam uma tendéncia semelhante as medidas efetuadas
através da técnica de microdureza (Figura 29 [a]). Note-se que aqui, a condigao
de 650 °C é que apresenta menor dureza de todas até uma profundidade de
1800 nm, confirmando os resultados até aqui apresentados e discutidos, tendo

uma boa concordancia com os demais.

4.3) Série2 - Tempo de Revenimento

4.3.1 Tratamento térmico

4.3.1.1 Analise metalografica

As micrografias Opticas de cada uma das condi¢gdes de tratamento

térmico da Série2 foram analisadas, e a matriz martensitica esta presente em

todas as amostras, no entanto, a fase austenitica nao péde ser confirmada com
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a utilizacao desta técnica de microscopia, que esta de acordo com o que foi

mencionado por [29]. Na Figura 31 sdo apresentadas essas micrografias.

(a) Temperada (b)620 °C-1h

i Lokt AL e

(c)620°C-5h (d)620°C-10h
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(e)620°C-20h (f)620 °C-40h
Figura 31. Microestruturas do aco CA6-NM, a) Temperada; b) 620 °C - 1 h; c)
620 °C - 5 h; d) 620 °C - 10 h; e) 620 °C - 20 h; (f) 620 °C - 40 h, obtidas apos
tratamento térmico. Série2, Reagente Vilella, 500X.

Na Figura 31 [a-f], nas diferentes condi¢cbes verificadas ndo é possivel
afirmar que a fase austenita esta presente no aco. De acordo com [18] as
regides de coloragao branca se referem a austenita, porém, é subjetivo afirmar
que todas as areas brancas presentes na microestrutura sdao da fase
austenitica. Portanto, essa técnica nao fornece informagdes concretas com
relagao a obtencao desta fase.

Com objetivo de verificar alguma distingdo entre os elementos presentes
nas fases (Y e a’), principalmente o niquel na austenita, para confirmar a
formacao desta fase no processo de revenimento do aco CA6-NM, as amostras
foram submetidas a analise quimica por EDS. Porém, a unica condi¢cao que foi
possivel obter uma distingdo de composigao quimica entre as fases (Y e ') foi

na amostra revenida por 40 horas. A Figura 32 fornece a micrografia obtida por
MEV, bem como os espectros gerados por EDS em possiveis locais de

distingao entre as fases.
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Elemento (%Wt) | Espectro 3 | Espectro 4
Cromo 13.6 16,3
Miquel [4 1.6

Manganés 1.2 0.6
Malibdénio 0.4 07

an
10pm

Figura 32. MEV de superficie com EDS para identificagcdo da austenita na
microestrutura. Tratamento térmico Série2. Amostra revenida a 620 °C por 40
horas, Reagente Vilella, 10000X.

Foi verificado (Figura 32) particulas finamente distribuidas de maneira
aleatéria na microestrutura, e em uma dessas pequenas aglomeragdes foi
realizado o espectro 3. Neste espectro a composicao quimica dos elementos
austenitizantes é elevado, principalmente do niquel, que colabora para uma
possivel fase austenitica detectada. No espectro 4, o teor de niquel diminuiu
para cerca de 21,4% do observado no espectro 3, e o elemento cromo obteve
um aumento significativo na sua composi¢cao de cerca de 21%, e similar efeito
€ verificado para outro elemento ferritizante, no caso o Molibdénio. Em virtude
do efeito ferritizante do cromo e do molibdénio, o espectro 4 se refere a fase
ferrita delta (6) presente no agco CA6-NM, principalmente devido teor de cromo
(16,3% Wt) que esta significativamente acima do limite permitido pela norma
ASTM A743-743M.

4.3.1.2 Analise das fases formadas por DRX

Na Figura 33 sado apresentados os difratogramas referentes aos
tratamentos térmicos de témpera e revenimento da Série2 com angulo de

varredura entre 30-120°.
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Figura 33. DRX referente a cada condic&o de tratamento térmico da Série2 do
aco CA6-NM.

Y=austenita; a’=martensita

De acordo com a Figura 33, além do pico principal de austenita
(26=43,5°), é possivel verificar que também ocorre um crescimento significativo
dos demais picos de difracéo referentes a fase austenitica (26=51°, 75° e 91°)
a partir de 10 horas de revenimento. Este resultado € mais uma evidéncia do
efeito da cinética na formagdo da austenita, de tal forma que mesmo na
temperatura ideal de revenimento para este agco em estudo (620 °C), se o
tempo para difusdo de elementos austenitizantes na microestrutura for
insuficiente, a etapa de nucleagdo e posterior crescimento sera prejudicada.

Nas Figuras 34 e 35 sao apresentados os difratogramas referentes a
Série2 de tratamento térmico buscando detalhar melhor o efeito do tempo na
formacgado da austenita, para tanto os angulos de varredura foram restringidos,

com o objetivo de analisar os picos principais de ambas as fases.
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Figura 35. DRX referente as condi¢des de tratamento térmico da Série2 do ago

CA6-NM num angulo de varredura entre 43-51,5°.

De acordo com as Figuras 34 e 35, foi possivel analisar a cinética de

crescimento da austenita durante o revenimento do material. A condicdo

solubilizada e temperada proporcionou apenas a fase martensitica, e que esta

de acordo com [1] que relata que o ago CA6-NM na condicdo temperado

apresenta microestrutura 100% martensitica. Nas condigdes revenidas foi
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possivel confirmar que para periodos maiores de tratamento térmico, o pico da
austenita (26=43,5°) aumentou gradativamente, e de acordo com as Equagdes
4 e 5 esta reflexdo mais intensa € um indicativo do aumento da fracéo
volumétrica desta fase na microestrutura. Este resultado esta de acordo com o
mencionado por [36, 37], em que a formacdo da austenita € um processo de
difusdo controlada que envolve tempo e temperatura. Importante notar, que nas
amostras revenidas durante 1 e 5 horas a fase Fe-Y (austenita), que ja tinha
sido “nucleada”, ndo apresentou um crescimento efetivo a partir do pico de
difracdo (26=43,5°), e este fato tem sido relacionado com a cinética de
crescimento desta fase na matriz martensitica que foi afetado pelo curto
periodo de tempo de revenimento. A partir de 10 horas de tratamento a cinética
do processo difusivo do niquel na microestrutura é suficiente para formar uma
quantidade significativa de austenita dispersa na matriz. Importante notar, que
novamente o pico de difracdo (26=42,5°) que pode ser do carboneto do tipo
(M23Cs) foi verificado nas diferentes condicbes de tratamento térmico
analisadas na Figura 34.

Na Figura 35 foi verificado que a partir de 10 horas de revenimento a
fase austenitica apresenta um pico de intensidade (26=43,5°) bem definido, e
este pico ndo cresce nas condicdes de 20 e 40 horas. No entanto, é
interessante salientar que além deste pico principal de austenita, os demais
planos atbmicos desta fase (Figura 33) apresentaram um aumento de
intensidade significativo a partir de 10 horas de revenimento. Portanto, de
acordo com as Figuras 33, 34 e 35, o tempo ideal de revenimento deste ago
CA6-NM é de 10 horas, tendo como objetivo a formacédo de uma fragdo de

austenita significativa na matriz martensitica.

4.3.1.3 Analise de dureza e conteudo de austenita em fungcdo do tratamento
térmico realizado

Medidas de microdureza de topo foram efetuadas na Série2 de
tratamento térmico. Na condigdo da amostra como temperada (tempo de
referéncia de 0 h) o valor de dureza foi de 388 + 6 HVo5. Esta condigao foi a

unica que nao apresentou austenita na microestrutura, e quando aplicado
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processo de revenimento, as medidas de dureza foram diminuindo com o
aumento do tempo deste tratamento térmico. Com base na Figura 35 e
aplicando as Equacdes 4 e 5 presentes no procedimento experimental, foi
possivel determinar a fragdo volumétrica de austenita em cada uma das
condicdes de estudo.

Na Figura 36 s&o correlacionados os parametros de fracdo de austenita

e microdureza em funcao do tratamento térmico da Série2 do aco CAG6-NM.
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Figura 36. Microdureza de topo em fungédo do volume de austenita formada na
Série2 de tratamento térmico do aco CA6-NM.

Analisando a Figura 36, foi possivel observar que até 10 horas de
revenimento o aumento do conteudo de austenita proporcionou menor dureza
do material. Porém, com 20 e 40 horas o conteudo de austenita foi semelhante
aquele apresentado na situacado de 10 horas e, no entanto, o valor de dureza
apresentou diminuicdo até o tempo maximo de revenimento. Este resultado
pode ser atribuido a dois fatores presentes na microestrutura, o primeiro devido
conteudo de austenita ser semelhante nos trés tempos de tratamento térmico,
e 0 segundo que esta relacionado com tempos prolongados de revenimento na
temperatura de 620 °C, de forma que o alivio de tensdes da fase martensitica

foi tdo pronunciado que ocorreu coalescimento das agulhas de martensita e
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formacgao de ferrita equiaxial, de maneira que a dureza do ago diminuiu devido
significativa ductilidade desta fase formada.

A Tabela 8 apresenta as intensidades dos picos de 100% das fases
austenita e martensita, bem como o volume de fracdo médio de austenita no
aco CA6-NM, que foi calculado a partir das Equacdes 4 e 5 descritas no

procedimento experimental.

Tabela 8. Intensidade dos picos principais das fases austenita e martensita, e
volume de austenita médio presente na microestrutura do ago. Série2 de
tratamento térmico.

Condicio lh'r';tens'da'::'a;,} Vol. Ymédio(%)
Temperada - 17492 0
620°C-1h | 168 6610 34
620°C-5h | 230 8128 3.9
620°C-10h| - - 10 £2.2
§20°C-20h| 370 5978 8
620°C-40h| 566 7816 9.2

I(Y)=Intensidade austenita; I(a’)=Intensidade martensita; Na amostra revenida por 10 h a
intensidade dos picos ndo foram inseridas, pelo fato que fazem parte de uma média de 3
amostras desta condigéo, e que foi verificado na Tabela 6.

Com o objetivo de confirmar os valores medidos de microdureza, as
amostras foram submetidas a analises de nanodureza de topo. A partir desta
técnica de indentacéao instrumentada foi obtido o modulo de elasticidade (E) do
aco CA6-NM, e como verificado na Série1 de tratamento térmico esse valor
ficou proximo ao (E) do ferro puro, e foi de 215 + 10 GPa. A Figura 37 fornece
os valores obtidos de nanodureza em funcao do tratamento térmico da Série2

aplicado no material de estudo.
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Figura 37. Medidas de nanodureza de topo em fungédo da profundidade de
penetracado efetuadas nas condigdes de tratamento térmico da Série2 do ago
CAG6-NM.

Analisando os resultados apresentados na Figura 37, foi possivel
observar o efeito do encruamento e da rugosidade na superficie das amostras
até profundidades de aproximadamente 200 nm. Com profundidades maiores o
efeito das fases presentes na microestrutura em funcao do tratamento térmico
comega a ser observado. A condicdo temperada, como esperado, € a que
apresenta maior dureza, e de acordo com o aumento do tempo de revenimento
de até 10 horas, foi possivel verificar uma diminui¢gdo dos valores de dureza.
No entanto, nas condi¢gdes de 20 e 40 horas os valores de dureza sao maiores
do que o apresentado pela condicdo de 10 horas A pequena variacdo de
dureza nos trés tempos de revenimento (10, 20 e 40 h) é atribuido a pequena
variagdo de austenita nessas amostras, de tal forma que na condigdo com
maior fragdo de austenita foi obtido o menor valor de dureza, e também devido
os tempos prolongados de revenimento que podem ter causado crescimento
dos carbonetos (M23Ce) e consequentemente diminuicdo de carbono presente
na austenita, conforme mencionado por [48]. Portanto, utilizando como
referéncia apenas estes resultados apresentados na Figura 37 pode-se afirmar

que tempos de revenimento superiores a 10 horas nao proporcionam
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diminuicdo na propriedade mecanica de nanodureza do ago CA6-NM.
Interessante salientar que os valores obtidos de dureza na amostra revenida
por 10 horas entre 6-3,5 GPa sao semelhantes ao verificado por [11], em que
as medidas de nanodureza ficaram em torno de 6,3-3,1 GPa, considerando

profundidades de penetragao entre 180—1600 nm.

4.3.2 Tratamento termoquimico - Nitretagao
4.3.2.1 Analise das fases formadas por DRX

Os difratogramas das amostras nitretadas da Série2 sado apresentados
na Figura 38 bem como das amostras apenas tratadas termicamente. E
possivel verificar que nas camadas nitretadas coexistem as fases expandidas
por nitrogénio (austenita e martensita) e o nitreto de ferro (¢ - Fe2-3sN). Também
foi verificado a presenga do pico de reflexdo (26=42,5°) nas amostras da Série2
apods tratamento térmico, de maneira que pode ser um indicativo da presenca
do carboneto tipo M23Cs, apesar que apenas um pico de difracdo nao confirma
a presenca desta fase na microestrutura do aco CA6-NM.
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(b) Comparagao condigéo revenida 620 °C - 1 h, a esquerda de 30-120°, e a

direita varredura restrita de 35-55°.
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(f) Comparagéao condicao revenida 620 °C - 40 h, a esquerda de 30-120°, e a
direita varredura restrita de 35-55°.

Figura 38. DRX comparando as amostras da Série2 nas condigbes de
tratamento térmico e apds processo de nitretagao por plasma, (a) Temperada;
(b) Revenida 620 °C - 1 h; (c) Revenida 620 °C - 5 h; (d) Revenida 620 °C - 10
h; (e) Revenida 620 °C - 20 h; (f) Revenida 620 °C - 40 h.

a’=martensita; a’n=martensita expandida por nitrogénio; Y=austenita; Yn=austenita expandida
por nitrogénio; e-Fez-sN=nitreto de ferro; M23sCs=carboneto.

De acordo com a Figura 38 [a-f], em todas as fases expandidas foi
verificado gradientes de concentracao, devido assimetria dos picos de difragao
(26). Foi observado que ocorreu diminuicdo e alargamento desses picos, que
esta relacionado com uma tensdo residual na rede cristalina. E apds
supersaturacao da rede dessas fases expandidas (Yn e o’n) € formado o nitreto
de ferro (e - Fe2-3N) na superficie nitretada.

Na Figura 38 [a] referente a amostra temperada, o efeito do nitrogénio é
de expandir a rede cristalina da martensita (deslocamento para angulos 26
menores) desses picos de difragdo, e formar os nitretos de ferro (). A tensao
residual foi tdo elevada na martensita expandida (o’n) que um dos planos de
difragéo foi praticamente eliminado em (26=64,6°). Existe forte tendéncia do
nitrogénio ter atuado na estabilizacdo e possivel expansdo da rede da fase
austenita, devido pequena intensidade referente ao pico de austenita

expandida em (26=49,2°), que pode ser uma confirmagéo de ter ocorrido a
formacgao do pico de intensidade de 100% da austenita (YN), € que estaria de

acordo com o que foi verificado por [12].
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Na Figura 38 [b] para amostra revenida a 620 °C por 1 h, foi possivel
verificar que o nitrogénio difundido a partir da superficie do ago expandiu as
redes cristalinas da austenita e martensita, devido deslocamento para
esquerda desses picos (angulos 26 menores) que se refere a uma tensao
compressiva nessas redes, e apos saturagao dessas fases expandidas ocorreu
a formacéo do nitreto de ferro (e - Fe2-3N). Dois picos referentes a austenita
expandida (26=42,5 e 49,2°) apresentaram aumento de intensidade em relagao
a condicdo sem nitretacdo, de maneira que o efeito do nitrogénio parece ter
sido de aumentar a quantidade de austenita na camada nitretada. Importante
notar que apods a nitretagcdo, devido tensao residual elevada num plano de
difracdo especifico (26=64,7°) da martensita, sua intensidade foi praticamente
eliminada.

De acordo com a Figura 38 [c] referente a amostra revenida a 620 °C por
5 h, também foi verificado a formagdo de martensita e austenita expandida, e
do nitreto de ferro (e - Fe2.3N). Os picos de austenita expandida (26=42,5 e
49,4°) apresentaram novamente uma intensidade maior que na amostra sem
nitretacdo, e este fato pode estar relacionado com o efeito do nitrogénio de
atuar no crescimento desta fase na camada nitretada. Porém, os picos de
austenita de (26=74,8 e 90,8°) que tinham sido formados durante revenimento
foram praticamente eliminados apés processo de nitretacdo, e uma das
explicacbes pode ser devido a difusividade do nitrogénio, que € maior na fase
ferritica/martensita quando comparada com a fase austenita, e isto pode ter
ocasionado uma supersaturacao da rede cristalina da matriz do aco CA6-NM.
Fato semelhante foi observado no pico da martensita de (26=64,6°), que
praticamente desapareceu sua intensidade apds nitretagdo por plasma, ou
seja, este plano atdbmico da martensita pode ter sido transformado em austenita
expandida (Yn).

Com base na Figura 38 [d] para amostra revenida a 620 °C por 10 h, é
possivel afirmar que ocorreu expansao das fases austenita e martensita bem
como formacgao de nitreto de ferro (e - Fe2-3N). A principio a expansao da rede
da austenita ocorreu nos picos de difracédo em (26=43 e 50°), de maneira que o
efeito do nitrogénio é de expandir a rede desta fase, e o pico de intensidade de

100% da austenita expandida (26=43°) obteve uma intensidade maior que as
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condigbes analisadas anteriormente. Importante notar, que conforme
observado nas condigbes anteriores, o pico da martensita (26=64,8°) foi
praticamente eliminado apds nitretacdo. Resultado similar foi obtido por [11]

nitretando o agco CA6-NM numa mesma mistura gasosa e tempo de tratamento,

porém, os picos de intensidade de 100% das fases expandidas (Yn=43° e

a’'N=44,2°) apresentaram uma separagdo mais nitida desses planos de difragao
do que o verificado na Figura 38 [d], e uma das explicagdes pode estar
relacionado com o maior teor de niquel do aco CA6-NM nitretado por [11], de
forma que uma maior quantidade de austenita pode ter sido formada durante
revenimento, e quando efetuado a nitretagcdo a expansao da rede da austenita
para angulos (26) menores foi mais significativo.

Na Figura 38 [e] para amostra revenida a 620 °C por 20 h, os picos
referentes a austenita e martensita foram expandidos e apds saturagao dessas
redes cristalinas foi verificado a formagao do nitreto de ferro (e - Fe2-3N) na
camada nitretada. Trés picos referentes a austenita expandida (26=42,6, 49,6 e
94,2°) apresentaram intensidade maior que a situacdo sem nitretagdo, e pode
ser relacionado com o efeito do nitrogénio de estabilizar a austenita na
camada.

Ao analisar a Figura 38 [f], amostra revenida a 620 °C por 40 h, os
resultados obtidos sdo muito semelhantes ao verificado na Figura 38 [e], de
maneira que 0s mesmos picos de austenita expandida (26=42,6 , 49,8 e 94,7°)
apresentaram uma intensidade maior que a condigdo sem nitretacdo, e este
resultado confirma o efeito positivo do nitrogénio de estabilizar a austenita na
camada nitretada. Foi verificado também a expansao dos picos referentes a
fase martensitica, e a formacao do nitreto de ferro (e - Fe2-3N).

Uma primeira conclusdo pode ser obtida com base nos difratogramas da
Figura 38. O nitrogénio exerce forte efeito como elemento estabilizador da
austenita nas diferentes condigbes de tratamento térmico da Série2 quando
realizado o processo de nitretagao por plasma. De forma geral, na amostra

temperada o nitrogénio comeca a atuar como elemento estabilizador da

austenita, de maneira a formar a Yn. Quando aplicado os diferentes tempos de

revenimento fica nitido a expansao da fase austenita e, isto é, devido a
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formacgdo do pico expandido em aproximadamente 206=50° (Yn), que é forte

indicativo da existéncia do pico principal de expansdao da austenita em
(26=43°). Portanto, como a austenita ja foi formada durante revenimento do
aco CA6-NM, independente do tempo empregado entre 1-40 horas, o efeito do
nitrogénio difundido € mais pronunciado no crescimento da fase, ou seja, o N
nao precisa nuclear a austenita expandida como na amostra temperada.
Importante salientar que a difusividade do nitrogénio € maior na
ferrita/martensita revenida do que na fase austenita, de maneira que esta maior

difusdo influencia de maneira direta na formacgao das fases expandidas (a'n e

YN).

Na Tabela 9 sdo apresentadas intensidades dos picos de 100% das
fases austenita e martensita apés NPP da Série2 de estudo, bem como volume
de austenita na camada nitretada, que foi calculada aplicando as Equacbes 4 e
5 presentes no procedimento experimental. Estes resultados de quantificacao
de austenita na camada obtida é apenas uma analise semi-quantitativa, devido
influéncia do substrato do ago nas intensidades dos picos obtidos. Na amostra
temperada nao foi inserido o pico de intensidade da austenita expandida, bem
como o volume desta fase na camada nitretada e, isto se deve a dificuldade de

definir o pico de difracdo (26).

Tabela 9. Intensidade dos picos principais das fases austenita e martensita
quando expandidas, e volume de austenita presente na camada nitretada do
acgo. Série2 apos tratamento térmoquimico.

Condicdo [ — n,':}tens'daf'f;m Vol YN (%)
Temperada - 1394 -
620°C-1h | 618 1200 42
620°C-5h | 550 1224 387
620°C-10h| 1574 4124 34.8
620°C-20h| 838 1302 54.8
620°C-40h| 1954 2912 48.4

I(Yn)=Intensidade austenita expandida; I(a’n)=Intensidade martensita expandida.

Apesar dos resultados apresentados na Tabela 9 fornecerem uma

analise semi-quantitativa, € possivel, de acordo com [67] dizer que a maior
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quantidade de austenita formada apds processo de nitretacdo (austenita
expandida), pode ser devido uma maior quantidade de atomos de nitrogénio
dissolvido na fase martensita que pode estabilizar uma quantidade maior da
fase austenita.

Na Figura 39 é relacionado a razdo das intensidades entre as fases
austenita (Yn) e martensita (a'n) apresentadas na Tabela 9, de acordo com a

condicao de tratamento térmico e termoquimico efetuado na Série2 de estudo.
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Figura 39. Razao de intensidade entre as fases austenita (Yn) e martensita (a’n)
apos nitretagao por plasma da Série2.

Observando a Figura 39, é possivel verificar que na amostra temperada
(referéncia de 0 horas), a razdo de intensidade entre as fases assume valor
zero, e isto indica presenga apenas da fase martensita (apesar que existe
intensidade da fase austenita, porém, & muito baixa e isto dificulta sua
visualizagdo). Nas amostras revenidas (1, 5, 10, 20 e 40 horas) a razéo de
intensidade entre as fases cresce (em diregéo valor 1), e isto, demonstra o
aumento da fase austenita em relagdo a matriz martensitica do ago CAG6-NM.
Importante ressaltar, que apesar da diferenca de razdo de intensidade entre as
fases nas amostras revenidas e nitretadas (devido dificuldade de identificar
com precisdo o pico principal da Yn), o efeito do nitrogénio € mais relevante

nessas condigdes que ja apresentam a fase austenita proveniente do
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tratamento térmico de revenimento do agco CA6-NM do que na amostra apenas
temperada e nitretada. Estes resultados apresentados na Figura 39 apenas

confirmam o que ja foi discutido anteriormente com auxilio da Figura 38.

4.3.2.2 Analise de dureza nas camadas nitretadas

Medidas de microdurezas de topo foram realizadas para verificar a
dureza superficial obtida em cada uma das amostras nitretadas da Série2. A
Figura 40 apresenta esses valores de dureza bem como difratograma com
varredura especifica entre 35-55°. Importante relatar que devido dificuldades
de verificar espessura de camada por analise metalografica de secgéo
transversal, que pressupde uma camada muito fina, foi adotado carga de 25 ¢f
(245,2 mN) para diminuir o efeito do nucleo (substrato) nos valores medidos e,
isto, se deve a ndo obtencio de um perfil de dureza.

Na condicdo temperada e nitretada a dureza foi em torno de 1070,7 +
20,3 HVoo025, € nas demais condigdes foi verificado uma diminuigdo de

microdureza.
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(a) Microdureza de topo das amostras revenidas da Série2 e NPP.
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(b) DRX das amostras nitretadas por plasma da Série2 (35-55°).

Figura 40. Microdureza e DRX das amostras nitretadas da Série2, (a)
Microdureza de topo das amostras revenidas da Série2 NPP; (b) DRX das
amostras nitretadas por plasma da Série2 num angulo de varredura especifico
(35-55°).

Na Figura 40 [a] é possivel observar um aumento significativo de dureza
proporcionado pelas fases que sao formadas na camada nitretada. Entre as
amostras revenidas, os valores medidos de dureza apresentam resultados
proximos entre 955-968 HV (sem considerar desvio padrdo dos valores
medidos), de maneira que o efeito de uma quantidade maior de austenita
proveniente do revenimento nao proporcionou diferenga significativa na
propriedade mecanica de dureza. Ao observar a Figura 40 [b], o pico da
martensita expandida (26=44°) na condigdo temperada apresenta uma tensao
residual maior que nas condi¢cbes revenidas, e este deslocamento (26) para
angulos menores pode explicar essa diferenca de dureza obtida. E com o
aumento do tempo de revenimento das amostras nitretadas, o pico da
martensita expandida comeca a apresentar um deslocamento para direita
(dngulos 26 maiores), que demonstra uma tensao residual menor neste pico de
difracdo, principalmente nas condicbes de 10, 20 e 40 horas, e que pode ter

relacdo direta nessa dureza medida. Importante notar, que de acordo com a
Figura 40 [b], parece que o pico principal de austenita expandida (Yn=43°) esta

presente em todas as amostras nitretadas da Série2, e a possivel presenca
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deste pico de 100% esta relacionado a expansao do pico de austenita em
(26=50°).
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

As conclusbes fornecidas serdo separadas de acordo com as seéries de

tratamento efetuadas.

5.1.1 Série1 de tratamento

e Foi possivel verificar que a quantidade de austenita formada durante
tratamento térmico de revenimento do ago CA6-NM pode ser alterado de
acordo com a temperatura utilizada. Os valores obtidos de austenita na
microestrutura estdo de acordo com a composi¢ado quimica do ago no
que se refere principalmente ao teor de niquel na liga;

e O teor maximo de austenita obtido no revenimento foi de
aproximadamente 10%, e na temperatura de 620 °C, que esta de acordo
com a temperatura normalmente empregada no revenimento do aco
CAG6-NM,;

e Acima da temperatura de 620 °C, a liga comeca a sofrer o processo de
solubilizacdo, de maneira que ocorrem processos difusivos na
microestrutura, o que acarreta na dissolugao da austenita e formacao de
martensita;

e Resultados de dureza apds etapa de tratamento térmico confirmam que
existem dois efeitos simultdneos na microestrutura do agco CA6-NM: o
primeiro que se refere ao conteudo de austenita, e o segundo que esta
relacionado ao alivio das tensdes presentes na fase martensitica;

e Quando aplicado a nitretagao por plasma na amostra como temperada,
foi verificado que o nitrogénio apresentou efeito de formacao e
estabilizacao da fase austenita na camada nitretada.

¢ Nas condi¢des de 555, 585 e 650 °C a austenita que foi formada durante
revenimento apresentou fortes evidéncias de um crescimento na
camada nitretada, de forma que o nitrogénio pode ter atuado

diretamente nesse efeito de crescimento;
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Resultados de dureza apds tratamento termoquimico confirmam a
formacdo de uma camada nitretada no agco CA6-NM, que se refere as
fases expandidas (Yn e o'N) e aos nitretos de ferro (e - Fe2-3N);

O revenimento é importante na medida em que facilita a obtengao prévia
da austenita na liga, de maneira que o papel do nitrogénio como
elemento gamagéneo € acentuado nas amostras em que a austenita

esta presente.

5.1.2 Série2 de tratamento

Na condi¢cao ideal de revenimento (620 °C) foi possivel analisar a
cinética de crescimento da austenita na microestrutura. Com 1 e 5 horas
de revenimento, o tempo para difusdo de elementos austenitizantes foi
insuficiente, de maneira que o pico principal de austenita (26=43,5°) ndo
apresentou um crescimento significativo. Com 10 horas de revenimento,
este pico maximo de austenita obteve um crescimento efetivo, e nas
amostras de 20 e 40 horas ocorreu uma diminuigao deste pico principal
de intensidade. Este resultado indica que a formagao da austenita € um
processo de difusdo controlada (envolve temperatura e tempo), de
maneira que com tempos prolongados de revenimento o efeito dos
elementos austenitizantes tende a ser reduzido. Portanto, com objetivo
de formar uma quantidade significativa de austenita na matriz
martensitica o tempo ideal de revenimento € 10 horas;

O conteudo de austenita na microestrutura difere pouco nas condigdes
de 10, 20 e 40 horas de tratamento térmico, porém, resultados de
microdureza indicam que o0 ago apresenta estagio de revenimento
avangado, de maneira que alivio de tensbes da fase martensita é
acentuado para periodos prolongados de revenimento, e por isso o valor
de dureza € menor na amostra revenida por 40 horas (coalescimento de
possiveis carbonetos do tipo M23Cs, € coalescimento das “ripas” de
martensita);

Quando realizado a nitretagao por plasma, todas condicbes analisadas

apresentaram a austenita expandida na camada nitretada. Na amostra
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temperada, tem fortes evidéncias que o nitrogénio pode ter ocasionado a
formacdo e estabilizacdo dessa fase expandida, e nas amostras
revenidas (1, 5, 10, 20 e 40 h) foi responsavel pelo crescimento da
austenita expandida na camada formada;

Medidas de dureza confirmam a formacdo de fases expandidas
(austenita e martensita) e do nitreto de ferro (e - Fe23sN) na camada
nitretada;

Como verificado na Série1, o revenimento é importante na medida em
que facilita a obtengao prévia da austenita na liga, sendo que o papel de
elemento gamagéneo do nitrogénio € acentuado nas amostras em que a

austenita esta presente.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestbes para possiveis trabalhos futuros seguindo esta

mesma linha de pesquisa:

Realizar o processo de témpera sub-zero do ago CA6-NM para verificar
com maior precisao se a formacao da fase austenita é restringida;
Realizar a técnica de espectroscopia de Mossbauer para identificar e
quantificar as fases austenita e martensita no material de estudo, e
comparar os resultados obtidos com a técnica de DRX aqui
apresentadas;

Aplicar o método de Rietveld para quantificacdo de fases presentes na
microestrutura do agco CA6-NM (austenita e martensita), e comparar os
resultados obtidos com o método de intensidade relativa que foi aplicado
neste estudo;

Efetuar ensaios de cavitacdo nas amostras tratadas termicamente para
verificar efeito da fase austenita no periodo de incubagao do ago CA6-
NM, e depois verificar efeito da NPP nos estagios do processo de

erosao por cavitacao;
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o Verificar efeito das variaveis do processo de nitretagdo por plasma
(tempo, temperatura e mistura gasosa) na formagdo das fases
expandidas;

o Verificar efeito da nitretacdo em ago martensitico sem a presenca de
niquel na composicdo quimica para analisar possivel formagao da
austenita expandida na camada;

e Realizar processo de carbonitretacdo para verificar efeito de dois

elementos intersticiais na camada formada.
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APENDICE

A1) FERRITA DELTA (6)

Nas micrografias da Figura 18, Série1 de tratamento térmico, foi
verificado a possivel presenca de ferrita delta (Fe-6) nos contornos de graos
originais da austenita, e sua formagdo corresponde ao processo de
solidificacdo da liga a altas temperaturas. Para [28] o niquel em determinados
teores na liga pode evitar a formacgao de ferrita delta (6), no entanto, para esse
aco de estudo foi verificado a presenca desta fase. Analise de composicao
quimica (EDS) foi efetuada numa regido que apresenta caracterisitica da

presenca desta fase, e na Figura 41 sao apresentados os resultados obtidos.

100um

(a) EDS em mapa, énfase nas séries cromo € niquel.
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Elemento |Espectro3 (%Wt)| Espectrod (%Wt)
Cromo 16,43 12,76
Niquel 1,36 324

Manganés 0,62 0,81

Molibidénio 0,78 0,36

— 10m !

(b) EDS pontual, espectros 3 e 4, respectivamente.

Figura 41. MEV de superficie, a) EDS em mapa, énfase nas séries cromo e
niquel; b) EDS pontual, espectros 3 e 4, respectivamente. Reagente Vilella,
1000X. Tratamento térmico referente a Série1. Amostra revenida a 585 °C.

As analises quimicas fornecidas na Figura 41 [a-b] demonstram fortes
evidéncias da existéncia desta fase na microestrutura. A regiao de deteccao da
ferrita (6), foi ao longo dos contornos de graos da matriz martensitica, e que
esta de acordo com o que foi verificado em [69]. A possivel presenca desta
fase esta relacionada a regides ricas na microestrutura no elemento quimico
cromo, como apresentado na sua série (em coloragdo vermelha) e no
espectro3, Figuras [a-b], respectivamente. No espectro 3 o teor de cromo é
cerca de 28,8% maior que o apresentado no espectro 4, e como 0 cromo
estabiliza a estrutura ferritica do ferro (CCC), é possivel que este espectro rico
em cromo seja referente a ferrita delta (8). O espectro 4 esta de acordo com a
norma ASTM A743-743M referente a composigdo quimica do ago CAG6-NM. A
presenca da ferrita delta na microestrutura deste aco CA6-NM é devido a um
tratamento térmico de solubilizacao efetuado de maneira inadequada apods

processo de solidificagdo da liga.
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A2) TESTE - DRX E MICRODUREZA DE TOPO

Este teste foi realizado com o objetivo de verificar se um tempo
prolongado de revenimento (24 horas numa temperatura de 350 °C) é
suficiente para promover a formacdo da austenita. A Figura 42 fornece o
difratograma da amostra solubilizada (1000 °C - 30 min) e temperada ao ar e,

posterior revenimento (350 °C - 24 h) com resfriamento ao ar.
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Figura 42. DRX amostra teste com varredura entre 30-120°.

Analisando a Figura 42, é possivel observar apenas a formagao da fase

martensita, de maneira que um tempo prolongado de revenimento numa

temperatura inferior do campo bifasico (a + Y) do ago CA6-NM néo é suficiente
para promover a formagao da austenita. Portanto, para formar a austenita na
microestrutura é necessario conciliar tempo e temperatura para difusao de
elementos austenitizantes, principalmente o niquel. Foi verificado também que
nao ocorreu a formacédo do pico de reflexdo em (26=42,5°) que pode ser
referente ao carboneto do tipo (M23Cs).

Medidas de microdureza de topo foram efetuadas na amostra teste, e o
valor medido foi de 384 + 6 HVo5. Este resultado obtido esta muito proximo dos
valores apresentados pelas amostras temperadas da Série1 e 2, portanto, o

valor de microdureza da amostra teste € mais um forte indicativo que a fase
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austenita nao foi formada na microestrutura do ago. Neste tempo de 24 horas
(350 °C) de revenimento ocorreu apenas o alivio das tensdes internas da fase

martensita.

A3) IDENTIFICACAO DA CAMADA NITRETADA

Varias tentativas foram realizadas para identificar a camada nitretada, e
para possivel medicdo da espessura desta camada. Na Figura 43 s&o
demonstradas algumas micrografias de se¢des transversais das Séries1 e 2

obtidas pela técnica de microscopia optica.

camada nitretada

bd  baquelite

(a) 555 °C - NPP (b) 585 °C - NPP

(c) 620 °C - 10 h - NPP (d) 620 °C - 40 h - NPP

Figura 43. Microestruturas do aco CA6-NM, a) 555 °C - NPP; b) 585 °C - NPP;
c) 620 °C - 10 h - NPP; d) 620 °C - 40 h - NPP. Reagente Vilella, 500X.
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Analisando a Figura 43 [a-d], é dificil afirmar que existe uma camada
nitretada bem definida apds tratamento termoquimico, ndo ocorre uma

distingcdo entre camada e substrato. De acordo com o que foi verificado por

[58], pode ser que as fases formadas na camada nitretada (Yn, a'n € Fez2sN) do

aco CA6-NM tenham ficado na zona de difusdo e, por isso da dificuldade de
verificacdo destas camadas através da utilizagdo da técnica de microscopia
Optica. A explicacao para estas possiveis camadas de difusdo formadas no aco
CA6-NM pode estar relacionada a temperatura de nitretagdo adotada no estudo
bem como com teor de nitrogénio da mistura gasosa. A espessura da possivel
camada nitretada mencionada na amostra da Figura 43 [a], e que também
pode estar presente nas demais condigbes apresentadas na Figura 43, é entre
0,8-1,5 um.

A4) FRACAO DE AUSTENITA NAS CONDICOES DO AGO COMO RECEBIDO
E REVENIDO A 525 E 635 °C

A Tabela 10 apresenta os picos de difracdo de intensidade principal
(referentes a 100%) da fase austenita e martensita, respectivamente. A fragcao

de austenita foi calculada utilizando as Equacgdes 4 € 5.

Tabela 10. Intensidade dos picos principais das fases austenita e martensita, e
volume de austenita presente na microestrutura do ago, nas condicbes como
fornecido e revenido a 525 e 635 °C.

Condicdo i Vol Y (%)
) (@)
Fornecido 136 2224 749
525 °C 494 25870 26
635 °C 102 3143 43

I(Y)=Intensidade austenita; I(a’)=Intensidade martensita.



