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TITULO DO TRABALHO

Austenite influence from the tempering in phases expanded
training for nitrogen in plasma nitriding via the steel of low
temperature ASTM CA6-NM

Abstract

This work has as main objective to study the influence of austenite formed during tempering
martensitic stainless steel CA-6 NM on phase formation expanded by nitrogen via plasma nitriding at
low temperature, considering the use of an atmosphere of nitriding (5% N, + 95% H,) at a temperature
of 350°C, and time 24 hours. With respect to the nitriding process, it is intended to determine the role
of nitrogen in martensitic transformation of the steel matrix under study, as well as the austenite
obtained by heat treatment, since this, diffusing to the interior of the material, supersatura the
crystalline iron net. In this case, the influence of previous tempering heat treatment at austenite
formation is studied time of 10 hours and temperatures of 555°C, 585°C, 620°C, 650°C and 680°C. The
samples are identified after heat treatment of quenching and tempering, nitriding and plasma, using the
techniques diffraction X-ray (XRD - in order to determine the phases present in the microstructure),
and microhardness tests on the substrate and nitrided layer.

Keywords: CA6-NM martensitic stainless steel; Austenite; Austenite expanded by nitrogen.

Introducao

No inicio da década de 60 na Suica foram desenvolvidos 0s acos inoxidaveis martensiticos
macios (AIMM), com o intuito de melhorar a resisténcia mecanica e de corrosao desses materiais.

O aco inoxidavel martensitico tipo CA-6NM ¢ utilizado na fabricacdo de componentes de
grandes se¢fes como: bombas, compressores, componentes da industria quimica e de petréleo, rotores
de turbinas hidraulicas, e entre outros devido as suas excelentes propriedades mecanicas de resisténcia
a deformacéo, resisténcia a erosao por cavitagéo, alta temperabilidade, tenacidade e soldabilidade.

Estudos realizados por [Zou De-Ning, Han Ying, Zhang Wei and Fang Xu-Dong., 2010;
Yuanyuan Song et al., 2011] demonstram que a formacao da austenita estavel proporciona excelentes
resultados nas propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis martensiticos de baixo carbono. O aco
inoxidavel martensitico CA6-NM foi estudado por [A.N.Allenstein et al., 2014; A.N.Allenstein et al.,
2012] tendo sido demonstrado o aumento da resisténcia a cavitacdo apos enriquecimento da superficie
com nitrogénio, via técnica de nitretacdo por plasma. Tal resultado tem sido atribuido a formacédo de
austenita expandida por nitrogénio na superficie do aco [A.N.Allenstein et al., 2012].

Neste presente trabalho, serd analisado a viabilidade da aplicacdo de diferentes tratamentos
térmicos no aco tipo CA6-NM para analisar a quantidade de austenita formada na microestrutura, e
posteriomente verificar a influéncia desta austenita na formacéo de fases expandidas por nitrogénio
quando da aplicacdo da técnica de nitretacéo assistida por plasma a baixa temperatura.
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Metodologia

O material utilizado na pesquisa é o aco inoxidavel martensitico CA6-NM, recebido da
empresa Lactec que fazia parte de uma pa de turbina da usina hidrelétrica Salto Caxias. Ap6s fundido,
foi temperado a temperatura de 1000°C por 10 horas e, posteriormente, revenido a 600°C por 10 horas.
A composicdo quimica do aco foi efetuado pela técnica de fluorescéncia de raios-X, no equipamento
Panalytical, modelo Axios Max, que detecta todos os elementos mais pesados que o flior e presentes
acima de 0,1% no material.

Para realizacdo dos tratamentos térmicos de témpera e revenimento, bem como posterior
nitretacdo por plasma desse aco, foram confeccionados 6 corpos de prova. Cada amostra possui 30mm
X 25mm x 10mm de comprimento, largura e espessura, respectivamente. A Tabela 1 fornece os
tratamentos que 0 aco CA6-NM foi submetido:

Tabela 1. Témpera, revenimento e nitretacdo por plasma.

Aco Inoxid4vel martensitico CA6-NM

Amostras Témpera Revenimento Nitretac&o
1 -
2SO oo

(resfriamento| * ) 3502C/24h
4 20 ar) R.6202C(10h)-resfriamento ao ar
5 R.6502C(10h)-resfriamento ao ar
6 R.6802C(10h)-resfriamento ao ar

Adaptado pelo autor.

Apds tratamento térmico efetuado no forno a vdcuo, da marca EDG, modelo 10P-S, sob
pressao de 1,2 Torr, as amostras foram lixadas com as seguintes granulometrias: 120, 220, 320, 400,
600 e 1200; e posteriormente polidas com pano de polimento utilizando alumina (Al,03;) em
suspensdo com 1um.

Na etapa de nitretacdo por plasma o tratamento foi efetuado sob mistura gasosa de (5%N, +
95%H,), fluxo gasoso de 300 sccm (standard centimeter cubic per minute) e duragdo de 24 horas,
numa temperatura de 3502C.

Essas amostras foram caracterizadas apds os tratamentos citados na Tabela 1. As técnicas
empregadas foram a difratometria de raios-X (DRX) utilizando um difratdmetro Shimadzu XRD7000
com radiacdo Cu-Ka no intervalo de 35-55° com velocidade de varredura de 0,10°/min; e
microdureza no equipamento Shimadzu modelo HMV-2TE aplicando carga de 0,5Kg (0,5HV) com
uma forga de 4,903N nas amostras tratadas termicamente, e com o objetivo de determinar a dureza
de topo apenas da camada nitretada apds processamento por plasma foi aplicado uma carga de 25g
(0,025HV) com forca de 245,2mN no material em cada indentacdo realizada.

Resultados e Discussao

A Tabela 2 fornece os resultados quantitativos dos elementos presentes na microestrutura do
aco CA6-NM, que esta de acordo com a norma ASTM A743/A743M, de 1995.



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Tabela 2. Composi¢do quimica do ago como fornecido.

Elemento quimico Fe C Mn Si Cr Ni Mo P S

Percentual (em peso)| Bal. - 0,90 0,30 12,2 4 0,4 0,04 | 0,03

Adaptado pelo autor.

Resultados obtidos através da técnica de difratometria de raios-X (DRX) confirmam a
presenca das fases austenita e martensita de acordo com as cartas de identificacdo (JCPDS 33-397) e
(JCPDS 34-396), respectivamente, na microestrutura do aco a temperatura ambiente. Na Figura 1 é
possivel observar os picos de intensidade de 100% dessas fases, de acordo com o tratamento térmico

realizado.
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Figura 1. DRX efetuado ap0s os diferentes tratamentos térmicos que o0 aco CA6-NM foi submetido.

Adaptado pelo autor.

Foi calculado a quantidade de austenita presente na microestrutura do ago através das
equacOes abaixo [ Dong-Seok Leem et al., 2001 ], que leva em conta a intensidade relativa dos picos
de 100% das fases austenita(Y) e martensita(a).

Vy +V=1 1
Vy=(1,41y/1,+1,41y) (2)

Onde Vye V, sdo os volumes de fragGes das fases de austenita e martensita, respectivamente, e Iy e I,

sdo as intensidades relativas de (111)y e (110), dos picos, respectivamente.
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A temperatura ideal de revenimento para obter a maior quantidade de austenita na
microestrutura do aco em estudo foi de 620°C, na qual se obteve 10,7% de volume desta fase. Esta
temperatura é préxima a linha (ACm) do diagrama de equilibrio do aco inoxidavel CA6-NM, onde
durante o revenimento a fase austenitica formada é metaestavel, e mesmo ap6s o resfriamento deste
processo térmico a austenita permanece na microestrutura, devido efeito dos elementos de liga de
retardarem a transformacao de inicio (MS) e fim (MF) de estrutura martensitica nos diagramas tempo,
temperatura e transformacdo (TTT). Nas demais condi¢Ges de tratamento ocorreu variacdo da
guantidade de austenita no aco CA6-NM, devido a temperatura ativar o processo difusivo de
elementos de liga substitucionais tais como, niguel e manganés que estabilizam a fase austenitica.

A Tabela 3 fornece as fracGes volumétricas de austenita e martensita na microestrutura do ago

em estudo.

Tabela 3. Quantidade de austenita e martensita presente no CA6-NM ap6s realizacdo do tratamento

térmico.
Trat.térmico [ Volume-Y(%)| Volume-a(%)
Témpera 0 100
R.555°C 5,4 94,6
R.585°C 7 93
R.620°C 10,7 89,3
R.650°C 1 99
R.680°C 0 100

Adaptado pelo autor.

A partir de temperaturas superiores a 620°C comeca a ocorrer o fendbmeno de austenitizacdo da
liga, onde a estabilizacdo da austenita é proporcionada pela temperatura de equilibrio desta fase e o
efeito dos elementos austenitizantes é reduzido. Desta forma, quando ocorre o resfriamento do
processo de revenimento € como se 0 aco CA6-NM seja submetido novamente a um tratamento de
témpera, que é observado pelo aumento do volume de martensita na Tabela 3.

Essas amostras foram posteriormente nitretadas para verificar o papel do elemento nitrogénio
na superficie do material. Analises de DRX confirmam a formacéo de fases expandidas por nitrogénio,
pelo fato do deslocamento para esquerda dos picos de angulo de difracdo 2(©) das fases obtidas via

tratamento térmico deste aco. A Figura 2 fornece os picos obtidos apds nitretagdo por plasma.
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Temperada
N R.555°C

R.620°C

R.680°C

Intensidadenormalizada(u.a)

Figura 2. DRX das amostras nitretadas por plasma.

Adaptado pelo autor.

Ao comparar o0s resultados obtidos nas Figuras 1 e 2 com relacdo aos picos 2(6) de difracéo
das fases presentes no material, foi observado um pequeno deslocamento deste angulo de difragdo com
relacdo a fase martensitica a(110) apds a nitretagdo por plasma, que indica a obtengdo de uma
estrutura cubica martensitica expandida por nitrogénio (ay). Foi observado também a presenca de
austenita expandida por nitrogénio (Yy), de acordo trabalho realizado em aco inoxidavel austenitico
por [Yang Li, Zhuo Wang and Liang Wang., 2014], devido deslocamento acentuado do angulo de
difracdo 2(©) da austenita-Y(111) de acordo com o aumento do tempo de tratamento por plasma.

Na Figura 2, foi observado a presenga de mais dois picos com angulo de difracdo 2(8) que
indicam a presenca das fases de nitreto de ferro (€ Fe,;N) e austenita expandida por nitrogénio, de
acordo com o trabalho elaborado por [A.N.Allenstein et al., 2012] e das cartas de identificagdo JCPDS
(1-1236; 73-2103 e 49-1664).

Ensaios de microdureza instrumentado realizados em algumas amostras antes e depois do
processo de nitretacdo assistida por plasma confirmaram uma dureza de topo elevada do material
tratado, devido a formagdo das fases expandidas e dos nitretos na superficie do aco inoxidavel. A

Tabela 4 apresenta estes valores.
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Tabela 4. Microdureza das amostras temperada e revenida (620°C) antes e depois do processamento

por plasma.

Microdureza(HV)

Sem plasma Com plasma
Temperada | R.620°C | Temperada | R.620°C
HV(0,5)-500g 376,6 300,7 - -
HV(0,025)-25g - - 877 721,7

Adaptado pelo autor.

Esses resultados de microdureza obtidos nas amostras sem aplicacdo do processo de plasma
confirmam a presencga da austenita na microestrutura do material, devido caracteristica desta fase de
aumentar a tenacidade do ago CA6-NM e consequentemente diminuir sua dureza. Apos realizacdo do
processo de nitretacdo, a dureza superficial das amostras aumentou mais de 100%, e este fato é
atribuido a formagé&o de fases na superficie do material que diferem do substrato do ago.

As fases expandidas formadas (Yy) e (an) apresentam uma tensdo de tracdo na rede cristalina
devido elemento quimico nitrogénio estar em solucgdo sélida, proporcionando este aumento de dureza.
Por outro lado, os nitretos de ferro sdo compostos formados por ligacdes quimicas fortes (idnicas e/ou
covalentes) entre um metal e um ametal sendo caracterizados por uma elevada dureza, de tal forma
que isto é observado nas medigdes de microdureza realizados.

Importante notar o efeito do nitrogénio como elemento austenitizante, no qual apés a aplicacéo
do processo de plasma a dureza superficial da amostra R.620°C foi cerca de 150HV menor que da
amostra temperada, que fortemente sugere a difusdo do nitrogénio primeiro para as fases austenita e
martensita, e depois que ocorre a saturacdo dessas redes cristalinas comeca a ser formado o composto

denominado nitreto de ferro.

Outro detalhe importante analisado apos a etapa de nitretagéo, é que independente da presenca
de austenita Y(111) formada durante as diferentes temperaturas de revenimento, a fase expandida por
nitrogénio (Yy) foi verificada em todas as condic@es. Este fendmeno é um forte indicativo que durante
as 24h de tratamento por plasma o aco de estudo estava sendo simultaneamente revenido, de tal forma
que os elementos austenitizantes presentes na liga bem como o efeito do nitrogénio presente na

atmosfera de tratamento determinaram a presenga da fase (Yy) na microestrutura.

Conclusoes

A quantidade de austenita no aco CA6-NM pode ser alterada de acordo com o tratamento
térmico de témpera e revenimento aplicado. O processo de revenimento é essencial para estabilizar
essa fase austenitica, pelo fato de envolver tempo e temperatura para ocorrer a difusdo na
microestrutura dos elementos austenitizantes (Ni, Mn e C);

Quando realizado a etapa de nitretacdo das amostras, foi observado a formacdo de fases
expandidas por nitrogénio e nitretos de ferro. O papel do nitrogénio na microestrutura do aco foi de
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permanecer em solucdo sélida nas fases expandidas, e quando da saturacdo dessas redes cristalinas
comegou a ocorrer a formacao dos nitretos de ferro.

Ensaios de microdureza confirmam alteracdo da superficie do material devido a presenga
dessas fases de significativa dureza. O interessante foi obter neste agco CA6-NM um equilibrio entre
dureza e tenacidade devido sua finalidade de aplicacdo, através do tratamento térmico e da técnica de
nitretacdo, j& que a superficie apresenta elevada dureza e o substrato permanece inalterado
proporcionando maior tenacidade ao material.
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