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Resumo: Neste trabalho sdo apresentados os resultados do estudo do comportamento ao desgaste abrasivo de
amostras de a¢o inoxidavel martensitico CA-6NM nitretado por plasma. Para tanto, amostras planas de aco CA-6NM
fornecidas na condicao temperada-revenida para dureza de 27 HRC foram cortadas nas dimensfes 60 x 20 x 10 mm,
sendo que as superficies de analise foram preparadas por lapidacdo, previamente ao tratamento de nitretacdo. O
tratamento de nitretacdo foi realizado usando-se de uma fonte de poténcia de corrente continua pulsada com onda
quadrada de 4,5 KW, com fluxo gasoso de 300 sccm, mistura gasosa de 5%N, + 95%H, a uma pressdo de 4,0 Torr na
temperatura de 350 °C para tempos de 6, 12 e 24 horas. Os ensaios de desgaste foram realizados de forma
comparativa para amostras nas condi¢des ndo-nitretada e nitretadas, utilizando-se um tribdmetro na configuracdo de
riscamento linear, com carga constante de 8 N e identador Rockwell de diamante. As amostras foram caracterizadas
por microdureza, difragdo de raios-x, microscopia Otica e eletronica de varredura e rugosidade 3D por
interferometria a laser. Melhoras no comportamento triboldgico das amostras nitretadas por plasma sédo observadas
quando comparadas com as propriedades do material original ndo nitretado, exibindo menor mddulo de coeficiente de
atrito (COF).

Palavras-chave: Nitretacdo por plasma, riscamento linear, CA-6NM.

1. INTRODUCAO

A selecdo adequada de materiais e a aplicacdo de técnicas de modificacdo de superficies, como a nitretacdo por
plasma, podem favorecer de maneira significativa na reducéo das perdas econdmicas devido ao desgaste.

O ago inoxidavel martensitico CA-6NM é amplamente utilizado para a fabricagdo de maquinas e componentes
hidraulicos, como turbinas, bombas, valvulas e tubos. Para a maioria das aplicagdes estas pecas sdo submetidas a
condicdo de operacdo, onde boas propriedades mecénicas tais como resisténcia a deformacéo e tenacidade, além da
resisténcia ao desgaste, sdo obrigatorias. Diferentes técnicas de modificagdo da superficie tais como cementacéo,
nitretacdo, entre outras, tém sido empregadas de modo a melhorar as propriedades triboldgicas e a resisténcia ao
desgaste dos agos inoxidaveis Espitia et al. (2013).

A nitretacdo por plasma (NPP) tem sido empregada com sucesso para modificar as superficies de véarios materiais
de engenharia, a fim de melhorar as suas propriedades metallrgicas e mecéanicas. O mecanismo basico dos tratamentos
de nitretacdo por plasma é a formacdo de precipitados de Fe-N, resultante da reagdo entre o plasma e a superficie do
metal. Esses nitretos precipitados formados na superficie podem consistir em diferentes fases, tais como, y’-FesN,
e-Fe3N, e-Fe, 3N e outros, no qual a morfologia dos precipitados € influenciada pela mistura gasosa, tempo e
temperatura durante o processo de nitretacdo por plasma, além do tipo de material do substrato em tratamento. A
variagdo dos nitretos precipitados tem consideravel influéncia no aumento da dureza superficial e nas propriedades
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mecanicas e triboldgicas do material (Ital, 2008 e Lippold 2005). Quando do tratamento de acos inoxidaveis, nitretos de
cromo do tipo CrN e Cr,N podem ser esperados.

O ensaio de riscamento linear consiste em pressionar uma ferramenta (indentador), normalmente do tipo
Rockwell C de diamante com raio de 200 pum, através da superficie de um material de menor dureza a uma dada
profundidade de penetracéo para testes de resisténcia de cerdmica, danos de polimeros e metais, e controle de qualidade
de filmes finos e revestimentos, possibilitando dentre outras a investigacdo do inicio e da propagagdo de trincas, bem
como a dos mecanismos de remog&o de material durante o ensaio de riscamento Akono et al. (2014).

2. MATERIAIS E METODOS

Para verificacdo da condicdo inicial do aco inoxidavel martensitico CA-6NM, as amostras foram caracterizadas por
espectrometria de emissdo 6tica, medi¢des de dureza, difracdo de raios-X e analise metalografica.

Antes dos tratamentos de nitretacdo por plasma, as amostras foram lapidadas, usando-se procedimento industrial de
lapidacéo especifico com abrasivo de diamante com tamanho médio de 0,5 pm, rotacionando as amostras contra um
disco de ferro fundido com restricdo de movimento por uma mascara, e pressao de contato de 8,3 KPa. O tratamento de
nitretagdo por plasma foi desenvolvido em atmosfera gasosa de 5%N, + 95%H, a uma temperatura de 350 °C para
tempos de 6, 12 e 24 horas e pressao de 4 Torr.

As amostras nitretadas foram caracterizadas por difragdo de raios-X, utilizando-se o equipamento Shimadzu XRD-
6100, com radiacio de Cobre (A=1,5418 A), utilizando-se o método 0-26, ou seja, corrente de 20 mA, tensio de 40 kV e
com velocidade de varredura de 1°/minutos de 30 a 120°.

Para a caracterizagdo microestrutural, foram utilizados o microscopio Optico Olympus BX51M e microscdpio
eletrénico de varredura. Os ataques quimicos foram realizados utilizando-se os reagentes Vilella e Marble. As medicdes
microdureza foram realizadas no microdurdmetro Vickers, Mitutoyo - série HM 100.

O ensaio de riscamento consistiu na aplicacdo de um indentador de diamante tipo Rockwell, com raio de 200 um,
sem lubrificacéo, do tipo a seco, com velocidade de deslocamento de 10 mm/min e carga constante de 8 N na superficie
das amostras, produzindo-se trilhas de 5 mm de comprimento. Todas as amostras foram ensaiadas com riscamento
simples, ou seja, apenas um passe em um Unico sentido foi aplicado para efeito do presente estudo. Para cada condi¢do
de nitretacdo as superficies de estudo foram submetidas a 3 riscos, com espagamento de 2 mm entre os eles.

Por fim, as medicBes dos perfis das trilhas de desgaste foram realizadas com o auxilio de um rugosimetro 3D de
interferometria Gtica da marca Talysurf CCl lite.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagdo da Matéria-prima

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica do ago obtida através da espectrometria de emissdo Otica. Os valores
de referéncia especificados séo apresentados para fins de comparacdo. Observa-se uma pequena discrepancia para 0s

valores de Ni e Mo, os quais estdo ligeiramente abaixo do esperado.

Tabela 1 - Composi¢do quimica do ago inoxidavel martensitico CA-6NM.

C Mn Si Cr Ni Mo P S Cu \% Nb Referéncia
ASTM A 743
0,060 1,00 1,00 11,5- 0,04 0,03 0,50 0,05 --
r’néx. n;éx. n;éx. 14' 0 3,5 '4,5 0,4'1,0 rr;éx. n;éx. n';éx. n;éx_ CA-6NM
0,013 0,94 0,533 12,43 3,32 0,382 0,023 0 0,402 0,052 0,016 AMOSTRA

A microestrutura do material na condicdo temperado e revenido, como adquirido, é apresentada na Fig. 1, e 0
difratograma de raios-x, evidenciando duas fases distintas observadas através dos picos da fase Fe-a e da fase Fe-y, na
Fig. 2.

Ao )

Figura 1 - Micrografia da matéria-prima, matriz martensitica. Reagente Vilella.
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As amostras foram lapidadas para a condi¢do de rugosidade de Sa 0,18 (0,01), Sq 0,24 (0,01), Sz 1,86 (0,08), Sku
4,13 (0,18), Str 0,45 (0,33) e Ssk -0,30 (0,05). Para tanto, usou-se um procedimento industrial de lapidacdo especifico
com abrasivo de diamante com tamanho médio de 0,5 pm, rotacionando as amostras contra um disco de ferro fundido
com restricdo de movimento por uma mascara, e pressao de contato de 8,3 KPa.
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Figura 1 - Difratograma obtido para 0 ago ASTM CA-6NM na condi¢éo inicial.

As medigdes de microdureza resultaram no valor médio de 292 (+3,6) HV0,3 (29 HRC).
3.2. Nitretacdo por Plasma

As amostras nitretadas por plasma apresentaram valores médios de espessuras de camada da ordem de 7,5 (0,6), 9,8
(1,3) e 15,2 (0,7) para os tempos de 6, 12 e 24 horas respectivamente. As camadas nitretadas foram reveladas a partir do

ataque quimico com reagente Marble, conforme Fig. 3.

6h 12 h 24 h

Figura 3 - Micrografias de sec¢do transversal das amostras nitretadas

Os difratogramas de raios-x apresentam a presenca de nitreto de ferro e-Fe,-sN, em concordancia com as fases
Fe.N,, (ficha JCPDS 73-2103) e e-Fe;N (ficha JCPDS 1-1236), além das fases originais do ago CA-6NM (no caso
Fe-o), E observado que na temperatura de 350 °C, ndo ocorre & precipitagdo de nitretos de cromo, mantendo-se o
nitrogénio como intersticial, deslocando os picos da fase Fe-a para angulos 26 menores, como consequéncia da
expansdo da rede do ferro, saindo do angulo original de 44 °, para 43° para 0 tempo de 24 horas.
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Figura 4 - Padrfes de DRX das superficies nitretadas
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Os valores de microdureza so apresentados na Fig. 5. Valores maiores de dureza sdo observados quando do uso de
cargas menores. O aumento dos valores de dureza é referente as fases formadas e a maior espessura da camada, pois 0s
resultados medidos sofrem menor influéncia do substrato.

1800
1600 W ek
1400 e 6h
i = CA-6NM
1000- v
800
6001
400
200
pas : . : :
50 100 150 200 250 300

Carga (gf)

Dureza(HV)
13
4

Figura 5 - Microdureza de topo

3.3. Ensaio de Riscamento Linear

Os ensaios de riscamento foram realizados com carga constante de 8 N, em trilhas de 5 mm de comprimento. A
técnica de perfilometria 3D foi utilizada para caracterizar os riscos dos ensaios de riscamento, quanto a presenca ou nao
de bordas. A Fig. 6 mostra a mudan¢a no comportamento dos perfis das trilhas de desgaste, o que é atribuido a mudanca
dos mecanismos de desgaste abrasivo, representada pela formagéo ou ndo formagdo de bordas laterais junto as trilhas e
quantificada pelos valores do fator de abrasdo (Fab) representados na tabela 2.

Um modelo elaborado por Zum Gahr apresenta a relacdo entre as areas de material deslocado plasticamente na
diregdo das bordas do sulco e a area do sulco, como demonstrado na Fig. 7, definindo-se o chamado fator de abraséo
(Fab).

Néo-tratada 6h 12 h 24 h
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. Figura 6 - Perfis das trilhas

Para a amostra ndo-tratada de menor dureza obteve-se 0 menor valor de Fab = 0,58, com a maior formacdo de
bordas, e para as amostras de maior dureza, 12 e 24 h, obteve-se maior valor de Fab = 0,98 e 0,99, respectivamente.

Tabela 2 — Fator de abrasdo (fab).

6 h 12 h 24 h
N&o-tratada 0,58 (0,04) - -
350 °C 0,72 (0,05) 0,98 (0,01) 0,99 (0,01)
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Al = A1+ Al”

(A2 - A1)

Fab 12

Figura 7 - Relagdo de areas relativas ao fator de abrasdo (Fab) Buttery et al. (1970).

Os valores dos coeficientes de atrito para os ensaios de riscamento com carga constante de 8 N, das amostras séo
0,126 (0,001), 0,083 (0,001), 0,068 (0,001) e 0,066 (0,001) para as condi¢des ndo-tratada, 6, 12 e 24 horas,
respectivamente. Para efeito comparativo sdo apresentados na Fig. 8.

E possivel observar também um comportamento diferenciado para as condi¢des ndo-tratada e NPP por 6 horas.
Essas amostras apresentaram um aumento significativo nas flutuagcdes do sinal. O mesmo comportamento foi
encontrado por Jiménez et al. (2014) , e foi atribuido a instabilidade resultante do contato do indentador com o material,
proveniente da formacdo das bordas.

0.30
——24h
0.25 ——12h
—— 6h
0,20 —— CA-BNM

COF

Tempo (segundos)

Figura 8 - Coeficiente de atrito

O comportamento do coeficiente de atrito apresentou uma diminui¢do dos valores medidos em todas as condicdes
de nitretacdo, quando comparado com a condi¢do ndo-tratada, conforme representado pela Fig. 8, tendo sido este o
mesmo comportamento encontrado por Xi et al. (2008). Essa diminui¢do € atribuida & maior espessura da camada
formada, a qual apresenta um maior suporte junto ao substrato, no caso do estudo para a carga de 8 N.

A diminuicdo do coeficiente de atrito é também atribuida & combinacdo do aumento da dureza, bem como a
formagdo das fases e-FesN, o’y supersaturada por nitrogénio em solucdo sélida e a elevadas tensdes residuais
compressivas, conforme (Corengia et al. 2006 e Xi et al. 2008).

Outra condicdo relevante para a diminuicdo do coeficiente de atrito pode ser atribuida ao mecanismo de desgaste
abrasivo, ou seja, se 0 mecanismo for corte menor seréo os valores de COF g, se 0 mecanismo for sulcamento, maior
serdo os valores de COF. O sulcamento é atribuido a materiais com durezas menores, 0s quais tendem a formar bordas,
com aglomeragdo de particulas, conforme Hwang et al. (1999).

Por fim, Sanjuén et al. (2013) atribuiu a diminui¢do do coeficiente de atrito & presenca de martensita expandida na
superficie do ago nitretado, o que efetivamente ocorreu neste trabalho, conforme os resultados de DRX cujos padrdes
indicam a formag&o desta fase nas superficies aqui estudadas.

A Figura 9 apresenta a superficies das amostras depois do ensaio de riscamento, para as condi¢fes de estudo.

No—tratada

o= 0

-
Wor105mm s 690KX

Figura 9 — Imagens do interior das trilhas

A condicdo de tratamento para tempo de 6 horas apresentou trincas na camada nitretada. Hutchings (1992)
correlacionou que o processo de trincamento ocorre quando um material duro exerce tensdes maiores que o limite de
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resisténcia das superficies dos materiais, em contato, as quais sendo geralmente frageis apresentam tenacidade reduzida
fazendo com que o material sofra microtrincamento.

Xi et al (2008 ), no estudo de melhoria das propriedades mecéanicas do aco inoxidavel martensitico AISI 420,
nitretado por plasma a baixa temperatura, da ordem de 350 °C por tempo de 15 h, verificou que: a dureza maxima da
camada foi de 1229 HK 4,5 enquanto o nlcleo apresentou dureza de 289 HK o5, € a alta tensdo de compressdo residual
resultante no interior da camada modificada apés a nitretagcdo de plasma pode impedir a geragdo de trincas de fadiga na
camada, porque a tensdo de compressao interna sobrepde a tensdo externa atuante, o que leva a reducdo da tensdo
efetiva atuante. Assim, a fonte de trincas, no caso por fadiga, é transferida para o substrato, abaixo da camada nitretada.

Mas a situagdo em estudo esta invertida, a trinca ocorrida na condigdo de 6 h estd ocorrendo na camada nitretada
em decorréncia da tensdo de tracdo causada pelo movimento da ponta do indentador. O que de acordo com Dowson
et al. (1989), para descrever o processo de iniciacdo de trincas, supde-se que 0s corpos ja contem falhas inerentes ou de
Griffith. Estas falhas podem ser trincas ou regides da rede cristalina com grande quantidade de discordancias presentes
a partir de um processo de deformacéo plastica. Neste caso, a aplicacdo de uma tenséo de tracdo pode servir como forca
motriz para propagacdo das falhas ja presentes no material.

Essas falhas presentes podem ser microtrincas presentes na camada de difusdo, devido as elevadas tensdes residuais
compressivas, conforme descrito por Corengia et al. (2006) e Xi et al. (2008).

Todavia, olhando os resultados, a trinca ndo ocorre nas superficies nitretadas por 12 e 24 h, uma vez que a
espessura de camada combinada com dureza resultante dos tratamentos, leva a uma tensdo limite de resisténcia tracdo
na camada maior que a tensdo de tracdo resultante do movimento da ponta do indentador, durante o processo de scratch
teste, como atribuido por Sanjuan et al. (2013) e Jiménez et al. (2014).

4. CONCLUSAO

Todas as amostras apresentaram reducao nos valores do coeficiente de atrito, quando comparadas com a amostra
ndo tratada.

A condicdo de tratamento para o tempo de 6 h apresentou trinca na camada em fungdo da pequena espessura,
possivelmente esta isenta de tensdes residuais, porém no teste de scratch, o0 movimento da ponta do indentador causa
um estado de tensdes que supera o limite de resisténcia tracéo, levando a formacao da trinca.

As condicles de tratamento para os tempos de 12 e 24 h apresentaram comportamento tribol6gicos similares
através dos valores de coeficiente de atrito 0,068 e 0,066 e Fab 0,98 e 0,99, respectivamente.
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Abstract. This work presents results of the study of behavior are presented to abrasive wear of samples CA-6NM
Martensitic Stainless Steel plasma nitrided. The samples were provided quenched and tempered with hardness of
292 HV were cut to dimensions of 60 x 20 x 10 mm, wherein the surface analysis were prepared by Lapped, prior to
the nitriding treatment. The nitriding treatment was carried out using a source of pulsed DC power with a square wave
of 4.5 KW, with gas flow rate of 300 sccm, gas mixture composition of 5% N, + 95% H, at a pressure of 4, 0 Torr at
temperature of 350 ° C for periods of treatments of 6, 12 and 24 hours. For comparison purpose, results for nitrided
and non-nitrided CA-6NM are confronted using the tribometer a linear configuration scratching, with constant load 8
N, and diamond indenter Rockwell. Samples were characterized by, micro-hardness, (XRD) X-rays diffraction, optical
microscopy and scanning electron, and 3D surface topography. The results indicate that the wear behavior presented
by the nitrided sample is significantly better than the non-nitrided sample, still exhibiting a low coefficient of friction
module.

Keywords: Plasma nitriding, Scratch test, CA-6NM.



