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ARTICLE INFO ABSTRACT

In the present work was investigated nanoscale tribo-mechanical properties of martensitic stainless steel
(AISI 420) subjected to nitriding by glow discharge (DL). Martensitic steels have been previously heat-
treated in 1025 °C with subsequent rapid cooling in oil. The samples have been nitrided using the
following parameters of temperature (°C) — time (h): 350/6, 400/6 ¢ 450/6. The treatments were held in
atmospheres of N2/H2 in the proportions of 20%-80% (in volume). For the characterization of the
samples were employed the techniques of x-ray diffraction (DRX), scanning electron microscopy
(SEM), optical microscopy (OM), atomic force microscopy (AFM) and Energy Dispersive X-ray
Spectrometry (EDS). The nano scratch resistance and the mechanical properties were evaluated by
instrumented indentation (II). To the samples treated by DL the temperature influences the formation of
different stages (YN or aN, y'-Fed4N, g-Fe2 + xN, CrN). In the treatments carried out at low temperature
(350 °C) the predominant phases formed was y' and &, due to difference in solubility and diffusivity of
nitrogen in the martensite phases. Nitriding treatments cause the effect of chromium depletion in the
temperature of 450 °C. The scratch resistance of modified surfaces increases to any conditions of
treatment. Samples treated by the DL technique proved to be adequate to improve the properties of the
studied steels.
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INTRODUCTION

Acos inoxidaveis baseiam-se em sistemas Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni
constituindo-se em um grupo de agos de alta liga onde o cromo ¢
considerado o elemento constituinte mais importante, pois tem
fundamental importdncia no seu carater inoxidavel. Para ser
considerado inoxidavel o ago deve ter um minimo de 10,5 % em peso
de cromo, que ¢ a menor porcentagem de cromo necessaria para a
formagdo de uma camada superficial, estavel e passiva de 6xidos de
cromo, que protege as camadas superficiais da corrosdo
(CHIAVERINI, 1990; LIPPOLD e KOTECKI, 2005). Devido a
resisténcia a corrosdo e ao alto potencial para aplicagdes tecnologicas
foram desenvolvidos agos inoxidaveis com diferentes composicoes
quimicas que sdo usualmente classificados, de acordo com a
microestrutura que apresentam em temperatura ambiente, como:
martensiticos ; ferriticos; e austeniticos. Existem ainda os agos
inoxidaveis: endureciveis por precipitagdo, duplex, superduplex,
superausteniticos, superferriticos e supermartensiticos. Os agos
inoxidaveis duplex contém ~50 % de fase austenita e ~50 % de fase
ferrita e os endureciveis por precipitagdo sdo assim chamados devido
a formagdo de precipitados e ao endurecimento obtido pelo
tratamento térmico de envelhecimento (LIPPOLD e KOTECKI,
2005). Os acos inoxidaveis podem apresentar as seguintes fases: a
austenita (fase v), a ferrita (fase o) e a martensita (fase o”).

Acos Inoxiddveis Martensiticos: Os agos inoxidaveis martensiticos
sdo ligas ferro-cromo com teor de Cr entre 11,5 % e 18,0 % em peso
e alto teor de C (0,06 a 1,20 % em peso) e sdo assim denominados por
possuirem microestrutura martensitica (LIPPOLD e KOTECKI,
2005; CHIAVERINI, 1990). Possuem ainda elevada temperabilidade,
caracteristica esta que permite a muitos acos desta classe ser
temperados ao ar, porém sendo necessario um tratamento de
revenimento posterior para produzir uma boa combinagdo entre as
propriedades de resisténcia, tenacidade e ductilidade (CHIAVERINI,
1990). Sdo ligas ferromagnéticas que podem ser trabalhadas tanto a
quente quanto a frio, sobretudo quando o teor de carbono for baixo.
Nio possuem tdo boa resisténcia a corrosdo quando comparado a
outras classes de acos inoxidaveis. Isto se deve a quantidade
relativamente baixa de Cr e alta quantidade de C em liga (LIPPOLD e
KOTECKI, 2005). Esses agos podem ser agrupados em trés grupos de
acordo sua susceptibilidade & fratura a frio, e a fratura induzida por
hidrogénio. Como o carbono nos agos martensiticos ¢ em maior
escala responsavel pela dureza, que influencia diretamente a
susceptibilidade a fratura a frio, estes acos sdo agrupados pelos seus
teores de carbono. O primeiro grupo de menor teor de carbono com
composigdo igual ou menor a 0,06 % em peso limita a dureza a um
valor maximo de 35 HRC (HCR = dureza Rockwell-C). O segundo
grupo consiste em agos com teor médio de carbono entre 0,06 a 0,3 %
em peso ¢ a dureza desse grupo de agos, ap6s témpera, varia de 35 a
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55 HRC, e que apresenta grande risco de fratura. O terceiro grupo ¢é
composto por agos de alto teor de carbono acima de 0,3 % em peso e
dureza apo6s tempera de 55 a 65 HRC (LIPPOLD e KOTECKI, 2005;
CHIAVERINI, 1990). No estado recozido acos martensiticos podem
apresentar microestrutura ferritica e precitados de carbonetos de
cromo devido a temperaturas de recozimento menores que 800 °C.
Dessa forma, muitos desses agos no estado recozido tém grande parte
de seu conteudo de cromo precipitado, e retirado da solugdo sélida
substitucional. Como nesta condi¢do ndo ha um minimo de 10,5 %
em peso de solugdo sdlida substitucional de cromo, esses agos nao
possuem boa resisténcia a corrosdo atmosférica. Para possuirem boa
resisténcia a corrosdo estes acos devem passar pelo tratamento
térmico de témpera, onde a ferrita se transforma em austenita e os
carbonetos sdo solubilizados. Em seguida a austenita se transforma
em martensita durante o resfriamento rapido (LIPPOLD e KOTECKI,
2005). A martensita no estado temperado néo pode ser utilizada para
a maioria das aplicagdes, pois tensdes internas sdo introduzidas
durante a t€émpera tornando o a¢o muito duro e ao mesmo tempo
muito fragil. A ductilidade e a tenacidade da martensita podem ser
melhoradas através de um tratamento de alivio de tensdes internas,
conhecido como revenimento (revenido), realizado abaixa
temperatura e que consiste em tratamento térmico em que a amostra €
aquecida até a temperatura recomendada, em tempo suficiente para
atingir uma temperatura uniforme, sendo finalmente arrefecida até a
temperatura ambiente ao ar (LIPPOLD e KOTECKI, 2005;
CHIAVERINI, 1990).

Tratamento de Nitreta¢ido por Descarga Luminosa: A técnica de
Descarga Luminosa (DL), também conhecida como nitretagdo i6nica
ou nitretagdo por plasma e, ficou assim conhecida por operar nesse
regime de descarga luminosa no qual a quantidade de excitagdo do
gas ¢ grande o suficiente para que o plasma seja visivel a olho nu. A
técnica foi patenteada em 1931 por J.J. Egan nos EUA e em 1932 por
Berghaus na Alemanha, mas somente em 1960 teve inicio o seu uso
comercial (ALVES JR, 2001). O equipamento utilizado para DL
consiste basicamente de uma cdmara, uma fonte de tensdo, um
sistema de vacuo e um medidor de temperatura. A Figura 1 mostra
um esquema basico de um equipamento para DL. A diferenca de
potencial ¢ aplicada entre o porta amostra (catodo) e a camara
(anodo).

Janidln s

Doroailicann Porta amasira

Tarmapar

Figura 1. Esquema basico de um equipamento para DL. (Fonte:
BRAZ, 2010, p.26.)

A técnica de DL pode proporcionar uma melhora nas propriedades
superficiais de amostras tratadas como aumento na dureza, melhora
nas propriedades tribologicas e acréscimo na resisténcia a corrosio.
Nas amostras nitretadas por DL verifica-se a formagdo das fases
como martensita expandida por nitrogénio (aN), austenita expandida
por nitrogénio (YN), fase epsilon (e-Fe2-xN), fase gama linha (y’-
Fe4N) e fases de nitretos de cromo dependendo da temperatura de
tratamento. As fases aN e yN sdo fases metaestaveis, livres de
precipitados, supersaturadas intersticialmente, com alta dureza e
formam-se pela introducdo intersticial de N (DONG, 2010). Essas
fases possuem boa combinagdo entre propriedades mecanicas,
comportamento tribologico e resisténcia a corrosio (ASSMANN,

2011; SCHEUER, 2011). Sabe-se que a fase CrN forma-se somente
em temperaturas acima de 420 °C (ASSMANN, 2011; LEPIENSKI,
et al.; 2008; NASCIMENTO, et al., 2009; FOERSTER, et al.; 2007,
ALLENSTEIN et al.; 2012).

Objetivos

No presente trabalho investigam-se em nanoescala as propriedades
mecanicas e tribologicas de aco inoxidavel martensitico (AISI 420)
submetido a tratamentos de nitretagdo por descarga luminosa. Os
objetivos sdo:

- Caracterizar a microestrutura das amostras por meio da analise
de difragdo de raios X (DRX);

- Caracterizar a morfologia das superficies das amostras por
microscopia de for¢a atomica e microscopia eletronica de
varredura;

- Caracterizar as amostras quanto as propriedades mecanicas
(dureza e modulo de elasticidade) por indentagdo
instrumentada;

- Caracterizar as amostras quanto a resisténcia ao risco pela
técnica de nanorisco;

MATERIAIS E METODOS

Amostras comerciais de aco inoxidaveis martensitico AISI 420
foram cortadas com dimensdes laterais de (15x15) mm de aresta e 2
mm de espessura. As composigdoes destes agos inoxidaveis sdao
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdes dos acos AISI 316, AISI 420 e HP13Cr (%

em peso)
Aco Cr Ni Mn Mo Si C S
AIST1420 12,5 -- 1 -- 1 0,15 0,03

Fonte: ASM HANDBOOK, 2008, p. 124.
Nota: Os elementos acima estdo em balango com Fe.

Tratamento térmico: No ago supermartensitico, do mesmo modo
como sera apresentado para o ago martensitico, submetemos as
amostras a um processo prévio de homogeneizacdo das fases, para
entdo proceder aos métodos de nitretagdo. A homogeneizagio se fez
necessaria porque, embora seja possivel, do ponto de vista
termodinamico, que tais agos se apresentem na fase martensitica na
faixa de temperaturas investigada, eles sdo oriundos de pecas cuja
historia prévia ignorou-se. De fato, como veremos a seguir, nas pecas
que disptinhamos a fase austenitica coexistia com a martensitica. Um
modo de reverter o ago exclusivamente para a fase martensitica é
através dos processos sucessivos de témpera e revenimento
(LIPPOLD e KOTECKI, 2005; CHIAVERINI, 1990), ou, também
denominados, solubilizagdo e precipitagdo (CALLISTER JR., 2002).

No primeiro processo, eleva-se a temperatura da pega acima da
transicdo de fases, que neste caso ¢ ~ 950 °C para se atingir a regidao
austenitica no diagrama de fases (KONDO et al., 2002). Em seguida a
pegca é submetida a um choque térmico (do inglés “quenching”) em
temperaturas baixas. No processo de revenimento o aco € aquecido
por tempos longos em temperaturas relativamente baixas em relagao a
temperatura de témpera, de modo a, principalmente, reduzir-se as
tensdes internas causadas pelo resfriamento. Na investigagdo das
melhores condigdes de témpera para o ago supermartensitico,
resfriamos as amostras em dois diferentes meios, 6leo (do tipo
mineral) e agua destilada a 0 °C. A témpera neste ago foi realizada
nas temperaturas de 975, 1000, 1025 ¢ 1100 °C. A analise preliminar
por difratometria de raios X (DRX) do ago AISI 420 revelou que este
¢ composto por carbonetos do tipo M23C6, onde M pode ser qualquer
atomo metalico do material, dispersos numa matriz ferritica.
Baseando-se nos trabalhos de Pinedo (2000) e Scheuer (2011), a
témpera neste ago foi realizada a 1025 °C em 6leo mineral, pois
segundo esses autores esta condigdo maximiza as propriedades
mecanicas desse material.
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Os tratamentos de témpera foram realizados em forno tipo mufla no
Laboratdrio de Materiais Supercondutores do Departamento de Fisica
da Universidade Estadual de Ponta Grossa (GSC/Defis/UEPG). Para
realizagdo da témpera primeiramente as amostras foram limpas em
duas se¢des de banhos de ultrassom com acetona durante 15 min,
sendo entdo colocadas dentro de um cadinho de alumina, posicionado
dentro de um tubo de quartzo pré aquecido em ar durante 30 minutos.
A temperatura foi controlada por um termopar. Neste trabalho, o
processo complementar de revenimento foi realizado concomitante a
nitretacdo, tanto no caso da descarga luminosa quanto da gaiola
catdédica. Optamos por esta simplificacdo seguindo sugestoes do
trabalho de Scheuer (2011), pois a nitretagdo é um processo de
superficie, embora todo o volume da peca seja aquecido em
temperaturas e tempos que correspondem as faixas indicadas de
revenimento para estes agos.

Polimento metalografico e limpeza: As amostras dos agos AISI 316,
AISI 420 e HP13Cr foram polidas mecanicamente com lixas de
carburundum (SiC) nas granulag¢des 80, 220, 400, 600, 800 ¢ 1200 e
em seguida, com pasta diamantada de granulometria 15, 9, 6, 3 e 1
um. Posteriormente as amostras foram polidas em solugdo de silica
coloidal (OP-S, Struers; o tamanho médio das particulas ¢ igual ou
inferior 4 1 pum) diluida em H202 na concentragdo de 85 % em
volume. Apds o polimento as amostras foram limpas em duas se¢des
de banhos de ultrassom com acetona durante 15 min. Estes
procedimentos permitiram obter amostras planas (com baixo nivel de
rugosidades), limpas e especulares.

Tratamentos superficiais com descarga Iluminosa (DL): Os
tratamentos de DL foram realizados no Laboratério de Processamento
de Materiais por Plasma da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte (LabPlasma/UFRN). O equipamento utilizado para DL consiste
basicamente de uma cimara de vacuo, um sistema de exaustdo, um
sistema de alimentagdo de gases, uma fonte de tensdo e sensores
eletronicos. A atmosfera de tratamento foi controlado por um
fluximetro e a temperatura por um termopar (cromel-alumel)
conectado ao centro do porta amostra (catodo). A voltagem e a
corrente foram monitoradas por um voltimetro e um amperimetro
integrados na fonte de tensdo. A pressdo interna da camara foi aferida
pelo medidor de pressdo modelo Active Gauge controller RS 232
Edwards. As amostras foram submetidas a decapeamento (pré-
sputtering) com H2 a (150+ 10) °C durante uma hora para remogao
da camada superficial de oOxidos melhorando a eficiéncia do
tratamento por DL. A pressdo interna da cdmara manteve-se na ordem
de 300 Pa. As amostras foram nitretadas em atmosfera de N2/H2 de
20 %/80 % (em volume) com pressdo da cdmara em torno de 300 Pa e
fluxo de gas de N2/H2 de 4/16 sccm em equipamento de DL cujos
parametros (temperatura e tempo) foram: 350 °C-6h, 400 °C-6h, 450
°C-6h (com flutuagdes maximas de + 10 °C). A tensdo aplicada
variou de 370 ¢ 407 V de acordo com a temperatura de tratamento. A
estequiometria de atmosfera escolhida de N2/H2 de 20%/80%
permite a formagdo de diferentes fases (YN, y’- Fe4N e g- Fe2+xN) e
possui H2 em quantidade suficiente para remogdo da camada de
oxidos da superficie (ASSMANN, 2011).

Difratometria de raios X (DRX): As coletas de dados de Difragao de
raios X (DRX) foram realizadas no Complexo de Laboratorios
Multiusuario (CLabmu) da UEPG. Os padrdes de DRX foram obtidos
com radiagdo de CuKoa (A=0,15406 nm) utilizando a geometria
Bragg-Brentano (0-260) coletado entre 30 ¢ 90° em modo “StepScan”
com passo de 0.02° e tempo de contagem por passo de 4s. As
difratometrias foram realizadas em regides centrais das amostras e os
picos de difracdo foram identificados utilizando as fichas
cristalograficas da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) e dados da literatura (PINEDO, 2000; PINEDO, et al,
2004; DE SOUSA, 2007, DE SOUSA, et al., 2008, ALVES JR, et al.
2006; DE SOUSA, et al., 2009; ASSMANN, 2011, DONG, 2010,
LEPIENSKI, et al., 2008, NASCIMENTO, et al, 2009,
NASCIMENTO, FOERSTER, et al., 2009; FOERSTER, et al. 2007,
CARROUGE et al., 2004; CORENGIA, et al., 2004).

Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia de for¢a
atomica (MFA): As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica da
Universidade Federal do Parana (CME/UFPR). As imagens de
Microscopia de Forga Atomica (MFA) foram realizadas no
CLabmu/UEPG.

Indentacdo instrumentada: Para medida da dureza ¢ moddulo de
elasticidade foi utilizado o método de Oliver e Pharr e o programa
Test Works 4 da MTS Systems Corporation. O equipamento utilizado
nos ensaios foi um NanoIndenter® XP da MTS Systems Corporation,
instalado noLaboratério de Propriedades Nanomecéanicas, do
Departamento de Fisica da UFPR (Labnano/Defis/UFPR) (OLIVER e
PHARR, 1992, TESTWORKS® 4, 1995). Para cada medida foram
realizadas em média quarenta indentagdes com penetrador Berkovich
dispostas numa matriz com espacamento de 100 pum entre as
indentagdes. Os ensaios foram realizados em regido central da
amostra com carga maxima de 400 mN com 10 ciclos de
carregamento-descarregamento em todas as amostras nitretadas e em
amostras somente polidas que serviram como referéncia.

Nanorisco: Os ensaios de nanorisco foram realizados no
Labnano/Defis/UFPR em um Nano Indenter XP. Foram realizados
com a ponta Berkovich, com deslocamento em dire¢do de um dos
vértices, carregamento em rampa (linear a partir de zero) e carga
maxima de 400 mN. A velocidade de deslizamento foi de 10 um/s e o
comprimento da trilha de 600 um. Nos ensaios de nanorisco sdo
gerados perfis da superficie antes, durante e apds o carregamento;
sendo que os dois ultimos sdo determinados excluindo-se a topografia
original (perfil antes do carregamento) dos perfis de deslocamento
(BHUSHAN, 2010).

Perfilometria: O Nanoindenter XP foi utilizado para estimar o perfil
dos nanoriscos; neste modo a ponta (Berkovich) percorre a regido
central dos nanoriscos com uma carga de 20 uN gerando um perfil de
profundidade.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracteristicas microestruturais: A Figura 2 apresenta os
difratogramas de raios X para o ago AISI 420 sem tratamento térmico
e temperado a 1025 °C em o6leo. Antes do tratamento térmico,
identifica-se que a amostra sem tratamento possui picos de ferrita (o)
e carbetos do tipo Cr23C6. Estudos realizados por Pinedo (2000) e
Scheuer (2011) indicam que a temperatura mais adequada para
converter a ferrita na fase martensitica ¢ de 1025 °C.
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Figura 2. Difratogramas de raios X na geometria Bragg-
Brentanno para o aco AISI 420 sem tratamento térmico e
temperado a 1025 °C em 6leo
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Como mostra a Figura 2, ap6s o tratamento térmico a 1025 °C a
amostra passa a apresentar picos mais largos e relativos a martensita
(a’), porém mantendo os tracos de Cr23C6. As fases acima
identificadas estdo de acordo com resultados da literatura para
tratamentos nessas condi¢des (PINEDO, 2000; DE SOUSA, 2007;
SCHEUER, 2011). Ainda, segundo esses mesmos autores, ocorre
uma dissoluc@o dos carbetos de cromo devido ao tratamento, o que
acarreta uma eclevagdo da dureza devido a aumento do grau de
supersaturacdo da martensita pelo carbono. Ocorre também um
aumento na resisténcia a corrosio (BRUHL, et al., 2010). O
alargamento dos picos apds témpera pode estar relacionado a
presenca de carbono em solugdo sélida na martensita e a tensdes
induzidas pelo tratamento térmico (PINEDO, 2000; SCHEUER,
2011). Apds a témpera, as amostras agora martensiticas foram
submetidas a nitretagdo por DL ¢ DLGC. A Figura 3 apresenta os
difratogramas para a amostra referéncia e para as amostras nitretadas
por DL durante 6 horas. Em 350 e 400 °C verifica-se a formagdo de
aN (martensita expandida). Independentemente da temperatura de
tratamento identifica-se as fases € ¢ y’. A precipitacdo de nitretos
ricos em nitrogénio como a fase &€ em baixas temperaturas, fendmeno
que ndo ocorreu para o ago austenitico AISI 316, ocorre
principalmente devido a difusividade de N ser superior na martensita
do que na austenita. Em 450 °C identifica-se o nitreto CrN devido ao
fendmeno da deplecdo de cromo. Apods o processo de DL, no ago
AISI 420 ndo ¢ mais possivel identificar com precisdo os carbetos do
tipo Cr23C6, pois a identificagdo desses picos ¢ dificultada devido a
sobreposi¢do de picos nos angulos onde deveriam aparecer os picos
desta fase e, como esses picos possuem baixa intensidade eles podem
estar sobrepostos aos demais picos. Em estudo realizado sobre
nitretagdo em ago martensitico AISI 410 por Corengia et al. (2004),
em temperaturas proximas a 350 °C predominava a formagao da fase
aN, e em temperaturas superiores mais propicias a difusdo de N
deveriam predominar as fases € e y’. Isto ndo se observa, pois
independentemente da temperatura de tratamento existe um
predominio da fase €. Os picos relativos a fase ¢ para este ago, como
para os demais, sdo largos, pois compreendem uma familia de nitretos
desde Fe3N até Fe2N. Este resultado se deve principalmente a baixa
solubilidade e alta difusividade de nitrogénio na martensita.
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Figura 2. Difratogramas de raios X na geometria Bragg-Brentanno para o
ago AISI 420 de referéncia e nitretado por DL durante 6 h em diferentes
temperaturas. Nota: ¢’ = martensita; aN = martensita expandida; g" =
FedN; e = Fe2 + xN;CrN = nitreto de cromo. A amostra de referéncia
possui também picos de carbeto de cromo do tipo Cr23C6 de baixa
intensidade

A Tabela 2 apresenta uma relagio das fases identificadas por difracao
de raios X onde se observa que em 350°C houve formagéo da fase y.

Tabela 2. Fases identificadas por difraciio de raios X na
geometria Bragg-Brentanno nas amostras de aco AISI 420 de
referéncia e nitretadas. Nota: o’= martensita; Cr23C6 = carbeto
de cromo; aN = martensita expandida; g_ = Fe4N; e = Fe2 + xN,
CrN = nitreto de cromo

Nomencaltura das amostras  Fases identificadas

referencia ’ Cr23C6

420/DL/350/6 ’ N ’
420/DL/400/6 ’ N >
420/DL/450/6 ’ ? CrN

Caracteristicas morfologicas: A Tabela 3, apresenta as rugosidades
médias (Ra) das amostras de ago AISI 420 referéncia e nitretadas por
DL. Na técnica de DL a rugosidade (Ra) aumenta com o aumento da
temperatura de tratamento. Isto ocorre devido ao processo de
‘sputtering” promovido na superficie na técnica de DL. A rugosidade
das amostras tratadas aumenta com o aumento da temperatura de
tratamento.

Tabela 3. Rugosidade média (Ra) das amostras de aco AISI 420

Amostra Ra (nm)
referéncia 8
420/DL/350/6 79
420/DL/400/6 121
420/DL/450/6 218

Na Figura 4 apresentam-se micrografias da superficie das amostras de
aco referéncia e tratadas a 450 °C durante 6h por DL. Quando
comparadas entre si as trés amostras é possivel observar na amostra
referéncia vales de tamanho mediano pouco profundo e distancia do
ponto mais baixo ao ponto mais alto desta regido ¢ de 83 nm. Na
amostra nitretada observa-se grandes vales cuja distancia do ponto
mais baixo ao ponto mais alto desta regido ¢ de 2 pum. Todas as
amostras possuem pequenos picos agudos que parecem aumentar em
quantidade da amostra referéncia para a amostra nitretada por DL. O
tipo de topografia obtida em cada tratamento para este ago também ¢
diferenciada, podemos prever que havera influéncia em graus
diferentes destas asperidades nos ensaios de nanoindentago.

a2 DLAEI0E
regifo oerdral
da amosi

Figura 4. Micrografias da superficie das amostras de aco AISI
420: a) referéncia, b) 420/DL/450/6

Propriedades Mecanicas

A Figura 5 apresenta micrografias de indentagdes das amostras de ago
AISI 420 referéncia e tratadas por DL. Observa-se que as topografias
das amostras mudam conforme a temperatura de tratamento. Nao se
observa a formagdo de trincas em torno da indentagdo, em nenhuma
das amostras. As micrografias abrangem 4reas diferentes, no entanto,
¢ possivel perceber que as impressdes residuais das amostras tratadas
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sdo menores quando comparadas com a impressdo residual da
amostra referéncia, indicando um aumento da dureza devido a
nitretacdo. A Figura 6 apresenta o grafico de dureza das amostras de
aco AISI 420 referéncia e tratadas por DL em diferentes
temperaturas. A dureza da amostra referéncia converge para 5,4 = 0,3
GPa. Embora maiores que a referéncia, observa-se que os perfis de
dureza das amostras aumentam com o aumento da profundidade. De
acordo com Lepienski et al. (2008) e Assmann (2011), isto pode ser
atribuido ao efeito da elevada rugosidade dessas amostras.
Lembramos que, neste caso, as curvas obtidas por II foram corrigidas
pela analise da rigidez de contato (DE SOUZA et al., 2008). AIl ¢ o
método mais adequado para se caracterizar filmes e superficies
modificadas (FISCHER-CRIPPS, 2004), porém ainda nfo existe uma
solugdo definitiva para a questdo da influéncia das asperidades nos
resultados (DE SOUZA, 2010).

referéncia

420/DL /400G

Figura 5. Micrografias obtidas por MFA das impressdes
produzidas por indentag¢do com ponta Berkovich nas amostras de
aco AISI 420 referéncia e tratadas por DL
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Figura 6. Perfis de dureza das amostras de aco AISI 420
referéncia e tratadas por DL em diferentes temperaturas

Neste trabalho obtivemos a rugosidade média Ra, que é uma medida
padronizada por normas técnicas. Os efeitos da morfologia da
superficie nos perfis de dureza foram mais, em especial nas
temperaturas de 350 °C e 400 °C. As barras de erro sdo maiores para o
primeiro caso, e os perfis de dureza crescem com a profundidade.
Apesar desta aparente incompatibilidade (ou seja, Ra diminui, mas a
influéncia na dureza ¢ maior), as morfologias de superficie nesses
materiais diferem significativamente. Esta situagdo esta bem ilustrada
na micrografia da Figura 5 para a amostra 420/DL/450/6. Ainda na
Figura 6, as curvas de 350 °C e 400 °C tendem a um platd indicando
que as profundidades maximas alcangadas correspondem a no
minimo 10 % da espessura da camada (SAHA e NIX, 2002;
FICHER-CRIPPS, 2004). Os perfis de dureza em profundidades a

partir de 500 nm, onde a influéncia da rugosidade ¢ menor, sao
proximos e estatisticamente iguais, pois se formaram praticamente as
mesmas fases de precipitados independentemente da temperatura de
tratamento. Para este aco, o mecanismo de endurecimento
predominante também foi o de endurecimento por precipitacdo e
dispersio (MEYERS e CHAWLA, 1999). Os perfis de dureza
apresentaram em profundidade maxima de penetragio uma elevagao
de até ~ 2,8x o valor da amostra de referéncia que corresponde a ~
15,2 GPa.

Nanorisco: A Figura 7 apresenta graficos de perfis e micrografias de
nanoriscos de amostras de ago AISI 420 referéncia e tratadas por DL
em diferentes temperaturas. Em 450 °C, a morfologia superficial tem,
aparentemente, maior influéncia sobre a trilha do nanorisco,
observando-se desvios de curso devido a presenca de contornos de
grdo. As amostras tratadas apresentam profundidade de penetragao
durante o carregamento e profundidade residual menores do que as da
amostra referéncia para todas as cargas de carregamento. E, os
nanoriscos das amostras tratadas (Figuras 7-a,b,d) possuem larguras
menores que a da amostra de referéncia (Figura 7-c), o que indica que
houve um aumento na dureza das amostras tratadas. A profundidade
de penetracio maxima atingida no ensaio de risco das amostras
tratadas esta dentro da faixa avaliada para espessura da camada
(>10,5 um).

AXVD LMA508
— referéncia
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Figura 7. Graficos de perfis e micrografias de nanoriscos de
amostras de aco AISI 420 referéncia e tratadas por DL (a,b) e
micrografias das amostras de referéncia (c) e da amostra
420/DL/400/6 (d). Nota: As micrografias foram obtidas por MEV
com elétrons retro espalhados. Nas micrografias: as setas indicam
o sentido de riscamento e os tracos indicam a regio central dos
nanoriscos que corresponde a distincia percorrida de 420 pm,
distancia de riscamento de 300 pm e carga aplicada de 200 mN

Na micrografia de MEV da Figura 7-a para a amostra 420/DL/450/6 ¢
possivel observar estruturas esféricas que, aparentemente, alinham-se
nos contornos de grdo. Nesta temperatura, verificamos por DRX o
fendmeno da deplecdo de cromo em nossas amostras, que ndo ocorre
em outras temperaturas. As analises de EDS realizadas pontualmente
sobre estas estruturas e na superficie do entorno indicaram variagdes
na concentragdo de cromo. Assim, é possivel que tais microestruras
correspondam ao nitreto de cromo identificado por DRX, pois se sabe
que o cromo na temperatura de deplegio se difunde para os contornos
de grdo (BLAWERT, et al., 1996). A Tabela 4 apresenta a carga
critica de resisténcia ao risco, a profundidade maxima e a recuperagao
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Tabela 4. Carga critica de riscamento, profundidade maxima e recuperacio elastica das amostras de aco AISI 420 referéncia e

tratadas por DL
Amostra Carga critica de resisténcia ao risco (mN) Profundidade maxima (nm) Recuperacio elastica (%)
referéncia - 1361 34
420/DL/350/6 - 705 92 64 18
420/DL/400/6 - *x *K
420/DL/450/6 - 905 79 53 22

elastica das amostras de ago AISI 420 referéncia e tratadas.
Analisando as profundidades méaximas de penetragdo dos nanoriscos
sob carga de 200 mN, a amostra 420/DL/350/6 apresentou a menor
profundidade méaxima de penetragdo de nanorisco e recuperacdo
elastica superior as demais.

CONSIDERACOES GERAIS

Amostras de aco AISI 420 apds tratamento térmico a 1025 °C com
resfriamento rapido em 6leo apresentaram picos de martensita (a’) e
Cr23C6. O tratamento térmico realizado no ago AISI 420 levou a uma
dissolucdo parcial dos carbetos de cromo presentes, o que acarretou
numa elevagdo da dureza devido a um aumento do grau de
supersaturacdo da martensita pelo carbono e aumento na resisténcia a
corrosdo. Os difratogramas de raios X mostram que ocorre influéncia
da temperatura de tratamento na formagao das diferentes fases (YN ou
aN, y’-Fe4N, e- Fe2+xN) e, para tratamentos realizados a baixa
temperatura ocorre a formacdo das fases aN. A fase CrN foi
identificada a 450 °C. Para o aco AISI 420 predominou a formagdo da
fase € nas trés temperaturas de tratamento analisadas. As analises por
MFA revelaram que, devido ao processo de “sputtering” promovido
na superficie na técnica de DL, a rugosidade das amostras é mais
elevada. Verificou-se também que existe uma relagdo entre
rugosidade e temperatura no processo de DL. A maior elevagdo nos
valores de dureza para o ago AISI 420, em ~ 1000 nm de
profundidade, foi de 2,8 vezes o valor da dureza da amostra de
referéncia (~15,2 GPa). A amostra 420/DL/350/6 apresentou a menor
profundidade méxima de penetragdo de nanorisco de ~50 % do valor
da amostra de referéncia (705 + 92 nm) e recuperagdo elastica
superior as demais de ~2x o valor da amostra de referéncia (64 + 18
%). De modo geral, as nitretagdes por DL causaram melhora
significativa na resisténcia ao risco dos trés agos estudados, para
quaisquer das temperaturas analisadas. Na técnica de DL, os agos
nitretados que apresentaram a melhor combina¢do de melhores
propriedades mecanicas e nanotribologicas foram para as amostras
nitretadas a 350 °C durante 6h. As condi¢des de exceléncia nas
propriedades estudadas para a técnica de DL e tipo de aco sdo
adequadas para melhorar as propriedades do aco estudado nos meios
onde ¢ empregado que exigem boas propriedades mecanicas e
tribologicas. A aplicacdo desta técnica nessas condi¢des e materiais
prolongara a “vida util” das pecas tratadas. Em especial, nos ensaios
de nanorisco, todas as camadas produzidas cederam sob cargas muito
baixas (< 20 gf).

CONCLUSOES

No presente trabalho, investigam-se as propriedades tribo-mecanicas
em nanoescala do ago inoxidavel martensitico (AISI 420) e
submetidos a tratamentos nas técnicas de DL, sendo que a seguir,
apresentam-se as conclusdes acerca do trabalho: Os tratamentos de
nitretagdo por DL produzem camadas modificadas de nitretos com
alta rugosidade devido ao processo de decapagem realizado na
superficie; Na técnica de DL ocorre influéncia da temperatura de
tratamento na formagdo das diferentes fases (YN ou aN, y’-Fe4N, &-
Fe2+xN, CrN); Em tratamentos de nitretagdo por DL realizados a
baixa temperatura (350 °C) predomina a formagdo das fases Y’ e €
para o aco AISI 420 de estrutura martensitica devido a diferenca de
solubilidade e difusividade de nitrogénio nas diferentes fases
austenita e martensita; Os tratamentos de nitretagdo por DL causam o
efeito da deplecdo do cromo na temperatura de 450 °C;

Dentre os agos nitretados por DL, a dureza é de ~ 2,8 vezes o valor da
amostra de referéncia (~ 15,2 GPa); A resisténcia ao risco das
superficies modificadas por DL aumenta para quaisquer condi¢des de
tratamento.
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