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RESUMO

O processo de nitretacdo a plasma melhora a resisténcia mecanica, triboldgica e
de corrosdo dos materiais, devido a forma¢do de uma camada nitretada composta por
nitretos de ferro e cromio, além de uma fase com estrutura ainda indefinida, conhecida
como austenita expandida (yn). As propriedades dessa camada sdao influenciadas pelos
parametros da nitretacdo, sendo que o proposito desta tese ¢ estudar a influéncia do
parametro referente a pressdo do gas nitretante em amostras de ago inoxidavel AISI
316L. Para tal, amostras desse material foram nitretadas em atmosfera de 80% de H; e
20% de Ny, sob pressdes variaveis (3 a 7 Torr), durante 4 horas a 400 °C. Microscopia
Optica e Eletronica de Varredura, Microdureza Vickers, Ensaios de Rugosidade e
Desgaste, Espectroscopia Mossbauer (EM), Difracio de Raios X (DRX) e
Citotoxicidade foram utilizadas para analisar as propriedades mecanicas, triboldgicas,
estrutural e da potencial aplicacio como biomaterial das amostras nitretadas. Os
resultados mostraram que a largura do halo formado nas bordas, devido ao efeito de
borda no processo, diminui com a pressao, enquanto suas propriedades mecanicas e
triboldgicas ndo sdo influenciadas. Nas demais regides das amostras, o aumento da
pressao resulta no aumento da dureza, e até a pressdo de 6 Torr houve o aumento da
espessura da camada e rugosidade, e diminuicdo da massa perdida no desgaste. As
técnicas de EM e DRX a angulo rasante apresentaram as mesmas fases formadas: yn,
a-FeNi e e-FepxN em todas as amostras; a'"- Fej¢N; e {-Fe;N a partir de 5 Torr. Essas
fases indicaram que os nitretos de ferro sdo os responsaveis pelo aumento da dureza
superficial e do coeficiente de atrito, onde a reducdo da concentragdo da fase €, aumenta
o valor desse coeficiente. Os ajustes dos difratogramas da fase ynx indicaram que a
estrutura mais apropriada foi a CFC com falha de empilhamento, juntamente com uma
distribuicdo da concentragdo de nitrogénio ao longo da camada. Essa distribuicdo e
estrutura, explicam a largura e o deslocamento do plano (200) em relacdo aos outros,
respectivamente. Os ensaios de citotoxicidade mostraram que as amostras nitretadas ndo
apresentam carater toxico. A amostra nitretada a 6 Torr foi a que apresentou as

melhores propriedades combinadas.



ABSTRACT

The plasma nitriding treatment applied to AISI 316L improves some of their
mechanical and tribological properties and corrosion resistance, due to the formation of
a nitrided layer consisting of some iron and chromium nitrides and an additional phase,
known as expanded austenite (yn),whose structure is not well established. The layer
properties are influenced by the nitriding parameters, and the aim of this thesis is to
study the influence of gas nitriding pressure in AISI 316L stainless steel. For this
purpose, samples of this material were nitrided during 4 hours, at 400 °C in 80% H; and
20% N, atmosphere under variable pressures between 3 and 7 Torr. The superficial
nitrided layers were analyzed using the following techniques: Optical and Scanning
Electron Microscopy, Vickers microhardness, cytotoxicity, roughness and wear tests,
Maossbauer spectroscopy (MS) and X-ray diffraction (XRD), to investigate their
mechanical, tribological and structural properties. The nitrided samples potential
application as a biomaterial was investigated as well. The results showed that the halo’s
width, formed due to edge effect in the edge sample region, decreases with pressure
increase, while this does not influence on their mechanical and tribological properties.
In the other samples regions, the surface hardness increased with pressure, while the
layer thickness, surface roughness and mass loss reduction in wear test increased until 6
Torr, decreasing to 7 Torr. MS technique and the grazing angle XRD showed that the
same phases are formed on the nitrided layer: yn, €, a-FeNi and &-Fe,.xN in all samples
and also a"-Fe;¢N,, (-Fe,N phase, for pressure higher than 5 Torr. The iron nitrides are
responsible for the increase in surface hardness and the coefficient of friction increased,
when the € phase concentration decreases. The XRD fits, using nitrogen concentration
depth distribution, show that the FCC structure with stacking faults is the most
appropriate for the yn phase. Both of them, the nitrogen concentration distribution and
this structure, explain the anomalous large expansion and position of the (200) plane,
respectively. The cytotoxicity test showed that the nitrided did not present any toxic

effect. The sample nitrided at 6 Torr showed the best properties in the set.
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1. INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis sdo conhecidos por apresentarem boas propriedades fisico-
quimicas para uma vasta aplicagdo industrial e bioldgica, principalmente nas aplicagdes
onde boa resisténcia a corrosdo ¢ uma propriedade importante. Porém, para algumas
situagdes especiais, onde sdo necessarios materiais com alta dureza e resisténcia ao
desgaste, o seu uso fica limitado [1-6]. Se essas propriedades forem aperfeicoadas, a sua
aplicagdo podera entdo ser bem mais ampla, tanto na area industrial como na bioldgica.

A nitretacdo a plasma € uma das técnicas bastante utilizadas para a modificagao
superficial de materiais, pois proporciona a producdo de materiais com melhores
propriedades combinadas de resisténcia mecanica, ao desgaste e a corrosdo. Além disso,
¢ um processo ecologicamente favoravel, uma vez que nao produz residuo [7, 8].

E conhecido da literatura que a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis
ocorre devido a presenga em sua composicao do cromio [2-4, 8, 9], devido ao fato deste
originar um filme fino e aderente, conhecido como camada passiva, que o protege de
ataques corrosivos. Portanto nao € interessante que o crémio da estrutura seja
precipitado e forme nitretos de cromio, pois reduziria a resisténcia a corrosdo [7].
Borgioli et. al. [2] observaram que essa precipitagdo sé ocorre em quantidades
significativas, quando o processo de nitretacdo € realizado em temperaturas superiores
a 450 °C.

Esse processo produz uma camada superficial, cujas principais fases formadas

sdao: fase metaestavel conhecida como austenita supersaturada ou expandida; y'(ou

Fe4N) — fase cubica; € (ou Fe,:xN) - fase hexagonal compacta; e os nitretos de cromio
(CrN e CrN) [10], as quais influenciam nas propriedades do material. A formacdo e
propor¢ao dessas fases dependem bastante dos parametros utilizados durante o processo
da nitretacdo [11]. Um estudo sistematico no ago inoxidavel AISI 316L vem sendo
realizado no grupo de pesquisa onde se desenvolveu este trabalho, variando alguns
parametros, como tempo e temperatura [12], sendo que este produz maiores diferencas
nas propriedades apresentadas pela camada formada. A melhor combinacido das
propriedades foi obtida para temperatura de 400 °C e tempo de 4h.

A fase austenita expandida, demonstra ter boas propriedades mecanicas,

triboldgicas e de resisténcia a corrosdo e vem sendo apontada como a principal fase
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responsavel pela melhoria destas propriedades nos agos inoxiddveis austeniticos
nitretados [9]. Em relagdo a nomenclatura, varias sdo as denominagdes, tais como: "fase
S" [13] devido ao termo supersaturado; '"fase &' "[14] devido a grande regido de
nitrogénio, como da fase & (Fe,xN) no diagrama Fe-N e também devido a estrutura
tetragonal; "fase m" [15] devido ao termo metaestavel da estrutura; e finalmente "fase
yN"' [16, 17] devido a estrutura ser cubica de face centrada igual a da matriz. Quanto a
estrutura cristalina, varias sdo propostas, como: tetragonal, triclinica, monoclinica,
cubica, entre outras [13-21], mas nenhuma delas ¢ ainda conclusiva. Devido ao fato da
literatura atualmente indicar o nome da fase yy € devido ao fato da estrutura cubica ser a
mais indicada, esta sera a nomenclatura utilizada neste trabalho.

Muitos autores indicam essa fase (yn) como sendo a tnica formada durante o
processo de nitretagdo para temperaturas em torno de 400 °C [4, 22, 23]. Tais, estudos,
na grande maioria, caracterizam a camada nitretada através da técnica de Difragdo de
Raios X (DRX), utilizando feixes caracteristicos do Cu-Ka. Uma das caracteristicas dos
difratogramas, ¢ que a fase em questdo possui linhas de difrag¢do alargadas, dificultando
a sua analise, uma vez que a maioria das outras fases, formadas na superficie,
apresentam angulos de difracdo bastante proximos ao desta fase ou ao da matriz. Pode-
se melhorar esta andlise utilizando comprimentos de onda dos raios X diferentes dos
usualmente utilizados (Acuke), por exemplo, através de radiagdo sincroton. Até o
momento, poucos autores exploraram este recurso [18, 20, 24, 25]; entre eles, Fewell,
que testou dez diferentes estruturas [20] para explicar os seus difratogramas, indicando
a triclinica como a mais adequada.

As linhas de difracdo da austenita expandida tem a caracteristica de sempre
estar a esquerda da austenita (matriz), em angulos menores, devido a introdu¢@o do
nitrogénio na estrutura. Porém, apesar da aparente simplicidade, ndo ha um consenso
nem quanto a sua nomenclatura [26], nem a sua estrutura, como dito acima. A
complexidade se deve ao pico difratado do plano (200), que ¢ mais deslocado em
relacdo ao da matriz do que os outros, além de apresentar uma expansao anormal de sua
largura, conforme observado por muitos autores [15, 21, 27-30]. Uma explicagdo
bastante provavel, além das diferentes estruturas, é¢ que essa expansio ¢ devida ao stress
e/ou falha de empilhamento na estrutura cubica original.

Por outro lado, resultados de um trabalho de Ozturk et. al. [30], usando DRX,
em que subcamadas da camada nitretada vao sendo gradualmente retiradas, sugerem

que a camada nitretada formada pode ser decomposta em varias subcamadas referentes
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as fases yn com diferentes concentracdes de nitrogénio. Essa decomposi¢do ndo vem
sendo considerada em publicagdes posteriores, que utilizam somente uma fase para
explicar os difratogramas. Porém a decomposicdo da fase yn proposta por Ozturk
concorda com outros resultados que o mesmo autor obtém, pela técnica de
espectroscopia Mdossbauer (EM) [17, 30, 31]. A andlise via espectroscopia Mdssbauer
de Elétrons de Conversdo (CEMS) indica dois tipos da fase austenita expandida, uma
delas com caracteristicas magnéticas e outra, paramagnética [17, 31]. Em trabalhos
anteriores, realizados no grupo, resultados de CEMS mostraram que para baixas
pressdes do gas nitretante [7], apenas a fase paramagnética se forma, enquanto as fases
magnéticas se formam para mais altas pressdes [8, 12]. Os resultados também
mostraram que a camada nitretada superficial ndo ¢ formada somente pela fase yxn, como
¢ descrito na literatura, chegando a concentracdo dos nitretos de ferro (fases € y') a ser
superior a da fase yn, dependendo das condic¢des da nitretagao.

Os estudos aqui apresentados, visam ampliar o estudo sistematico do grupo, em
relacdo a influéncia dos parametros da nitretacdo, e principalmente entender melhor essa
fase yn. Para isso, amostras de AISI 316L foram nitretadas a temperatura de 400 °C por
4h, com variacdo da pressdo, no intervalo de 3 a 7 Torr, objetivando intensificar as
diferentes caracteristicas do ponto de vista magnético e estrutural da fase yn. Na
caracterizacdo, foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia Mdossbauer e difracdo de
radiacdo sincroton com dois comprimentos de onda diferentes, sendo que ambos os
resultados foram analisados, usando a decomposicdo da fase yn acima mencionada. Nos
ajustes dos difratogramas foram testadas duas estruturas diferentes, a triclinica e a
cubica de face centrada com falha por empilhamento.

Os capitulos seguintes sdo assim distribuidos: no capitulo 2 apresentam-se os
objetivos desta tese. No capitulo 3 sdo descritas sucintamente as caracteristicas dos acos
inoxidaveis, além das estruturas cristalinas dos nitretos de ferro. Ainda neste capitulo ¢
apresentado um breve resumo do processo de nitretagdo a plasma e da maioria das
técnicas de caracterizac@o utilizadas. No capitulo 4 sdo descritos os materiais € métodos
utilizados. S@o apresentados e discutidos os resultados e conclusdo nos capitulos 5 e 6 e
finalmente sdo apresentadas as sugestdes para trabalhos futuros e as referéncias

bibliograficas, nos capitulos 7 e 8.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho é investigar as fases formadas na superficie de
amostras de aco inoxidavel AISI 316L nitretadas a plasma a diferentes pressdes e

correlaciona-las com as propriedades mecanicas e triboldgicas das amostras.

Para alcangar tal objetivo, alguns objetivos especificos sdo necessarios, como:
e Obter diferentes proporcdes das fases formadas em amostras de ago
inoxidavel AISI 316L nitretadas a plasma, variando a pressdo de tratamento;
e Investigar a estrutura e propriedades magnéticas das fases formadas por

difragdo de raios X e espectroscopia Mdssbauer;

o Utilizar modelos matematicos para interpretacdes desses resultados;

e Realizar medidas das propriedades triboldgicas e mecanicas das amostras
e correlacionar com as fases formadas.

e Realizar testes preliminares de biocompatibilidade.

3. NOCOES BASICAS DOS CONCEITOS ENVOLVIDOS
NO TRABALHO

Este capitulo consiste em um breve resumo das nogdes basicas referentes aos
diversos topicos envolvidos neste trabalho, ou seja, ao material constituinte das

amostras, ao processo de nitretagdo, a estrutura cristalina dos nitretos de ferro.

3.1. Aco Inoxidavel

Os acos sdo ligas metdlicas compostas por ferro e carbono, porém sempre
contém outros elementos quimicos secundarios. Se a liga contiver no minimo 10,5 %
em massa de cromio, esses acos recebem uma denominagao especifica: Aco Inoxidavel,

devido a sua boa resisténcia a corrosio.
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O desenvolvimento dos acos inoxidaveis ¢ atribuido as pesquisas realizadas por
Harry Brearly em 1912 na Inglaterra, com um liga de ferro e cromio (aproximadamente
13 % em massa de cromio). Neste estudo observou que esta liga resistia & maior parte
dos reagentes que eram frequentemente utilizados em metalografia. A partir dai,
denominou esta liga de stainless steel (traduzido literalmente como “agos sem
manchas”). Paralelamente, em um estudo na Alemanha no mesmo ano, uma liga
elaborada de ferro, cromio e niquel, resistiu por varios meses a vapores agressivos
contidos no laboratério [32, 33].

O valor minimo do crémio na liga foi obtido através de estudos em atmosferas
rurais, onde foi observada grande diminui¢do da velocidade de oxidagdo destas ligas na
medida em que se aumentou a quantidade deste elemento, como mostra a figura 1. O
valor de 10,5 % em massa foi o minimo para a liga ndo sofrer corrosdo atmosférica em

um estudo de 52 meses [32, 33].

0.6 ¢ 52 meses

Aumento de peso (g/polegada?)

0 [ I T I oL | o
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18

% em massa de Cromio (nas ligas Fe-Cr)

Figura 1: Velocidade de oxidaciio em relaciio a concentracio em massa de cromio na liga Fe-Cr em
estudos em atmosferas rurais [32].

3.1.1. Elementos da liga

Como descrito anteriormente, varios sao os elementos secundarios adicionados

a liga do aco que tém influéncia nas suas propriedades, tais como [34-36]:
e Cromio (Cr): elemento mais importante da liga, pois ¢ o principal
responsavel pelo aumento da resisténcia a corrosdo. Eleva a temperabilidade e
ligeiramente a resisténcia mecanica. Porém, a adi¢do de Cr deve ser controlada, pois

desestabiliza a fase austenita (y-Fe), favorecendo a formacao de outras fases.
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e Niquel (Ni): principal estabilizador da austenita, que juntamente com o
cromio, aumenta a resisténcia a corrosao.

e Carbono (C): aumenta a resisténcia mecanica do ago. Porém, mesmo para
baixos teores, pode ocasionar a corrosao intergranular, devido ao fato do aco inoxidavel
austenitico, quando aquecido na faixa de temperatura entre 420 ¢ 870 °C, formar o
carboneto de cromio Cry3Cs junto aos contornos dos graos, fendmeno conhecido como
“sensitizacao”.

e Molibdénio (Mo): na presenca de niquel e cromio, melhora a resisténcia a
corrosao € aumenta a resisténcia mecanica a altas temperaturas.

e Enxofre (S): utilizado para facilitar a usinagem do material, resultando num
custo de fabricagdo mais baixo. Sempre ¢ tratado com uma impureza, com teor maximo
de 0,05 % em massa.

e Manganés (Mn): também atua como estabilizador da austenita. Possui
pequena influéncia na resisténcia a corrosio e diminui os efeitos devidos a presenga do
S na liga.

e Silicio (Si): aumenta a resisténcia a oxidagdo. Quando em solucdo solida,
aumenta a resisténcia a corrosdo localizada e a resisténcia mecéanica do material em
altas temperaturas.

e Cobre (Cu): geralmente considerado como impureza na maioria dos acos,
pois causa falha a quente. E adicionado para melhorar a resisténcia & corrosio em
alguns acos, e em outros a resisténcia e dureza através de tratamentos térmicos, contudo,
nota-se uma diminui¢do na elasticidade.

e Tungsténio (W): aumenta a temperabilidade, a dureza e resisténcia a altas

temperaturas, porém reduz a condutividade térmica do aco.

Qo

e Cobalto (Co): aumenta a resisténcia a altas temperaturas e as resisténcias
tragdo, corrosdo e erosdo, entretanto diminui a temperabilidade

e Vanadio (V): adicionado em pequenas quantidades aumenta a dureza a

o~

quente e diminui o tamanho de grao, aumentando também o limite de resisténcia
tracdo e o limite de escoamento.

e Fosforo (P): ¢ uma impureza encontrada em todos os acos, devido a
contaminagdo da matéria prima, com teor maximo de 0,05 % em massa.

e Niobio (Nb): adicionado para aumentar a temperabilidade, assim como a

resisténcia e dureza através do refinamento do grio.
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e Aluminio (Al): normalmente adicionado em pequenas quantidades,
exercendo eficientemente a fun¢do de desoxidante, assim como aumenta a resisténcia e
dureza através do refinamento do grao.

e Titanio (Ti): adicionado em pequenas quantidades para aumentar a

resisténcia e dureza através do refinamento do grio.

3.1.2. Resisténcia a corrosio

A resisténcia dos agos inoxidaveis se deve a formagdo de um fino filme
superficial e aderente (aproximadamente 30-50 A [33, 37]), chamado de camada
passiva, que protege o metal do ataque quimico em grande variedade de meios
oxidantes. Esse filme ¢ composto de 6xidos dos principais metais constituintes do ago,
em especial o de crémio [38].

As caracteristicas dessa camada passiva, presente em toda a superficie do
material, sdo basicamente [37, 38]: volatilidade praticamente nula, formag¢do espontinea
na presenc¢a de oxigénio, auto-regeneravel, baixa porosidade, alta resisténcia mecénica

(boa aderéncia), alta resistividade elétrica, dificil transporte cationico e baixa

solubilidade.

3.1.3. Classificacio dos acos inoxidaveis

A classificagdo dos acos inoxidaveis ¢ feita de acordo com a natureza da sua
estrutura: austeniticos (cubica de face centrada), ferriticos (cubica de corpo centrado) e
martensiticos (tetragonal de corpo centrado) [39, 40]. A relagdo entre as suas

classificagdes e as porcentagens de cromio e niquel, ¢ esquematizada na figura 2.
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1 Endureciveis

por
: Precipitagio

©

{Martensiticos

% em massa de Niquel

15 20
% em massa de Cromio

Figura 2: Regides dos tipos de acos inoxidaveis [39]

3.1.3.1. Austeniticos

Sdo ligas de Fe-Cr-Ni, com as porcentagens de 16 a 26 e 8 a 22 % em massa
de Cr e Ni, respectivamente [40]. Devido a presenca de cromio e niquel nesta estrutura,
este tipo possui a maior resisténcia a corrosao entre os agos inoxidaveis. Estes agos tem
alta ductibilidade, podem ser trabalhados a altas temperaturas (até 925 °C) e também a
baixas temperaturas, inclusive para aplicagdes criogénicas (abaixo de 0 °C). Podem

ainda ser endurecidos a frio, técnica conhecida como encruamento.

3.1.3.2. Martensiticos

Séo ligas de Fe-Cr ferromagnéticas, com porcentagem de 11 a 13 % em massa
de Cr [40]. Sao endurecidos por tratamento térmico, conseguindo niveis mais elevados

de resisténcia mecanica e dureza.

3.1.3.3. Ferriticos

Sao ligas de Fe-Cr ferromagnéticas, com porcentagem de 15 a 18 % em massa
de Cr [40]. Estes acos ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico, € possuem
melhor resisténcia a corrosdo do que os martensiticos, por apresentarem maior teor de
crdmio. Sao muito usados em materiais gerais de construgdo, por serem relativamente

baratos e facilmente conformados (dobrados, furados, cortados, etc.).
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3.1.3.4. Duplex

Estes acos possuem uma estrutura mista de austenita e ferrita, portanto tem as
caracteristicas combinadas destes. E resistente a corrosio sob tensdo, embora nio tanto
quanto os ferriticos, porém sua tenacidade é maior que a destes, mas inferior a dos
austeniticos. Estes agos possuem resisténcia a corrosdo igual ou proxima aos dos acos

AISI 304 e AISI 316 [39].

3.1.3.5. Endureciveis por precipitacio

Estes acos sdao endurecidos por tratamento de envelhecimento e, portanto tem
algumas similaridades com os martensiticos, todavia o processo metalirgico para o
endurecimento ¢ diferente. Normalmente tem a estrutura martensitica, sendo assim
ferromagnéticos [39].

Existe o mito de que todos os acos inoxidaveis ndo sao ferromagnéticos. No
entanto, esta afirmagdo s6 vale para os austeniticos, que contém Niquel em sua
composi¢do. Além disso, estes acos inoxidaveis resistem a temperaturas altas e baixas,
tem boa ductibilidade e possui superficie lisa e pouco porosa. Devido a essas
propriedades, tém sido largamente usados em industrias alimentares, aerondutica,
ferrovidria, naval, petrolifera, construcdo civil e arquitetura. Algumas ligas sdo ainda

bastante utilizadas como biomaterial em implantes ortopédicos.

3.2. Estruturas cristalinas dos Nitretos de Ferro.

Neste trabalho as amostras de ac¢o inoxidavel AISI 316L foram submetidas ao
processo de nitretacdo a plasma, o que torna relevante a apresentacdo das possiveis
estruturas das fases formadas durante o processo. Para isto ¢ interessante a visualizagdo

do diagrama de fases do sistema Fe-N, demonstrado na figura 3.
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Figura 3: Diagrama de fases do sistema Fe-N [41].
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Através da andlise do diagrama, ¢ possivel observar as seguintes fases sélidas

neste diagrama:

e Fase a: conhecida como ferrita, com estrutura cristalina cibica de corpo

centrado (CCC).

e Fase y: conhecida como austenita, com estrutura cristalina cubica de face

centrada (CFC).
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o Fases € (Fe,3N), 7' (FesN) e £ (Fe;N): sdo nitretos importantes na nitretagio,
e serdo descritas posteriormente.

O diagrama de fases na regido da temperatura utilizada neste trabalho, 400 °C,
mostra que a unica fase que ndo ¢ um nitreto € a ferrita (o), com limite de solubilidade
de 0,1% em massa de nitrogénio, e acima deste valor, come¢a a precipitagdo dos
compostos intermetalicos conhecidos como nitretos.

Pelo diagrama percebe-se que o primeiro nitreto a ser formado ¢ a fase y', em
seguida a fase € e posteriormente a fase .

A seguir serdo apresentados alguns detalhes das caracteristicas cristalinas

destes nitretos, juntamente com a fase austenita supersaturada de nitrogénio, yn.

3.2.1. Fase y' - Fe4N

Este nitreto ¢ vastamente estudado devido as suas excelentes propriedades
magnéticas. A sua estrutura cristalina é a CFC, sendo estavel a temperaturas abaixo de
450 °C, com magnetizagdo de saturacdo entre 1,8 ¢ 1,9 T [42-45].

Podemos considerar a sua estrutura como sendo a rede da austenita (y), com
dois sitios ndo equivalentes para os atomos de Ferro, sendo nos vértices do cubo
(posi¢do I) e nas faces centradas do cubo (posi¢ao II) , com um atomo de nitrogénio na

posicdo intersticial central [42-47], como mostra a figura 4.

D O
;O ,/ Posicao I O

é Ferro @ LA

@__ ______ ’ _______ ) @ Posicao 11 O I-B

Nitrogénio @

Figura 4: Estrutura cristalina da fase y'.
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O parametro de rede dessa estrutura depende da concentragdo de nitrogénio,
pois possui uma faixa estequiométrica entre 5,7 ¢ 6,1 % em massa de nitrogénio, sendo
de 3,787 e 3,803 A, respectivamente.

As tabelas 1 e 2 apresentam, respectivamente, para a fase y', os parametros da
estrutura cristalina e hiperfinos, onde H é o campo hiperfino magnético, € ¢ o
desdobramento quadrupolar, que é o do desdobramento do nivel de energia do estado
excitado do *'Fe, com spin 3/2, devido a interagdo hiperfina de quadrupolo elétrico e & é
o deslocamento isomérico em relacdo ao a-Fe, que € o do deslocamento dos niveis de

energia do nucleo, devido a interag@o hiperfina de monopolo elétrico.

Tabela 1: Parametros da estrutura cristalina da fase y' - Fe,N

Estrutura | Grupo Espacial | Parimetro de Rede (A) | C6d. CRYSTMET® | Ref.

CFC Fm -3 m (225) 3,790 + 0,001 16247 [48]

Tabela 2: Parametros hiperfinos da fase y' - Fe,;N

Sitio H(T) | € (mm/s) | o (mm/s) Area Relativa (%) Ref.

Fel 34,10 0 0,22 25
Fell-A | 21,72 -0,24 0,29 50 [47, 49]
Fell-B | 21,89 0,45 0,29 25

3.2.2. Fase ¢ - Fe, 3N

Este nitreto ¢ um dos mais estudados, possivelmente devido a sua facilidade de
crescimento [42]. A sua estrutura ¢ hexagonal compacta, onde os atomos de ferro
ocupam as posigdes da rede, enquanto que os intersticios octaédricos sao preenchidos
pelos dtomos de nitrogénio, em planos paralelos ao eixo ¢, localizados em c¢/4 e 3c/4, de
modo que a distancia interplanar € ¢/2 [50], como mostra a figura 5.

Quando a concentragdo de nitrogénio for de 11,1 % em massa , esta fase
estende-se até quase a composi¢do Fe,N, conhecida por fase { [51].

Devido a grande regido que compreende a fase € na figura 3, a concentragdo de
nitrogénio ¢ responsavel pelos parametros da rede e as suas propriedades magnéticas.

Aumentando-se a concentragdo de nitrogénio nesta fase, os valores do parametro de
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rede se expandem, enquanto a temperatura de Curie cai drasticamente, indo de 535 K,

para a fase FesN, para 9 K, para a fase Fe,N [42]. A temperatura ambiente, a mudanga

na temperatura de Curie, corresponde a uma gradual mudanca do carater magnético

desta fase, indo de ferromagnética para paramagnética [52].

Q

fase €, respectivamente.

v, _-\-1 :P___________.._--- -
o=/
ol

Atomos da Rede

. Atomos nos Intersticios

Figura 5: Estrutura cristalina da fase ¢ [51].

Tabela 3: Parametros da estrutura cristalina da fase € - Fe, xN

As tabelas 3 e 4 apresentam os parametros da estrutura cristalina e hiperfino da

Parametro de
Fase | Estrutura | CT'P® | Rede=0,001 (&) Cédigo Ref.
Espacial a c

Fes o N 4,802 4,427 CRYSTMET-525948 | [53]
Fes 308N 4,762 4,412 ICSD-93175 [54]
Fe; 410N 4,736 4,388 ICSD-93180 [54]
Fey 4N 4,742 4,401 ICSD-93174 [54]
Fej 407N 4,743 4,407 ICSD-93196 [54]
Fe, 420N 4,740 4,399 ICSD-93195 [54]
Fey 3N 4,750 4,417 ICSD-93197 [54]
Fe, 433N P 6.2 4,765 4,427 ICSD-93201 [54]
Fe, 437N | Hexagonal (1%2) 4,758 4,423 ICSD-93199 [54]
Fej 445N 4,773 4,433 ICSD-93204 [54]
Fe; 447N 4,754 4,420 ICSD-93198 [54]
Fep 455N 4,763 4,425 ICSD-93200 [54]
Fe, 457N 4,769 4,429 ICSD-93202 [54]
Fep 450N 4,772 4,431 ICSD-93203 [54]
Fe, 500N 4,724 4,386 | CRYSTMET-527037 | [55]

FesN 4,692 4,367 | CRYSTMET-100936 | [56]
Fe; 15N 4,683 4,371 | CRYSTMET-528103 | [57]




Tabela 4: Parametros hiperfinos da fase € - Fe,.xN
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Fase Sitio H(T) | £ (mm/s) |  (mm/s) | Area Relativa (%) Ref.
Fo, N |_Fell ; 0,385 0,280 15,42
’ Fe 111 ; 0,280 0,428 84,58
N 17.9 0 0,28 47.6 [49]
; Fe 111 7.8 0 0,35 52,4
FesN Fe II 24.6 0 0,28 100
Fe II 18,6 - 0,35 52
FeooN o 8,4 - 0,41 48
Fel 27.3 - 0,26 3
FersN | Fell 20,5 - 0,34 61 [58]
Felll | 995 - 0,40 36
Fes 20N 1 0 0,29 0,42 100
Fes,0sN 1 0 0,28 0,42 100
l 28,57 - 0,21 11,5
Fe;sN 2 21,83 - 0,33 77 [59]
3 7.0 - - 11,5
1 29,7 - 0,24 12
Fes N 2 23.6 - 0,33 88 [60]
Fe,oN | FeQ ; 0,36 0,40 100
Fe-II 22.0 - 0,34 62
FerooN | Fedll | 112 - 0,41 34
Fe-Q ; 0,66 0,49 4
Fe-II 212 - 0,35 59 (611
FerqoN | Felll | 14,1 - 0,60 19
Fe-Q ; 0,70 0,30 22
Fe-II 21,1 - 0,32 59
Fe,ssN | Feldll | 11,0 - 0,40 35
Fe-Q ; 0,86 0,31 6
Fel 16.8 - - ;
FesoxN 5 41 22.5 - - ;
Fel 17,0 - 0,22 ;
FeuxN | Fell 23,0 0,09 0,20 ;
Felll | 33,5 20,05 20,13 ;
FeyxN | Felll | 33,9 20,01 20,13 ;
FeyxN | Fel 5.9 20,13 0,21 ; [62]
Fe Il 20,9 20,09 20,17 ;
Felll | 28,6 20,12 20,14 ;
FeuxN | Fel 7.0 0,06 0,03 _
Fe II 21,0 20,05 0,18 _
FeuxN | Fel 7.8 0,11 0,02 ;
Fe II 15,7 0,16 0,18 _
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3.2.3. Fase { - Fe,N

Como pode ser visto na figura 3, esta fase possui uma faixa estequiométrica
bem estreita, de aproximadamente 11 a 11,35 % em massa de nitrogénio. A sua
estrutura cristalina ¢ ligeiramente distorcida da simetria hexagonal para a ortorrombica,
apresentada na figura 6, devido ao ordenamento dos atomos de nitrogénio sobre os
sitios octaédricos [42]. Somente metade dos intersticios octaédricos estdo ocupados por
estes dtomos, o0s quais estdo mais afastados, tanto quanto possivel, um dos outros. Esta

fase ¢ estavel até 490 °C, evoluindo para a fase € [51].

4 ........................ b )
at il
: .. ::::: @
.', .............. : \} Atomos da Rede
< /
c . Atomos nos Intersticios
:. ................ .
v / -~ Y

\es

Figura 6: Estrutura cristalina da fase C [51].

As tabelas 5 e 6 apresentam os parametros da estrutura cristalina e hiperfino da

fase {, respectivamente.

Tabela 5: Parametros da estrutura cristalina da fase { - Fe,N

Grupo Parametro de Rede . ®
Estrutura . Coéd. CRYSTMET™ | Ref.
Espacial + 0,004 (A)
Ortorrombica | P b cn (60) 4,423 | 5,531 | 4,821 493519 [63]
Tabela 6: ParAmetros hiperfinos da fase { - Fe,N
Sitio | € (mm/s) | & (mm/s) | Area Relativa (%) | Ref.
Fe,N 1 0,28 0,42 100 [58]
1 0,35 0,40 -
Fe,N 2 0,44 0,30 - [62]
3 0,66 0,33 -
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3.2.4. Fase yn

Esta fase é conhecida como fase austenita expandida [16], mas pode receber
outros nomes como fase S [64] ou fase m [65]. O entendimento desta fase ainda ndo ¢
completo e seu estudo vem sendo motivo de varias publicagdes [2-4, 18, 66].

Quanto a estrutura desta fase, ainda persistem muitas duvidas [18]. Muitos
autores indicam que sua estrutura ¢ a mesma da estrutura da fase y do material, portanto
cubica. Entretanto, seu difratograma ndo concorda com um difratograma tipico de
estrutura cubica, uma vez que apresenta o plano (200) com um deslocamento e
expansao anormal de sua largura, em relacdo aos outros planos, conforme observado por
muitos autores [15, 21, 27-30], sendo que a explicagdo para essa expansao ¢ devido ao
stress na estrutura e/ou falha no empilhamento neste plano.

Por outro lado, existem trabalhos que apontam que a distor¢do na estrutura
cubica pode ocasionar mudanga na estrutura cristalina, sendo uma distor¢ao tetragonal .
O mesmo grupo [67] que indicou esta estrutura, descartou-a devido a auséncia de certos
picos adicionais que deveriam estar presentes nos difratogramas. Diante dessa
evidéncia, outros autores apresentaram uma nova ideia, onde os angulos entre os
parametros de rede da CFC apresentam uma leve distor¢do €, devido a presenga do
nitrogénio. Esta situacdo ¢ descrita por uma estrutura triclinica [18, 68], onde as arestas

da triclinica sdo iguais (a = b = c) e os angulos entre elas sdo:

a=90-5[1422]  pogo+di+E y =90+ 14 1€
208 16 8

2 (1)
onde, 52@{m_q

T amz

Convém reforgar que a austenita expandida apresenta boas propriedades
mecanicas, triboldgicas e de resisténcia a corrosdo e vem sendo apontada como a
principal fase responsavel pela melhoria das propriedades das amostras nitretadas por
alguns autores [9, 17].

Willianson et. al. [17], demonstraram através de resultados de espectroscopia
Mossbauer a temperatura ambiente, que esta fase pode apresentar tanto comportamento

ferromagnético, como paramagnético. O primeiro ocorre para altas concentracdes de
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nitrogénio na solug@o, em torno de 30-40 % atomico, enquanto o segundo ocorre para
concentragdes mais baixas.

A tabela 7 apresenta os parametros hiperfinos da fase yn (m) e yn (p), referente
a fase yn com comportamento magnético e ferromagnético, respectivamente. Como se
vE€, os valores desses parametros variam bastante, devido a distribuicio de nitrogénio ao

longo da camada.

Tabela 7: Parametros hiperfinos da fase yx.

Fase H(T) | € (mm/s) | 6 (mm/s) Ref.
12,4 - 0,22

12,8 - 0,22
yw(m) | 13,0 - 0,29 [30]
14,6 - 0,28
15,6 - 0,29
- 0,03
- - -0,009
- - 0,017 [31]
- - 0,11
- - 0,09
- - 0,17
- - -0,20 [69]
- - 0,23

'~ (p)

3.3. Nitretacio a Plasma.

Nas ultimas décadas observou-se um grande avanco no desenvolvimento e
aplicagdes de técnicas para modificacdo superficial de materiais, que melhoram as suas
propriedades triboldgicas. Dentre elas podemos destacar a nitretacdo a plasma, que
utiliza equipamento relativamente de baixo custo e de facil operacdo, produzindo
materiais com melhores propriedades combinadas de resisténcia mecanica, resisténcia
ao desgaste e resisténcia a corrosdo. Além disso, em relagdo a questdo ambiental, ¢ um

processo ecologicamente favoravel, uma vez que ndo produz residuos.
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3.3.1. O Plasma

O plasma, conhecido com o quarto estado da matéria, também denominado
“descarga elétrica” ou “descarga luminescente”, é um gas ionizado parcialmente, ou
seja, contém tanto espécies neutras como eletronicamente ionizadas, mas no geral ¢

eletricamente neutro.

3.3.2. Descricio do processo

Como o plasma ¢ um gas ionizado, a nitretacdo a plasma tem o seu inicio
quando se aplica uma diferenca de potencial entre dois eletrodos em uma camara
contendo gas a baixa pressdo (~ 1 Torr). As moléculas do gas sdo ionizadas, devido a
sua colisdao com os elétrons (que estdo indo do catodo até o anodo). Estes ions,
juntamente com outros elétrons, sdo acelerados devido a acdo do campo elétrico, e
colidem com outras particulas produzindo assim cada vez mais ions. As cargas
produzidas geram uma corrente elétrica, que varia de acordo com a diferenca do
potencial aplicada entre os eletrodos, dada pela figura 7, conhecida como curva de
Paschen. Esta curva apresenta regides caracteristicas bem definidas, sendo que somente
a regido destacada, conhecida como descarga anOmala, interessa no processo de
nitretacdo, devido a relagdo linear entre tensdo e corrente. Nesta regido, o eletrodo
negativo (no processo de nitretacdo, o nome de catodo € utilizado por convencdo) ¢
utilizado como porta amostra, ¢ as amostras sdo uniformemente ¢ completamente
recobertas por uma camada luminescente visivel (plasma), onde a densidade de corrente
geralmente esta entre 0,1 e 5,0 mA.cm™ em uma tensdo entre 400 e 1200 V [70].

Essa regido do cdtodo ¢ a mais importante na nitretacdo a plasma, pois a
maioria dos eventos responsaveis pelas caracteristicas das camadas nitretadas ocorrem
nele [11]. Entre estes estdo a emissdao de elétrons secundarios; dissipacdo de calor pelo
bombardeio das particulas no catodo (em torno de 90 % da energia € perdida em forma
de calor [71]); criacdo de defeitos na rede cristalina do catodo (amostra); pulverizagio
(sputtering) na superficie; deposi¢do de nitretos (formados pelos dtomos removidos no
sputtering que recombinam-se com os ions de nitrogénio do plasma); adsorcao e difusdo

de nitrogénio.
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Figura 7: Curva caracteristica da voltagem versus corrente de diferentes tipos de descarga em
gases, aplicada entre dois eletrodos, cuja regifio destacada é onde ocorre a nitretacio a plasma [70].

Varios modelos foram propostos para explicar o mecanismo das interacdes das
espécies que constituem o plasma e a superficie do catodo (amostra), sendo o mais
aceito proposto por Kolbel [11, 72, 73]. Esse modelo, esquematizado na figura 8,
apresenta todas as possibilidades de ocorréncia dos eventos citados acima, sem no

entanto apontar qual deles é dominante.

(4= ‘
AMOSTRA |
-
N, elétron -
CccC o
{FeN
N -EeN > N
- Fon,1d > N Fase &
Fe.N
N -———» N
Fe,N » Fase y’
Fe » Fase a
Catodo Anodo

Figura 8: Esquema do Modelo de Kélbel [70].
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Resumidamente, o modelo propde que os ions acelerados que estdo indo em
direcdo ao catodo, bombardeiam a superficie do catodo (amostra) que resulta, além do
aquecimento e defeitos na rede, na remocdo dos atomos desta superficie (sputtering).
Estes, por sua vez, reagem com espécies do plasma altamente reativos (principalmente
os ions de nitrogénio), que estdo proximos a superficie da amostra, formando compostos
instdveis do tipo FeN (nitreto de ferro), que posteriormente sdo adsorvidos na
superficie. Devido a sua instabilidade, e sofrendo constantes bombardeamentos, este
nitreto se recombina para formar nitretos mais estaveis (como por exemplo - Fe;N, e-
Fe, 3N e y'-FesN). Nessa recombinagdo, o excesso de nitrogénio pode se difundir para o
interior da pega ou voltar ao plasma (seta preta indicado com N na figura 8). Varios
outros modelos foram propostos, principalmente devido ao fato do modelo de Kolbel
ser mais genérico do ponto de vista da interagdo fisica, como da interagao quimica do
plasma com a superficie [11]. Esses novos modelos tem suas idéias baseadas nas
espécies do plasma (como por exemplo NH', NH,", N, N,") e na influéncia do H, na
atmosfera, sendo bem distintos entre si e apresentando controvérsias, principalmente
quanto ao papel do H; na nitretacao.

Retornando ao modelo de Kélbel, apds o processo de nitretagdo ¢ formada uma

camada superficial, que possui regides distintas, esquematizadas na figura 9.

Camada de Difusao

Tranﬂsigéo

Matriz

Figura 9: Esquema das regides formadas apos a nitretacio.

A regido mais interna, conhecida como camada de difusdo, ¢ devida a difusdo
do nitrogénio atdmico no material, formando uma solucdo sdlida de nitrogénio na
matriz (fase yn) e alguns precipitados de nitretos de ferro ou de outros elementos da
liga. A regido mais superficial, conhecida como camada de compostos, é formada pelas
fases y’ e € para uma matriz de ferro. As vezes também ¢ possivel observar uma regido

de transi¢do entre a camada de difusdo e a matriz do material. No caso das imagens
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obtidas por microscopia de agos inoxiddveis austeniticos (material utilizado neste
trabalho), na maioria das vezes ndo ¢ possivel distinguir as camadas de compostos e

difusdo.

3.3.3. Equipamento de nitretacio

O equipamento de nitretacdo, conhecido como nitretador, é simplesmente um
reator, sendo o utilizado em nosso grupo esquematizado na figura 10. Neste topico serdo
apresentadas as partes basicas de um nitretador, enquanto no préximo capitulo (pagina
43) serdo apresentados os dados referentes ao nitretador utilizado neste trabalho, assim

como os procedimentos de operacgdo. O nitretador que consiste basicamente de:

e Camara: geralmente em formato cilindrico de aco inoxidavel, com conexdes
para gases (figura 10-1), sensores de pressdo (figura 10-2) e temperatura (figura 10-6), e
sistema de vacuo;

e Sistema de Vacuo: deve ser capaz de atingir pressdes de no minimo 107 Torr,
sendo formado basicamente por uma bomba mecanica (B.M. na figura 10). No
nitretador utilizado neste trabalho, além dessa bomba, ha uma bomba difusora (B.D. na
figura 10), capaz de atingir pressdes em torno de 107 Torr. Essas pressdes baixas sdo
utilizadas para a limpeza inicial do sistema.

e Sistema de Controle do Fluxo de Gas ¢ composto por dois sistemas. No
primeiro se fixa a pressdo de trabalho, sendo formado por: detector de pressdo e valvula
do tipo diafragma, para determinacdo (figura 10-2) e controle (figura 10-12),
respectivamente, da pressdo. O segundo sistema ¢ formado por um controlador dos
gases utilizados (C.G. na figura 10), controlando a vazao e as propor¢des das misturas
dos gases utilizados. Esse sistema ¢ de grande importancia na nitretagcdo, pois afeta
diretamente a probabilidade de ionizacdo das moléculas do gas, devido ao livre caminho
médio dos elétrons acelerados.

Além destes, ha uma fonte de alimentacdo, que pode fornecer ao sistema
corrente alternada (CA) ou corrente continua (CC) e um sistema de leitura dos dados

para acompanhamento do processo.



1 - Entrada de Gas

2 - Sensor de Pressao
3 - Janela

4 - Camara de A¢o Inoxidavel
5 - Anodo

6 - Termopar (Dentro de 7)
7 - Catodo

8 - Porta Amostra

9 - Amostra

10 - Vélvula tipo borboleta
11 - Valvula tipo diafragma
12 - Vélvula tipo borboleta
13 - Gas utilizado

B.D. - Bomba Difusora
B.M. - Bomba Mecanica A
C.G. - Controlador de Gas

5o, ?

+

Fonte de
\Alimentacéo|

=

Sistema de Aquisi¢cio

de Dados

Figura 10: Esquema do nitretador do laboratério GIH-CIM.

3.3.4. Vantagens e desvantagens da nitretacao

Como em toda técnica, sempre hd vantagens e desvantagens em relacdo a

outras. Na nitretagdo podemos destacar entre outras, as vantagens:

e Controle da microestrutura da superficie nitretada, através da variacao dos
parametros (como pressao do gas, tempo e temperatura), sendo considerados por muitos

autores como a mais importante [70].

e Nao produz residuos, portanto € ecologicamente favoravel.

e Baixo consumo de energia e facilidade de operacao.

e Processo barato e econdmico.

e Possibilidade de tratamento de apenas algumas regides das pecas e de

desnitretacao.

e Pode-se trabalhar em temperaturas baixas e pequenos tempos.

e Formagao de camadas homogéneas e reprodutibilidade.

e Naio produz residuos, portanto ¢ ecologicamente favoravel.

e Baixo consumo de energia e facilidade de operagao.
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e Processo barato e econdmico.

e Possibilidade de tratamento de apenas algumas regides das pegas e de
desnitretacao.

e Pode trabalhar em baixos tempos e/ou temperaturas.

e Formagao de camadas homogéneas e reprodutiveis.
Em relacdo as desvantagens, podemos destacar:

e Custo inicial do nitretador relativamente elevado.

e (Gradientes de temperaturas em pecas com geometrias complexas e
penetragdo do plasma em pequenos furos (efeito catodo oco).

e Abertura de arcos catddicos em situagdes extremas, quando a densidade de
corrente for superior a descarga anomala (figura 7, pagina 37). Como pode ser visto
nessa figura, a abertura desses arcos, ocasiona a queda da tensdo, extinguindo o plasma.
Se o equipamento for de alta poténcia, haverd danificacdo do material, devido a uma

fusdo localizada.

4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo abordadas as etapas envolvidas no desenvolvimento desta
tese: a preparacdo das amostras nitretadas e as técnicas utilizadas para a caracterizagdo

das mesmas, tanto na coleta de dados, quanto na sua andlise.

4.1. Material utilizado

No presente trabalho foi utilizado o ago inoxidavel AISI 316L da empresa
Villares Metals. A tabela 8 apresenta os elementos constituintes na 1* coluna, seu valor
tabelado na 2* coluna, e os valores médios das duas andlises quimicas via

Espectroscopia de Emissdo Optica por Centelha, nas colunas, 3, 4 e 5, respectivamente.
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Tabela 8: Elementos da composiqﬁg quimica, valores tabelados e das analises quimicas por
Espectroscopia de Emissdo Optica por Centelha do aco inoxidavel AISI 316L.

Elemento Tabelado[74] Média Analise 1 Analise 2
C <0,03 0,027 + 0,005 0,027 + 0,004 | 0,026 + 0,004
Si = 1,00 0,37 + 0,05 0,40 + 0,02 0,34 + 0,02

Mn <2,00 1,80 + 0,02 1,80 + 0,02 1,80 + 0,02
p <0,045 0,04 + 0,004 0,036 + 0,003 | 0,034+ 0,003
S <0,030 0,005 +0,003 0,004 + 0,002 | 0,005 + 0,002

Cr 16,00 - 18,00 16,1 0,2 1624+0,09 | 16,02+0,09
Ni 10,00 - 14,00 10,1 0,1 10,08+0,09 | 10,03+ 0,09

Mo 2,00 - 3,00 2,1+0,1 2,15+0,03 2,00 £ 0,03

Cu -/- 0,31 + 0,04 0,31 +0,03 0,30 £ 0,03

Co - 0,13 + 0,01 0,13 +0,01 0,13+ 0,01
A4 A 0,09 + 0,01 0,09 + 0,01 0,09 + 0,01

Al /- 0,011 + 0,005 0,009 + 0,003 | 0,013 = 0,003

Nb /- 0,028 + 0,002 0,028 + 0,002 | 0,028 =+ 0,002
Ti - 0,003 + 0,002 0,002 + 0,001 | 0,003 + 0,001

W - 0,180 + 0,004 0,180 + 0,004 | 0,180 + 0,004

Fe /- 68,8 + 0,6 68,5+ 0,3 69,0 + 0,3

4.2. Preparaciao das amostras

As amostras de ago inoxidavel AISI 316L foram usinadas em formato

cilindrico com diametro de 20,14 £ 0,02 mm e espessura de 2,00 £ 0,02 mm, como

mostra a figura 11.

20,14 = 0,02 mm

2,00 £ 0,02 mm

Figura 11: Esquema das dimensdes das amostras utilizadas nesta tese.
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Apos a usinagem, as amostras foram limpas em lavadora por ultra-som da
marca Limp Sonic, modelo LS-3D-3, e entdo polidas, em uma politriz da marca
AROTEC, modelo AROPOL 2V. Inicialmente em lixas d’dgua com as granulagdes:
220, 320, 420, 600, 1200 mesh e posteriormente em alumina de 1,0 um e 0,3 pum. Na
troca de cada lixa e alumina eram feitas as limpezas das amostras na lavadora de ultra-
som para evitar contaminacdo de uma lixa em outra e também da alumina. No final, as
amostras foram limpas no ultra-som novamente, porém em solu¢do de etanol para
retirada de qualquer residuo de graxa ou outro contaminante que pudesse comprometer
os resultados. Para qualquer manipulagao foram utilizadas luvas de latex e quando fora
de uso, eram acondicionadas em vacuo em um dessecador, para evitar a formagdo de
oxidos na superficie.

Apo6s o polimento, as amostras foram submetidas ao processo de nitretagao.

4.3. Nitretacio a plasma

Neste topico sdo apresentadas as caracteristicas do nitretador utilizado, bem

como os parametros e procedimentos utilizados.

4.3.1. Nitretador

O nitretador utilizado, do Grupo de Interagdes Hiperfinas e Ciéncia dos
Materiais, do Departamento de Fisica da UFSCar, cuja foto € apresentada na figura 12 e

cujo esquema foi apresentado na figura 10, apresenta os seguintes componentes:

e Camara em formato cilindrico de aco inoxidavel AISI 316L (figura 10-4), com
altura de 41,00 + 0,05 cm, didmetro externo de 36,00 = 0,05 cm e espessura da parede
de 13,00 £ 0,02 mm;

e Um sistema de alto vacuo (~ 10 Torr) composto por uma bomba mecanica
(figura 10-B.M.), marca BOC Edwards modelo E2M18; uma bomba difusora (figura
10-B.D.), marca BOC Edwards modelo 100/300M; um sensor de pressdao do tipo

“barocel”, marca Oerlikon Leybold, modelo CTR 101; um sensor de pressdao do tipo
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“Penning” (Catodo Frio), marca BOC Edwards, modelo AIM-S-NW25 e uma valvula
do tipo borboleta (figura 10-12) acionada por um controlador da marca BOC Edwards,
modelo 1850;

e Uma fonte de poténcia alimentada por corrente alternada, com uma tensao
maxima de 800V e corrente suficiente para aquecer a pe¢a a uma temperatura entre 350
e 650°C;

e Um sistema de controle do fluxo de gas, formado por um controlador da marca
BOC EDWARDS modelo 1605 e um “mass-flow” da marca BOC Edwards modelo
826-SérieB (figura 10-C.G.);

e Sistema de leitura e ajuste de pressdo do gés, tensdo, corrente, freqiiéncia e
ciclo da fonte de alimentagao;

e Porta amostra de aco inoxidavel AISI 316L, com diametro de 110,00 £+ 0,02
mm e espessura de 6,00 £ 0,02 mm (figura 10-8), com um termopar do tipo K para

afericdo da temperatura nas amostras.

Figura 12: Foto do Nitretador utilizado neste experimento, aberto para visualizacio dos
componentes internos.



45

4.3.2. Parametros e procedimentos da nitretaciao

Os parametros utilizados nesta tese foram escolhidos através dos melhores

resultados obtidos em trabalhos anteriores [12]:

e Temperatura: 400 °C.

e Tempo: 4 horas

e Atmosfera: 20% N, e 80% H,.
e Pressdo: 3;4; 5; 6; 7 Torr.

O procedimento para a nitretacdo utilizado foi:

1. Coloca-se as amostras dentro da camara, fechando-a e baixando a pressao até
aproximadamente 3x10~ Torr;

2. Introduz-se o gas de trabalho na camara até a pressao de 0,5 Torr e
novamente diminui-se a pressdo até 3x10” Torr. Este processo é repetido trés vezes para
limpeza da camara de outros gases que ndo o utilizado no trabalho;

3. Introduz-se o gas novamente até a pressao de 1,0 Torr;

4. Liga-se a fonte de alimentagcdo, e aumenta-se a tensdo na camara até se
observar luminescéncia, iniciando o bombardeamento i6nico, o qual provoca o
aquecimento e a pulverizagdo de impurezas na superficie da amostra;

5. Apos essa pulverizacdo, a tensdo e a pressdo na cdmara sdo aumentadas
gradativamente até as temperatura e pressdo de trabalho, 400 °C e 3-7 Torr,
respectivamente.

6. No momento que a temperatura de trabalho ¢ alcancada, inicia-se a
contagem o tempo do trabalho, 4 horas;

7. No final do tempo, diminui-se a pressdo para 10” Torr e a tensdo até
extinguir o plasma, desligando assim a fonte de alimentacgao;

8. Apds o resfriamento natural, a amostra ¢ retirada da camara e acondicionada

diretamente no dessecador, até o momento de realizar as suas caracterizagdes.
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4.4. Rugosidade

O rugosimetro utilizado ¢ da marca Hommel Werke modelo T1000, cuja foto
estd apresentada na figura 13. As medidas foram realizadas no Laboratério de
Tribologia e Engenharia de Superficies do Departamento de Engenharia Mecanica da

Universidade de Aveiro, Portugal.

Suporfe Unidade de
medida
LY 15

Unidade de 1
impressio Linjdac
leitira

A figura 14 esquematiza um acabamento superficial de um amostra, indicando
algumas partes envolvidas nos ensaios de rugosidade, onde L, Lm, Lt, Lv e Ln sdo os
comprimentos de base (Cut-Off), do percurso de medicdo, de exploracdo (palpagem), da

primeira e ultima palpagem, respectivamente.

Figura 14: Esquema das partes envolvidas nos calculos de

rugosidade da superficie de um material [75].
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Os parametros escolhidos para o ensaio foram:

Comprimento de Leitura: 4,80 mm.

Comprimento de Base (“Cut-Off”): 0,80 mm.

Filtro Digital: M1 (50% Gauss)

Campo de Medigao: + 80 um (resolugdo maxima: 0,01 pm).

Padrdo de Referéncia: Norma DIN.

As medidas do perfil de rugosidade foram realizadas em trés posi¢des ao longo

do raio da amostra, distantes em 120° cada um, como demonstram as linhas pontilhadas

na figura 15.

Figura 15: Esquema das posicdes em que foram realizadas as medidas de rugosidade.

Virios sdo os pardmetros de amplitude envolvidos no ensaio de rugosidade,

porém serdo apresentados no presente trabalho somente a rugosidade média aritmética

(Ra), calculada a partir dos valores dos picos e vales ao longo do comprimento de

percurso (Lm) e a profundidade média da rugosidade (norma ISO 468 - Rzl), que ¢ a

média do comprimento do pico mais alto ¢ vale mais baixo de cada comprimento de

base (L).

4.5. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica util para a

caracterizacdo e andlise superficial das camadas formadas na nitretacdo, principalmente

por dar a informacgao direta da espessura da camada nitretada.

Para obter a mesma, a amostra deve ser preparada metalograficamente,

seguindo os seguintes passos:
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1. Cortar a amostra transversalmente;

2. Embutir a amostra em resina acrilica para polimento (igual aos
passos da sec¢do 4.2).

3. Realizar ataque quimico durante 15 segundos para “revelar” a

camada nitretada.

O ataque quimico foi realizado com a solugdo de Agua Régia. Este é um
liquido altamente corrosivo de coloragdo amarela, que é uma mistura de acido nitrico
(HNO3) e acido cloridrico (HCl) na propor¢cdo de 1:3 respectivamente. Devido a
periculosidade destes acidos, o processo deve ser realizado com muito cuidado em uma
capela bem ventilada, prote¢do nos olhos (6culos), vestimenta (jaleco de prote¢do contra
acidos e luvas de latex). Este acido ¢ utilizado principalmente em agos inoxidaveis
austeniticos para revelar a estrutura dos grdos austeniticos, e também para reforcar
outras fases, como a ferrita e sigma.

As medidas de MEV foram realizadas no microscépio eletronico do DF-
UFSCar, modelo JSM — 5800 LV da Jeol com filamento de tungsténio, cuja foto ¢

apresentada na figura 16.

Figura 16: Foto do microscépio JSM — 5800 LV.
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Todas as imagens do MEV foram realizadas em cinco posi¢des da amostra,

distanciadas de 5,0 = 0,1 mm entre si, como demonstra o esquema na figura 17.

O : & : & ; &

0=5,0+01mm

Figura 17: llustracio dos pontos em que foram tiradas as imagens de MEV.

As imagens adquiridas foram tratadas em um programa de edicdo de imagens,
para obtencdo da espessura da camada nitretada. Para cada imagem, foram realizadas
medidas em 10 pontos diferentes, para um resultado mais representativo. Como as
posigcdes 1 e 5 (2 e 4) representam as mesmas posi¢des, foi feita a média entre eles
também, separadas em trés regides: Borda (posigdes 1 e 5), Intermediaria (posi¢des 2 €

4) e Centro (posi¢do 3).

4.6. Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram realizadas no Laboratorio de
Fisica Aplicada (LFA), do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear, cuja foto
¢ apresentada na figura 18.

Devido ao fato das amostras serem espessas, foi utilizada a técnica de CEMS,
na geometria de retro-espalhamento. As medidas foram realizadas em temperatura

ambiente, com uma fonte de 37Co em uma matriz de Rh, calibradas com folha de a-Fe.
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Figura 18: Foto do Espectrometro Massbauer utilizado.

4.6.1. Analise dos espectros

A analise dos espectros obtidos foi realizada através do software WinNormos
For Igor®, onde a plataforma Igor Pro é produzida pela empresa WaveMetrics Inc. Os
parametros que podem ser ajustados, para cada sitio, sdo: o campo hiperfino magnético
(H) dado em tesla (T), o desdobramento quadrupolar (g), o deslocamento isomérico ()
e a largura (I') do pico a meia altura, dados em mm/s, além da area da curva lorentziana,
que representa as populacdes do Fe naquele sitio. Através do conjunto de pardmetros
hiperfinos identificaram-se as fases presentes, com base nas tabelas 1 a 7 apresentadas

nas paginas 30 a 35.

4.7. Microdureza Vickers

As medidas foram realizadas no Laboratorio de Fendmenos de Superficie
(LFS), do Departamento de Engenharia de Mecanica, da Escola Politécnica da USP de
Sao Paulo, utilizando um microduréometro instrumentado da marca FISCHERSCOPE

modelo H100V, cuja foto é apresentada na figura 19.
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A figura 20 apresenta um esquema das posi¢des das medidas realizadas ao
longo do raio da amostra, onde o primeiro ponto era realizado o mais préximo possivel

da borda, e os préximos eram realizados em intervalos de 0,250 + 0,005 mm, até o

centro.

aamg W U UL lgee
%, ¢ ‘ 0,250 = 0,005 mm

Figura 20: Esquema das posi¢des em
Figura 19: Foto do Microdurémetro FISCHERSCOPE que foram realizadas as medidas.
H100V.

Nos ensaios de microdureza instrumentada, a profundidade de penetragdo ¢
monitorada ao longo do ensaio, de forma que a medida em cada uma das posicdes segue
um ciclo, esquematizada na figura 21-a. Neste ciclo primeiro ha o carregamento até a
carga de trabalho (35 mN, aproximadamente 3,6 gf) em 6 s, sendo mantida esta carga
durante 60 s (Creep 1). Apds este tempo, esta carga ¢ descarregada até uma carga
minima (0,4 mN, aproximadamente 0,04 g) em 10 s, mantida nesta carga durante 60s
(Creep 2). Durante o ciclo os dados de carga e profundidade de penetragdo sao salvos a
cada 0,1 segundos (como mostra a figura 21-b), e no final ¢ gerado um arquivo com

todos estes dados de cada posicao.

35
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(@ ®)

Figura 21: Ciclo de carregamento carga versus tempo (a) e profundidade (b).
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Este arquivo ¢ utilizado em uma rotina computacional (em MatLab"), no qual
sdo retiradas varias informacdes sobre cada posi¢do, como por exemplo a dureza
Vickers e o modulo de elasticidade. Além dessas informagdes, esta rotina corrige um
problema caracteristico de medidas de dureza com baixas cargas, devido a area de
contato do indentador ndo ser totalmente piramidal, mas sim a sua ponta tem uma leve
arredondamento. As informagdes e a correcdo desta rotina estdo descritas no artigo de

Franco Jr. et. al. [76], integrantes do laboratério onde foram realizadas as medidas.

4.8. Ensaio de desgaste

O tribometro utilizado ¢ da marca Plint modelo TE67/HT fabricado pela
Phoenix-Tribology, cuja foto estd apresentada na figura 22. As medidas foram
realizadas no Laboratério de Tribologia e Engenharia de Superficies do Departamento

de Engenharia Mecanica da Universidade de Aveiro, Portugal.

Figura 22: Foto do tribémetro Plint TE67/HT.

A técnica utilizada para o ensaio de desgaste, é conhecida como pino sobre
disco, onde ha o deslizamento de um pino sobre um disco, como demonstra a figura 23,

podendo a amostra em estudo ser tanto o pino, como o disco.
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Figura 23: Esquema da técnica de pino-sobre-disco.

Durante os ensaios pode-se controlar a for¢a aplicada ao pino (Fy), a velocidade
angular (w), o raio da trilha (r), o tempo e a temperatura do ensaio . Ao mesmo tempo
ha um sensor, que mede a forca tangencial no corpo, ou seja, a forca de atrito (Fa).

O tribometro utilizado tem uma interface com o computador, que utiliza o
software COMPEND 2000”, no qual sdo salvos todos os pardmetros do ensaio no tempo
estabelecido. Através do software é possivel a visualizagdo em tempo real de todos os
pardmetros, sendo os principais as velocidades linear e angular, carga aplicada,
temperatura e potencial de contato na interface Pino-Disco, forca de atrito e distancia
percorrida.

Nos ensaios os discos utilizados possuiam didmetro de 76,00 + 0,05 mm,
espessura de 8,00 + 0,05 mm e o seu material era o aco AISI 1045, com a composigao
de 0,45% C, 0,25% Si, 0,75% Mn ¢ 98,55% Fe, e dureza de 231 HV [77].

Os pinos utilizados sdo formados por um suporte onde sdo colocadas as
amostras nitretadas. Estes suportes, como mostra a figura 24, foram confeccionados
devido ao fato do tribdmetro ter uma limitacdo no diametro do pino de entrada, que ¢ de
aproximadamente 6 mm. O material utilizado nos pinos foi o0 mesmo das amostras

nitretadas, para evitar diferenca do coeficiente de dilatacdo térmico entre estes.

Figura 24: Foto dos suportes utilizados nos ensaios.
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4.8.1. Condicoes e Procedimentos do Ensaio de Desgaste

Os parametros escolhidos para o ensaio foram:

e (arga Aplicada: 100+ 5 N

e Raio da Trilha: 23,0 = 0,1mm

e Velocidade Angular: 41,5 +£ 0,01 R.P.M. (Linear: 0,10 £ 0,01 m/s)

e Tempo de Duragdo: 10000 £ 1 s (Distancia Percorrida: 1000 £ 1 m)
Os procedimentos para os ensaios sao:

1. Mede-se a massa inicial da amostra nitretada.

2. Limpeza do disco e da amostra com alcool etilico.

3. Faz-se o setup no software com os parametros indicados acima.

4. Apos o ensaio, a massa da amostra nitretada ¢ novamente medida.

Para a etapa 1 e 4 foi utilizada uma balanga analitica da marca AND, da
companhia A&D, modelo GR200, com uma resolu¢do de 0,1 mg e capacidade maxima

de 210 g.

4.8.2. Calculos dos coeficientes de atrito e de desgaste

Para o célculo do coeficiente de atrito (p), foi utilizada a equagdo da primeira

lei do atrito [78], para cada instante de tempo i:

F
1y = —= @
FN

i

Onde F 4, € F v, s80 as forgas de atrito e aplicada ao pino no instante de tempo

1, respectivamente. Através destes coeficientes instantdneos foi plotado um grafico em

funcdo da distancia percorrida.

Para o cédlculo do desgaste por deslocamento, foi utilizado o modelo introduzido
por Archard em 1953, o qual ¢ largamente utilizado devido a sua simplicidade e

também por permitir quantificar o desgaste, em diferente sistemas [78].
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Primeiro ¢é preciso definir a taxa de desgaste (Q), como o volume do material

removido (AV) por unidade de deslocamento (d), ou seja:

AV
=— 3)
© d

No modelo, temos:

K.F,

=—2X )
© H

onde Fy ¢ forca aplicada, H € a dureza do material mais mole e K ¢ um coeficiente

adimensional do desgaste (valores entre 0 e 1).

E mais comumente utilizado o coeficiente dimensional de desgaste "k", para
comparacdo entres sistemas diferentes, que ¢ dado como a razdo do coeficiente

adimensional do desgaste (K) e a dureza do material mais mole (H), ou seja:
_K_0_ A
H F, F,d

)

Dessa forma, o coeficiente k representa o volume de material removido por
desgaste, por unidade de distancia percorrida e a carga aplicada. A unidade deste
coeficiente ¢ usualmente dada por: mm®/N.m

Para o cadlculo do volume do material perdido, devido a facilidade da medigao

da massa perdida no ensaio, podemos utilizar a equagao da densidade:

A
Ay ="" (6)

Yo,

onde p ¢ a densidade do material, escolhido para o ago inoxidavel 316L, como
8,16636 g/cm’, calculado a partir dos pardmetros de rede obtidos do ajuste do

difratograma da amostra nao nitretada, através do método Rietveld.
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4.9. Difracao de raios X

Neste caso a medida de difracdo de raios X (DRX) é complementar a analise
por espectroscopia Mdssbauer, ja que esta ndo consegue detectar nitretos de cromio. No
entanto, existe uma dificuldade intrinseca devido ao alargamento dos picos de difracio
da fase presente yn, 0 que embaraca muito a analise dos picos de alguns nitretos de ferro
e cromio, que se localizam na mesma regido do difratograma. Além disso, como ja foi
discutido, a estrutura cristalina da fase yy ainda ndo esta estabelecida.

As medidas foram realizadas nas linhas XRD1 e XRD2, do Laboratério

Nacional de Luz Sincroton, Campinas, cuja foto é apresentada na figura 25.

Figura 25: Linhas XRD1 e XRD2 do LNLS [79].

4.9.1. Condicoes dos Ensaios

As medidas foram realizadas de duas maneiras:
e Linha XRD 1
o Feixe de energia de 6,500 £ 0,001 keV (A =1,907 £ 0,001 A)
o Geometria 6-20
o Passo: AB=0,2°
o 45<20<140°
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e Linha XRD 2
o Feixe de energia de 7,500 £ 0,001 keV (L = 1,653 £ 0,001 A)
o Angulo Rasante (6 =2 °)
o Passo: AO=0,04°
o 36<20<58°

A primeira medida foi realizada para obter o difratograma completo da amostra
até o seu 5° pico de difragdo (222). Foi escolhido o angulo de incidéncia de 2°, na
segunda medida, para que a penetracdo dos raios X (aproximadamente 0,63 + 0,01 um)
fosse da mesma ordem que a das medidas pela técnica de CEMS. Em adigao, a segunda
medida foi realizada com a amostra girando, para que fosse eliminado o efeito da
textura nos difratogramas.

A figura 26 apresenta a relagdo da profundidade alcancada pelos raios X em
funcdo do seu angulo de incidéncia para as duas energias utilizadas. Os calculos
utilizados para determinagdo destes valores estdo descritos no apéndice A.

22

{ =——Geometria 0/20
20 4 ====Geometria Rasante (0=2")

0,630

Penetracao (um)

37 41 45 49 53 57
——— e
50 60 70 80 90 100 110 120 13D 140

Angulo Difratado (20)

Figura 26: Relacio da Profundidade da medida em func¢io do angulo difratado.

4.9.2. Ajustes dos difratogramas

As informagdes cristalograficas das fases referentes aos nitretos foram
adquiridas no banco de dados da “CRYSTMET®”, bastante atualizado e disponibilizado
pela CAPES, através do Portal da Pesquisa. [80]
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Devido a duvida a respeito da estrutura cristalina da fase yn, dois modelos

diferentes de estrutura foram usados nos ajustes dos difratogramas.

O primeiro modelo utilizado leva em consideracdo a distor¢ao (¢) dos angulos
da estrutura CFC, introduzida por Fewell et. al. [18], como foi indicada na secg¢do 3.2.4.

Neste método utiliza-se a estrutura triclinica, com os pardmetros de rede:

a=90-5(1222)  pogotd 142 y =90+ 14+ 1€
208 16 8

2
onde, g:@.(m_q

T\ ap 12

Neste caso, o refinamento dos ajustes foi feito segundo o método de Le Bail
[81, 82], através do programa GSAS [83] com interface EXPGUI [84]. Tal método se
constitui em um procedimento de refinamento interessante quando ndo ha muita
informacao da estrutura da fase, pois ndo € necessario saber a estrutura da fase (grupo
espacial, tipo e posi¢des dos atomos na célula unitaria), mas somente o grupo espacial e
os parametros de rede aproximados. O refinamento de todos os parametros, com
excecdo das intensidades integradas observadas, € realizado pelo método dos minimos

quadrados. Através do refinamento € possivel saber as informagdes sobre os parametros

de rede, porém ndo € possivel determinar a concentrag¢do de cada fase.

O segundo modelo leva em consideragdo a falha por empilhamento em
estruturas CFC, introduzida por B. E. Warren, no seu livro "X-RAY DIFFRACTION"
[85]. As falhas no empilhamento de metais CFC produzem deslocamentos nos picos de
difracdo, assim como o alargamento de seus perfis. Vale ressaltar que tais
deslocamentos sdo afetados apenas pelas falhas de empilhamentos, enquanto o
alargamento pode ser ocasionado também por outros fatores. Warren sugere a equagdo
para o deslocamento (A26yx) dos picos, da sua posi¢do original 0y da estrutura CFC,

dada por:

90+/3

A26,,)° = 7 180, a-C, 7

Onde (hkl) € o plano cristalino, a ¢ a probabilidade de falhas de empilhamento

e Chk € uma constante com valores de 1/4, -1/2, 1/4, -1/11 e -1/8, para os planos (111),



59

(200), (220), (311) e (222), respectivamente. O interessante desta equacdo ¢ que sdo
necessarios dois picos para a sua solugdo e determinag¢do da estrutura CFC correta
(perfeita) e a probabilidade da falha de empilhamento (o). Devido a intensidade dos
difratogramas nitretadas serem altas no picos (111) e (200), e bem menores nos demais,
a escolha destes € a mais interessante. Além disso, com esta equagao € possivel predizer
as posi¢des dos picos para altos angulos. O refinamento desses ajustes foi realizado
através das deconvolucdes das fases formadas (utilizando o software S2003) [86].

Velterop et. al. [87] refinaram o modelo de Warren, considerando alguns
aspectos relevantes. Mottu et. al e Abrasonis et. al. [88, 89] analisaram seus
difratogramas segundo os dois modelos e obtiveram resultados de mesma ordem de
grandeza. Além disso, resultados de imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao
[19, 90-92] indicaram que a estrutura cristalina ¢ do mesmo tipo da austenita (y - CFC)
com falha de empilhamento, o que refor¢a este modelo.

Trabalhos posteriores ao modelo refinado [3, 93-97] ainda continuam
utilizando o modelo original de Warren, muito mais simples, muito provavelmente
devido a complexidade das novas equagdes, cuja aplicagdo requer o uso de simulagdes
computacionais na analise dos difratogramas, consumindo um tempo muito maior.

No presente trabalho optamos por adotar também o modelo original, pela sua
simplicidade e principalmente pelo fator tempo de andlise. No presente caso, usamos
uma distribuicdo para analisar a fase yy, indicado anteriormente por Ozturk et. al. [30],
0 que torna praticamente inviavel o uso do método refinado, dentro do tempo disponivel
para concluir a analise. Mas cabe ressaltar que a mudanga significativa seria nos valores
das falhas de empilhamento e ndo nos parametros de rede, conforme resultados de
Mottu et. al. [88], que encontraram diferencas menores que 50 e 0,2 %

respectivamente.
4.9.3. Calculo da concentracio de nitrogénio na Fase yy

Através dos pardmetros de rede também ¢ possivel determinar a concentracio
de nitrogénio (Cy) presente na fase yy. Para tal ¢ utilizada a equacdo de Picard [98],

dada por:

o (8)
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Onde a, e ayn sdo os parametros de rede da matriz e da fase yn, respectivamente
e o ¢ uma constante, conhecida como constante de Vergard. O valor desta ¢ indicado
como sendo de 0,0078 A [68], porém Ozturk et. al. [30] discutem que este valor &
somente para baixas concentracdes de nitrogénio (0-10%), e indicam o valor mais

adequado de 0,00861 A, o qual serd utilizando nesse trabalho.

4.10. Ensaio de citotoxicidade

O ensaio de citotoxicidade foi realizado no Laboratério de Biocompatibilidade,
do Centro de Biotecnologia, do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, segundo
a norma ISO 10993-5 (2009): Biological evaluation of medical devices — Part5: Tests
for cytotoxicity: in vitro methods.

A citotoxicidade foi avaliada por meio da metodologia quantitativa, que se
baseia na determinagdo das células vidveis apds a exposicdo da populagdo celular a
diversas concentragdes do extrato obtido a partir da incubacdo da amostra em um meio
de cultura celular. Para o ensaio foram utilizados como linhagem celular, células CHO —
k1 (Chinese ovary hamster), provenientes da ATCC e o meio de cultura RPMI 1640,
fornecido pela Gibco, nimero no catalogo: 23400-013.

A metodologia empregada foi a proliferacio celular nd3o radioativa
(CellTiter96® AQueous Non — Radioactive Cell Proliferation Assay — Promega
Corporation), que ¢ um método colorimétrico para determinacdo do numero de células
vidveis em testes proliferativos ou quimiosensitivos. Para este método, foi realizada a
incorporagdo de corante supravital e um agente acoplador de elétrons (MTS/PMS) e
posterior leitura em espectrofotometro de comprimento de onda de 490 nm. A
quantidade do corante incorporada pela populacao celular é diretamente proporcional ao
numero de células viaveis em cultura.

As amostras foram esterilizadas por calor imido em uma autoclave e imersas
em 6,3 mL de meio de cultura (RPMI), por 48 horas a 37°C, num banho termostatizado
com agitacdo constante. O extrato de meio de cultura foi filtrado em filtro para seringa
estéril, com poro 0,45um de membrana de acetato de celulose (Corning), e preparadas
dilui¢des seriadas de 100 a 6,25 % do extrato em meio RPMI estéril.

Para comparagio foram utilizados um controle positivo (solugdo fenol a 0,5%)
e um negativo (extrato de Ti - cilindros de titanio), ou seja, um material que quando

testado promove ou nao resposta citotdxica, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo s3o apresentados os resultados das medidas realizadas,
juntamente com as suas analises e discussdes. Para um melhor entendimento dos
resultados, primeiro serdo apresentados os parametros da nitretagdo (topico 5.1) e as
mudangas superficiais nas amostras preparadas (halo formado - topico 5.2, rugosidade
superficial - topico 5.3 e espessura da camada nitretada - topico 5.4). Os topicos 5.5 a
5.7 referem-se as propriedades mecanicas e tribologicas das amostras, seguidos dos
topicos 5.8 e 5.9, que se referem as suas propriedades estruturais cristalografica e
hiperfinas. Finalmente vem o estudo preliminar da utilizacdo destes materiais como

biomaterial, no topico 5.10.

5.1. Amostras produzidas pelo processo de nitretacio.

Os valores dos parametros envolvidos durante o processo de nitretacdo
(pressao, temperatura, tensdo e corrente) foram anotados de 5 em 5 minutos. A

tabela 9 apresenta esses valores médios, além do calculo da poténcia.

Tabela 9: Valores médios dos parametros da nitretacio.

Parametros da Nitretacio

Amostra Pressao Temperatura Tensao Corrente | Poténcia
(Torr) (W9 M (mA) W)

3 Torr 3,00 £ 0,06 400,0£9 514+ 15 411+ 11 211+ 12

4 Torr 4,00 + 0,08 400,0 £ 8 468 £12 459 +16 215+ 13

5 Torr 5,0+0,1 400,09 441 + 11 496 + 16 219+ 13

6 Torr 6,0£0,1 400,0+9 425+ 10 528 £ 18 224 £ 13

7 Torr 7,0+ 0,1 400,0+9 419+ 10 549 + 21 230+ 14

Com o aumento da pressdo do gas, ha o aumento de ions e elétrons formados
na camara. Devido a este fato, era de se esperar que com o aumento da pressdo, a

corrente também aumentaria, o que concorda com a coluna 5 da tabela 9.
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A ultima coluna da tabela 9 parece indicar que a poténcia do plasma
praticamente ndo varia com a pressdo de tratamento, o que resulta na diminui¢do da
tensdo aplicada entre os catodos, com o aumento da pressdo. Observando resultados
anteriores [12], o tempo de nitretacdo também ndo variou a poténcia do plasma,
enquanto a temperatura aumentou, com o aumento do plasma.

Visualmente observa-se na borda de todas as amostras a formagao de um halo,
como mostra a figura 27, que tende a diminuir com o aumento da pressdo. Esse halo
ocorre devido ao efeito de borda [7, 99-101], resultante de distor¢des no campo elétrico
em volta das bordas, variando o fluxo de ions no local, o que afeta a uniformidade do
processo € a temperatura na regido. Nas regides mais internas das amostras nitretadas
sdo observadas tonalidades amarela e azul, que sdo caracteristicas dos o0xidos de ferro
quando aquecidos. Esse 6xidos podem ter sido formados durante a nitretagdo devido ao
oxigénio que poderia estar presente na cadmara de nitretacdo ou mesmo no gas utilizado
na nitretacdo, ou mesmo no resfriamento da camara apds o procedimento de nitretagao.
Scully [102] apresenta dados de filmes de 6xido formado sobre o ferro a 400 °C, onde
as tonalidades sdo dependentes do tempo de oxidagdo, indo do Amarelo ao azul escuro,
em tempos de 1 a 3 minutos, respectivamente. Borgioli, et. al [103] indicam que essas
tonalidades ndo alteram significamente as propriedades mecanicas das amostras
nitretadas, ¢ até acentua a melhora na resisténcia a corrosao.

Para facilitar as discussdes, as amostras serdo denominadas por PX, onde X é o
numero referente a pressdo de tratamento utilizada, portanto as amostras serdo

nomeadas por P3, P4, P5, P6 ¢ P7.

3 Torr (P3) 4 Torr (P4) 5 Torr (PS) 6 Torr (P6) 7 Torr (P7)

Figura 27: Fotos das amostras apo6s o processo de nitretacéo.
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A figura 28 representa esquematicamente o halo observado nas amostras,

mostrando duas regides distintas, sendo a primeira na borda em amarelo (regido

brilhante, com cor semelhante ao aco inoxiddvel polido) e preto (regido mais escura,

que se forma logo apos a regido brilhante).

Figura 28: Esquema das regides amarela e preta do halo e posicdes das imagens de microscopia

optica.

A largura dessas regioes foi medida através de imagens obtidas por um

microscopio optico, em duas posicdes (sendo uma delas 90 ° em relagdo a outra). Por

convencdo sera indicada a imagem na horizontal deste halo como 0 ° e a imagem

vertical como 90 °, como indicada na figura 28. A figura 29 apresenta estas imagens,

sendo X(a) e X(b) referente a amostra nitretada a X Torr na posi¢do (a) 0 ° e (b) 90°. As

medidas das larguras das regides amarelas e pretas foram realizadas em 10 posigdes

tanto para as imagens a 0 ° e 90°, sendo apresentados na tabela 10 estes valores médios

individuais e a sua soma.

Tabela 10: Média dos valores das larguras da regido amarelo e preta em funciio da pressio.

Amostra | Regido Amarela (um) | Regido Preta (um) | Soma das Regides (um)
3 Torr 2162 +21 -/- 2162 £21
4 Torr 1603 £ 35 -/- 1603 £ 35
5 Torr 1152 +£29 225+ 19 1377 + 48
6 Torr 920 + 20 177 £ 20 1097 + 40
7 Torr 746 + 20 96 + 18 842 + 38
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Figura 29: Imagens de Microscopia Optica das regides dos halos formados nas amostras nitretadas,
onde X(a) e X(b) referem-se a amostra nitretada a X Torr na posicio (a) 0 ° e (b) 90°.
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Observa-se pelas imagens de microscopia Optica, que na regido do halo o
tamanho dos graos sdo maiores do que nas demais regides. Isto se deve ao fato de que
com o aumento da temperatura local, ha o aumento dos tamanhos dos precipitados
formados na nitretacdo. [104]

A figura 30 apresenta o grafico dos valores da coluna 4 (soma das regides
amarela e preta) em funcdo da pressdo de tratamento. A curva obtida foi ajustada com

uma fungdo exponencial decrescente, do tipo:

H=H,+Ae” *

Onde:
e H ¢ alargura do halo em pum.
e Hj ¢ constante, de valor: 545 + 54 um.
e A ¢ constante, de valor: 5116 + 224 pm.
e p ¢ constante, de valor: 2,6 = 0,2 Torr.

e x ¢ apressdo de tratamento em Torr.
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Figura 30: Grafico das larguras dos halos em funcio da pressio de tratamento.

Ao se compararem os resultados presentes com outros obtidos anteriormente
no nosso grupo [7, 12] as pressdes de 4 Torr (H= 1310 um) e 6 Torr (H =710 pum), veé-
se que houve um aumento de 22 + 1 e 29 £+ 2 %, respectivamente, em relacdo a regiao
amarela. Essa comparagdo deve ser feita, pois essas medidas anteriores foram realizadas

visualmente, sem o uso do microscdpio Optico, € somente a regido brilhante € possivel
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de ser observada. Esse aumento deve estar relacionado ao fato das amostras desses
trabalhos serem mais espessas que a do presente, indicando que a geometria do material

também deve influenciar este efeito de borda.

5.3. Microscopia eletronica de varredura.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura servem para medir as
espessuras das camadas nitretadas formadas na superficie das amostras.

Como foi apresentada na figura 17 (pagina 49), foram realizadas imagens em 5
posi¢des nas amostras, na regido cortada transversalmente, onde chamaremos a posi¢ao
1 e 5 de regidao da borda, a posi¢do 2 e 4 de intermediaria ¢ a posicdo 3 d