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Influéncia da pressao em propriedades de amostras nitretadas a plasma do aco

inoxidavel AISI 316L usado como biomaterial

Influence of pressure on properties of plasma nitrited samples of AISI 316L
stainless steel used as biomaterial

Edilaine Honorio da Silva!, Marcelo Campos!, Sylvio Dionysio de Souza', Maristela Olzon-Dionysio!

Resumo

Este trabalho investiga a influéncia da pressdo do processo de nitretacdo a plasma na modificagdo de
algumas propriedades superficiais do aco inoxidavel AISI 316L. As superficies nitretadas foram analisadas
por Difra¢do de Raios X, Microscopia Eletronica de Varredura e Microdureza. A nitretagdo a plasma foi
realizada sob atmosfera de 80% H2 e 20% N2, a 400°C, durante 4h, com pressao entre 3 ¢ 7 torr. Em
todas as amostras observou-se a formagao de anéis na borda da superficie nitretada, sendo que o aumento
da pressao diminuiu a largura desses anéis. Além disso, no intervalo de pressdo analisado, a largura d do
anel formado ¢ uma fungao decrescente de terceiro grau da pressdo. A espessura da camada formada nas
bordas, em todas as amostras, foi maior do que na regido interna, e se torna mais uniforme e espessa quando
a pressdo aumenta. Alem disso, se a pressdo cresce, a dureza média aumenta, bem como a difusdo do
Nitrogénio aumenta na camada nitretada.

Palavras-chave: Nitretagdo a plasma; Difragdo de raios-X; Microdureza vickers.

Abstract

The present work investigates the influence of gas nitriding pressure on the modification of surface
properties of AISI 316L stainless steel. Nitrided surfaces were characterized by X-ray diffraction,
Scanning Electron Microscopy and Vickers microhardness. Plasma nitriding was carried out in a
medium of 8§0% H2 and 20% N2, at 400°C, for 4 h, pressures between 3 and 7 torr. In all samples
some rings at the edge of the surface nitrided were observed. If the pressure increases, the width of
these rings decreases. Moreover, in the pressure range examined, the width of the ring formed is a
decreasing function of third degree of pressure. The thickness of the layer formed on the edges in
all samples was higher than in the inner region, and it becomes more uniform and thicker when the
pressure increases. Moreover, if the pressure increases, the average hardness and the diffusion of
Nitrogen increase as well.
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Introduciao

Os acos inoxidaveis AISI 316L E ASTM F138 sao
amplamente usados, tanto em indistria quanto como bio-
material, por sua resisténcia a corrosdo. Porém seu uso
fica limitado devido a sua baixa dureza™®.

Varias técnicas de modificagdo de superficies vém
sendo desenvolvidas, capazes de melhorar as caracteris-
ticas triboldgicas dos materiais. Entre as técnicas mais
usadas esta a nitretacdo a plasma, tanto por produzir
amostras de aco inoxidavel com maior dureza e também
com resisténcia a corrosao ainda melhor, quanto por ser
uma técnica de baixo custo e ecologicamente favoravel,
pois os residuos nao sdo toxicos.

O processo de nitretacdo a plasma consiste na modifi-
cacdo da camada superficial do material, no nosso caso o
aco inoxidavel, formando nele diferentes fases contendo
ferro e nitrogénio.

Entre as fases formadas em amostras de AISI 316L
e ASTM F138, as principais sdo: a fase YN (conhecida
como fase fcc supersaturada de nitrogénio), a fase cibica
fcc y'(Fe,N) e a fase hexagonal € (Fe +xN, 0 <x < 1)V,e
nitretos de cromo, que se formam para temperaturas
acima de 420°C.

Estudos recentes®? indicam que a formagdo das fases
ferro-nitrogénio ¢ mais sensivel a variagao da pressao do
que dos outros parametros estudados, temperatura e tempo.
Este trabalho analisa a influéncia da pressdo em algumas
das propriedades de amostras nitretadas de AISI 316L.

Materiais e Métodos
Preparag¢do das Asmostras

Foram usinadas amostras de a¢o inoxidavel AISI 316L,
em formato de moeda, com 20,14 + 0,02 mm de didmetro
e 2,00 = 0,02 mm de altura. As amostras foram lixadas em
lixas d’agua, de grao entre 220 e 1200, depois foram polidas
em suspensdo de alumina de 1,0 e 0,3 pm. A nitretacdo a
plasma foi realizada sob atmosfera de 80% de H, € 20% de
N,, a400°C, durante 4 horas, com pressdo entre 3 e 7 torr.

Caracterizagao das Amostras

Depois de nitretada, as amostras foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), (equipamento

JEOL, modelo JSM — 5800 LV do DF-UFSCar); depois em
um Microdurémetro, com carga de 35 gf para medida da
dureza superficial, (modelo FISCHERSCOPE H100V do
Laboratorio de Fendmenos de Superficie, do Departamento
de Engenharia Mecanica da Escola Politécnica da USP);
e finalmente no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron,
(linha D12A-XRD1, A= 1.900 A), onde foram obtidos os
difratogramas de raios-X.

Resultados e Discussao
Analise Visual e MEV

Em todas as amostras foi possivel observar, a olho nu,
a formacao de um anel, de largura d, causado pelo efeito
de borda. A Fig. 1 apresenta uma foto de uma amostra
nitretada, onde ¢ indicada a largura d do anel formado.

Figura 1. Regido de formacao do anel de largura d.

Asimagens de MEV foram obtidas em trés regides: nas
duas bordas (0,00 mm e aproximadamente 20,00 mm) e
no centro das amostras (aproximadamente 10,00 mm). A
Fig. 2 apresenta essas imagens para as amostras nitreta-
das a 3 e a 7 torr. Observa-se que para pressdes maiores
a espessura da camada nitretada ¢ mais uniforme.

Na Tabela 1, tem-se a largura do anel formado (d) e a
espessura da camada formada para duas regides da amostra:
na borda da amostra (regido do anel) e na regido interna
ao anel. A tabela traz também valores anteriores obtidos
para AIST 316L0-» e ASTM F138®, para comparagao.

Analisando as segunda e quarta colunas da Tabela 1
observa-se que quanto maior a pressdo usada, menor a
largura do anel formado, o que também foi observado no
aco ASTM F138®. Vé-se também que no presente caso,
a largura do anel é maior do que nos casos anteriores,
onde amostras de AISI 316L no mesmo formato de disco
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Figura 2. Imagens de MEV para amostras nitretadas a 3 e a 7 torr.

Tabela 1. Largura d do anel e espessura da camada formada nas regides interna ao anel e borda, onde este se forma.

Largura do anel (d) (£0,02 mm)

Pressao
(torr) AISI 316L ASTM F138
3 2,50 1,76
4 1,70 1,31+0,06 1,32
5 1,22 1,16
6 0,92 0,65+0,03 -
7 0,64 0,70

foram usadas, mas com espessura maior, de praticamente
o dobro, 3,90 mm.

Ainda de acordo com a Tabela 1, tem-se que a espes-
sura da camada formada nas bordas, em todas as amos-
tras, foi maior do que na regido interna. Isso se deve
ao efeito de borda, que distorce o campo elétrico na
regido das bordas®, fazendo com que a temperatura seja
maior do que 400°C, facilitando a difusdo do nitroge-
nio e permitindo que a camada nitretada seja maior".
Vé-se ainda que a espessura da camada nitretada nas
bordas das amostras ndo apresenta grandes variagdes

Espessura da camada formada (um)

AISI 316L ASTM F138
Na regifio interna ao anel  Na borda (regido do anel)
1,7+0,2 6,8 +0,9 5.4
2,0+0,2 6,7+0,6 6,2
3,0+0,2 9,1+0,7 6,6
7,5£0,6 8,6+0,9 -
5,5+0,3 8,9+0,9 5.5

— a maior variagdo ocorre para 3 torr: 25% menor do
que a maxima espessura, em 5 torr. No entanto, na
regido interna ao anel, a variacdo chega a ser grande,
em relagdo a borda, chegando até a 75% para 3 torr.
O menor valor, de 13% de diferenga, acontece para 6
torr, que apresentou, assim, uma camada mais homo-
génea ao longo da superficie.

Em geral, a espessura da camada nitretada, na borda
do ago ASTM F138, foi menor do que para 316L. A
Fig. 3 ilustra o comportamento da largura do anel for-
mado (d) em funcao da pressao usada na nitretagao.
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Figura 3. Largura do anel formado (d) em
funcdo da pressao

A partir da Fig. 3 verifica-se que, no intervalo de pres-
sao utilizado, a largura do anel formado no aco AISI 316L
se comporta como uma fungdo decrescente de terceiro
grau da pressdo, cuja equacdo ¢ dada por:

d=8.350—3.111.p+0.462. p>*—0.025.p°

onde d ¢ a largura do anel formado e p a pressdo usada
na nitretacao.

Medidas de Dureza

A dureza Vickers foi medida na superficie das amostras,
ao longo do raio. A Fig. 4 apresenta os valores medidos, como
fungdo da distancia da borda, sendo que a linha vertical ponti-
lhada indica o valor de d, largura do anel, para cada amostra.

AsFig. 4 (a), (b), (c), (d), () apresentam as curvas sepa-
radas das medidas de dureza para 3, 4, 5, 6 € 7 torr, respec-
tivamente. Em cada uma delas foi calculada a média em
diferentes regides, na borda e na regiao central. Esta assi-
nalada a espessura do anel em cada caso, com uma linha
vertical azul, pontilhada.

AFig. 5 apresenta os valores médios calculados nas dife-
rentes regides das amostras, indicando também a largura do
anel, com uma pequena reta vertical, na posicio adequada. A
direita sdo apresentados os valores médios na regido central.

Para maior clareza, as amostras foram divididas em trés
regides: anel, intermedidria e central. Em qualquer dessas
regides a dureza das amostras € maior do que a da matriz,
nao nitretada. Nas regides intermediaria e central, a dureza

aumenta quando a pressdo cresce, embora a diferencga seja
maior na regido central, aumentando quase de um fator 10,
para a pressdo P=7 torr. Nas pressoes de 6 e 7 torr, Fig. 4(d)
e 4(e), antes da regido intermediaria, a dureza apresenta
uma queda brusca numa regido bastante limitada, que ndo
acontece para pressoes menores. Nas regioes intermediaria e
central, a dureza aumenta quando a pressao cresce, embora
a diferenca seja maior na regido central, aumentando quase
de um fator 10, para a pressdo P=7 torr. Nas pressdes de
6 ¢ 7 torr, Fig. 4(d) e 4(e), antes da regido intermediaria, a
dureza apresenta uma queda brusca numa regido bastante
limitada, que ndo acontece para pressdes menores.

A regido do anel apresenta um valor maior de dureza,
em relagdo a regido intermediaria, sendo que esta dife-
renga diminui quando a pressdo aumenta. Ainda na regido
do anel, a dureza aumenta para as amostras nitretadas, de
3 para 4 torr, e a partir de 5 torr, ela diminui, de modo que
para 7 torr a dureza se aproxima muito do valor para 3 torr.

Comparemos agora os presentes resultados com valo-
res obtidos anteriormente® .

A Tabela 2 apresenta os valores da dureza medida nas
diferentes regides para P=4 (ou 3,7) torr e das dimensoes
das amostras correspondentes.

Examinando os valores desta tabela, podemos afirmar
que a geometria das amostras exerce uma grande influéncia
nos valores absolutos da dureza obtida. No entanto, nesse
trabalho® em que estudamos as caracteristicas das amostras
com anel, nitretadas a0 mesmo tempo, demonstramos que,
embora os didmetros fossem diferentes, a razdo entre os
valores da dureza de regides equivalentes apresentaram
uma boa concordancia. Assim, 652/206=3,2+0,7 concorda
com 1244/360=3,4+0,7; bem como 431/206=2,1+0,4 con-
corda com 775/360=2,2+0,4.

Os resultados do presente trabalho apresentam
2213/481=4,6+1,3 e 825/481=1,7+0,7, respectivamente.
Por outro lado, calculando essas razdes para os resulta-
dos da ultima linha da Tabela 2, obtemos 1250/350=3,6 ¢
600/350=1,7. Dessa forma, podemos afirmar que, levando-
-se em conta as barras de erro das razdes calculadas, os
resultados presentes estdo em concordancia com os obti-
dos anteriormente.

Borgioli e outros® mediram a dureza no perfil de amos-
tras de AISI 316L (formato de prismas com 40x17x3 mm)
tratadas a diferentes pressoes, cujos valores estao dispos-
tos na Tabela 3. A dureza da matriz concorda com a nossa,
dentro de 8%. No intervalo todo, sua dureza varia de 21%.
No entanto os autores nao dao detalhes de suas medidas,
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Figura 4. Medidas de dureza em fun¢ao da distancia

até a borda, das amostras nitretadas a diferentes pres-

soes (a)3, (b)4, (c)5, (d)6, (e)7 torr. Os valores médios

calculados em diferentes regides estao apresentados a
direita, para cada um dos casos.

Influéncia da pressao em propriedades de amostras nitretadas a plasma....

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
T T T T T T T = T -
regiao regiéo inter- reglato I .
do halo mediaria \—/‘:e” = | — 2470-7torr
2400 |- | H 7
. 2000 - —l ! 7
3 — | = 1890 - 6 torr
> I
I 1600 - 1 ! = 1560 - 5 torr T
= :
N :
Py =i H
5 1200 | : 7
= H
E i
S sl = — — 825-4torr 4
400 | —_— 399- 3torr |
R SIS S S S = 283 - matriz
o T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Distancia da borda (mm)

Figura 5. Valores médios da dureza em funcao da dis-
tancia até a borda, das amostras nitretadas a diferentes
pressoes, nas diferentes regides das amostras.

ou seja, ndo informam em que regido mediram, se pro-
ximo da borda ou se internamente. Se observarmos seu
resultado no intervalo que usamos (3,8 ¢ 7,5 torr), a sua
dureza variou de apenas 11%. No presente caso, embora
nossas medidas sejam na superficie, tomando-se P=4,0 e
7,0 torr para comparagdo, vemos que a regiao que apre-
senta menor diferenca neste caso ¢ na borda, mas mesmo
assim, sua variagdo é de 25%. Desse modo, nossos resul-
tados parecem ndo concordar com os desses autores. Pode
ser que a geometria das amostras explique tal diferenca.

Difracdo de Raios-X

A Fig. 6 mostra os difratogramas de raio-x das amos-
tras com as posi¢oes das possiveis fases formadas.

Para 3 torr foi possivel observar apenas os picos refe-
rentes a propria matriz, uma vez que a penetragdo maxima
dos raios-x , que € de cerca de 10,0 pm, é muito maior
do que a espessura da camada nitretada produzida, que
¢ de 1,7 um. Em todas as outras amostras, observou-se a
formagao de um pico largo a esquerda do pico referente
a matriz. Este pico ¢ identificado como fase y,, que ¢ a
matriz supersaturada de nitrogénio e seu alargamento ¢
devido ao gradiente de Nitrogénio, tensoes residuais e
possiveis defeitos criados na estrutura cristalina”. Além
disso, quanto maior a quantidade de Nitrogénio, mais a
esquerda esse pico esta. Assim, vemos que o aumento da
pressao resulta em maior difusao de Nitrogénio na amos-
tra. Quanto as outras fases, € (Fe,, N) e y" (Fe,N), sua pre-
senga ndo pode ser observada por uma analise visual, pois
seus picos ficam mascarados pelos picos largos da fase y,.
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Tabela 2. Valores da dureza e das dimensoes das amostras AISI 316L nitretadas nas mesmas
condig¢des de temperatura e tempo.

Didmetro Altura Dureza
(mm) (mm) Borda Regido Intermediaria Regido Central
19,70 3,90 652+70HV, | 206:20HV, | 431240HV, |
Refer® (P=4 torr) ’ ’ ’
31,60 3,90 1244£90HV, 360£30HV, 775£80HV,
Resultados deste trabalho
(Pt tors) 20,14 200 2213:382HV, 481498HV, ., 825:164HV,
Refer® (P=3,7 torr) 8,0 10,0 ~ 1200HV,, ~350HV,, ~ 600HV,
Tabela 3. Resultados de Dureza para diferentes pressdes de nitretagao!”
~ --- 1,5 2,5 5,0 10,0 20,0
Pressao(hPa) [torr] Matriz [1,1] [1,9] [3.8] [7,5] [15]
Dureza (HKo,os) 261+ 3 1540+ 60 1506 + 54 1405 £40 1272 + 24 1286 +£29
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Figura 6. Difratogramas das amostras estudadas.

Conclusao

A partir da varia¢do da pressdo usada na nitretacdo a
plasma foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

* O aumento da pressdo diminui o efeito de borda,

uma vez que diminuiu a largura do anel formado.

Além disso, verificou-se que, no intervalo de pres-

sd0 analisado, a largura d do anel formado ¢ uma

fun¢do decrescente de terceiro grau da pressao
para o AISI 316L;

¢ O valor médio da dureza aumenta com o aumento
da pressdo, independente da espessura da
camada formada;

*  Oaumento da pressao tende a uniformizar a espes-
sura da camada nitretada;

* O aumento da pressdo resulta em maior difusdo
de Nitrogénio na amostra.
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