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Resumo

Os elementos intersticiais exercem uma influéncia significativa nas
propriedades mecanicas dos materiais e seu comportamento pode ser
investigado por meio de técnicas de Espectroscopia Mecénica em baixa
frequéncia (Péndulo de Torcdo). Nestas medidas, sdo obtidos espectros de
atrito interno, que estdo associados a reorientacdo de elementos intersticiais
presentes no material ao se aplicar uma tensdo mecénica (fenébmeno induzido).
As amostras utilizadas neste trabalho sdo de ago inoxidavel 316L obtido
comercialmente. O material foi preparado em quatro condi¢gées: como recebido,
tratado termicamente e duas dopagens com pressodes diferentes de nitrogénio.
Para caracterizar o material foram realizadas medidas de densidade, difracao
de raios X, microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva e espectroscopia mecanica. As medidas de difragdo de raios X e
microscopia eletrénica de varredura revelam que as amostras possuem uma
estrutura CFC, tipica de agos austeniticos. Os espectros de atrito interno das
amostras revelam algumas estruturas de relaxagdo em todas as condigbes de
tratamento, medidas em trés diferentes frequéncias. Essas estruturas foram
decompostas em seus processos de relaxagao constituintes, associados a
reorientacdo induzida por tensao de elementos intersticiais, como o carbono e
nitrogénio, em torno de atomos que compdem o material. A comparagao dos
espectros de relaxacdo obtidos em cada condicdo mostra uma perda na
intensidade das estruturas apds realizar sucessivas medidas. Os resultados
levam a concluir que este fendmeno esta relacionado com a perda de

elementos intersticiais pelas amostras apds o aquecimento em vacuo.

Palavras-chave: acos inoxidaveis; atrito interno; elementos intersticiais;

espectroscopia mecanica.



KAMIMURA, E.H. Effect of interstitials elements in the anelastic properties
of 316L steel used as biomaterial. 2009. 78p. Dissertation (Master in
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Abstract

The interstitial elements exercise a significant influence in the mechanical
properties of the materials and its behavior can be investigated by techniques of
mechanical spectroscopy in low frequency (Torsion Pendulum). In these
measurements, are obtained internal friction spectra, which are associated to
the reorientation of interstitial elements present in the material if applied a
mechanical stress (induced phenomenon). The samples used in this study are
commercially 316L stainless steel. The material was prepared in four
conditions: as received, heat treated and doped with two different pressures of
nitrogen. To characterize the material, it was made measurements of density, x-
ray diffraction, scanning electronic microscopy, electron dispersion
spectroscopy and mechanical spectroscopy. The measurements of x-ray
diffraction and scanning electronic microscopy reveal that the samples have a
CFC structure, typical of austenitic steels. The internal friction spectra,
measured in three different frequencies, reveal several relaxation structures in
all of the conditions. Those structures were decomposed in their constituent
relaxation processes, associates to the stress-induced ordering of interstitial
elements, as carbon and nitrogen, around atoms that compose the material.
The comparison of the relaxation spectra obtained in each condition shows a
loss in the intensity of the relaxation structures after successive measurements.
The results take to conclude that this phenomenon is related with the loss of

interstitial elements of the samples after the heating in vacuum.

Keywords: stainless steels; internal friction; interstitial elements; mechanical
spectroscopy.
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| - Introducgao

Um biomaterial € um material sintético que possui a funcdo de substituir ou
recuperar parte de um sistema vivo [1]. Esses materiais possuem resisténcia a
corrosdo e sdo bem aceitos pelos tecidos do corpo (biocompativel), ou seja,
satisfazem dois requerimentos basicos para implantes. Essas duas propriedades
sdo, geralmente, relacionadas porque quanto menos substancias o material liberar,
melhor sera a aceitagdo do material pelo tecido [2]. Essas especificagdes devem
obedecer as normas da Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM) e as
da Organizagdo Internacional para Normatizagdo (ISO) e por outras normas

nacionais [3].

O aumento na expectativa de vida das pessoas € acompanhado pela
necessidade ao uso de biomateriais, devido as insuficiéncias biolégicas e maior
fragilidade do organismo, que sdo consequéncias naturais do envelhecimento. Os
biomateriais possibilitam uma qualidade de vida superior a essas pessoas. Este fato
esta diretamente ligado ao crescente mercado na area de biomateriais [4]. As
utilizacdes mais comuns dos biomateriais sdo a substituicdo de uma parte do corpo
que perdeu sua fungao devido a uma doencga ou trauma, o auxilio na recuperagao e
regeneragao de partes do organismo, melhoramento de fungdes e corregdo de

anormalidades [5].

O uso de aco inoxidavel na confecgao de implantes teve inicio em 1926,
quando Strauss patenteou o ago inoxidavel 18Cr-8Ni contendo 2-4% de molibdénio
e uma pequena percentagem de carbono, tendo resisténcia a corrosado suficiente
para implantagdo no corpo humano. Mas, com o passar do tempo, cientistas da area
médicas e de engenharia constataram que, apesar do predicado que carrega, o
material ndo é tao inoxidavel e, por ser suscetivel a corrosdo, pode se desfazer

dentro do organismo [6].

O cromo quando adicionado ao aco em uma propor¢cao acima de 11% em
peso tem habilidade de produzir uma fina camada aderente de 6xidos na superficie

do aco inoxidavel que efetivamente o protege ou passiva em muitos meios
13
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corrosivos [7]. A destruicdo da pelicula num determinado ponto pode conduzir a
rapida corrosdo da pega por um dos seguintes tipos de corrosao: por pites, por

frestas, intergranular e sob tensao [8].

Segundo a norma ASTM F138 [9], o aco inoxidavel para implantes deve ter
estrutura austenitica, pois esta estrutura oferece maior resisténcia a corrosao. Ela
pode ser obtida pela adigdo do niquel que estabiliza a estrutura cubica de face
centrada do ferro, expandindo o campo da fase austenitica e torna a austenita
estavel até temperaturas abaixo da ambiente. Esse tipo de ago é chamado de aco
inoxidavel austenitico. Ele ndo € endurecivel por tratamento térmico, mas pode ser
endurecido por trabalho a frio. Esse grupo de ago inoxidavel é ndo-magnético. O ago
inoxidavel, passivado ao ar, tem sua passividade destruida por ions cloretos em
pontos ou areas localizados, provocando a corrosido por pites nesses pontos que é
um tipo de corrosao localizada, pela qual, em determinados pontos da superficie no
material, 0 meio agressivo consegue quebrar o filme passivo para depois progredir
em profundidade. O crescimento dos pites se da em um processo autocatalitico e,
embora a perda da massa possa ser as vezes insignificante, gera uma forma de
corrosdo insidiosa, ja que muitas vezes um pite € suficiente para deixar um
equipamento fora de servigo [10]. Por esse motivo é preciso aumentar a resisténcia
do aco inoxidavel a esse tipo de corrosdo, em solugdes salinas, para isso adiciona-
se molibdénio como elemento de liga ao acgo inoxidavel [11]. A presenca de

molibdénio permite a formacado de uma camada passiva mais resistente [10].

De acordo com a norma NBR ISO 5832-1 [12], implantes de ago inoxidavel
devem conter uma unica fase de microestrutura austenitica. As normas para
implantes especificam que a microestrutura ndo deve conter ferrita delta quando
examinada com 100 x de ampliagao. Ferrita delta € uma fase secundaria inaceitavel
em implantes de ago inoxidavel por causa da menor resisténcia a corrosdo quando
comparada a matriz austenitica. Além disso, ferrita delta é ferromagnética e aumenta

a permeabilidade magnética do ago inoxidavel [13].

Atualmente, o ago inoxidavel é um dos materiais mais frequentemente
utilizado no Brasil como prétese. Sua biocompatibilidade foi provada por décadas de

14
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implantacdo com éxito em seres humanos. Além disso, demonstra uma boa
combinagao de resisténcia mecanica, ductilidade, custo efetivo e facilidade de
fabricagédo. O ferro, elemento principal do ago, € o segundo metal mais abundante
na crosta terrestre [14]. O uso do ago inoxidavel em cirurgias ortopédicas possibilitou

novas formas de tratamentos de fraturas [15].

As proéteses ortopédicas tém uso prolongado e sofrem com o meio altamente
agressivo que constitui o organismo humano, cujos fluidos, ricos em cloretos de
sodio, estimulam a corrosdo [16]. As consequéncias clinicas da corrosdao de
implantes sdao bem conhecidas, por exemplo, liberagcdo de solutos. O produto da
corrosdo, no lugar do implante, pode causar mudangas na histologia (estrutura
microscopica normal de tecidos) do tecido local, tanto por efeitos toxicos diretos,
quanto por uma hipersensibilidade local [17]. Niquel, cobalto e cromo, na forma
elementar ou quando combinados, sdo conhecidos como causadores de alergias.
Essa resposta bioldgica contraria do tecido nas proximidades do implante pode, por
exemplo, causar a perda de parte de uma articulacdo implantada e ocasionar uma
cirurgia de revisdo desse implante [18]. Por essas e outras razdes, os materiais para

implante precisam ter uma boa resisténcia a corrosao.

O aco inoxidavel usado para implantes tem maior potencial de protegcao
contra corrosao por pite do que outros tipos de agos inoxidaveis por causa do seu
baixo teor de carbono e alto teor de cromo [19]. Além disso, a adicao de molibdénio
em teores acima de 2% eleva a resisténcia a corrosao localizada para meios mais

agressivos [20].

Nos acos inoxidaveis do tipo 316 de alto carbono, tem sido observado, depois
de prolongado aquecimento na faixa de temperatura de sensitizagdo (400 - 650°C)
ou resfriamento lento nesta faixa de temperatura, a formagado de carbonetos de
cromo, principalmente nos agos contendo molibdénio (tipos 316 e 316L) [21]. Esses
carbonetos tendem a precipitar no contorno de grao, onde irdo destruir a passividade
do aco [19] e causar um efeito adverso na resisténcia a corrosao intergranular por
causa da alta concentragdo de cromo no contorno. A baixa concentragdo de cromo
na vizinhanga destes carbonetos pode promover um aumento do ataque corrosivo

15
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[16]. Redugdes nos teores de carbono podem reduzir a cinética da reacdo de

precipitacao (sensitizacao).

Atualmente, o aco inoxidavel usado para implantes contém entre 13 e 16%, em
peso, de niquel, embora os ions deste metal causem, comumente, alergia. Pessoas
que tém sensibilidade podem apresentar significantes reagdes alérgicas quando os
implantes de ago inoxidavel liberam niquel [22]. Para minimizar a liberagao de ions
do material podem ser empregados métodos de modificagdo de superficies, tais
como anodizagdo, passivagao e nitretacdo por descarga luminescente. Essas
técnicas sao utilizadas para melhorar a resisténcia a corrosdo, a resisténcia ao
desgaste e a resisténcia a fadiga do agco 316L [23]. A estabilidade da fase
austenitica nos agos inoxidaveis deve-se principalmente a presenca do niquel,
porém estudos comprovam que uma quantidade superior de nitrogénio pode

substituir a funcao estabilizante do niquel [24].

Duas diferentes composi¢cdes de ago inoxidavel com alto teor de nitrogénio
foram desenvolvidas, para serem utilizadas em implantes. Ambas tém alta
percentagem de manganés, o qual é necessario para aumentar a solubilidade do
nitrogénio que substitui o niquel nestes acos inoxidaveis [25]. Este elemento causa
aumento das resisténcias a corrosdo por pite e a corrosdo sob tensdo e inibe a
corrosao intergranular (sensitizacdo). Causa também aumento nas resisténcias a
fluéncia e a fadiga, além de aumentar o limite de escoamento. O nitrogénio estabiliza
a fase austenitica, dificultando a formacdo de martensitas, tanto as induzidas por
deformacdo como a formada durante o resfriamento, previne a formacao de fases
magnéticas secundarias, além de apresentar menor custo que o niquel, que é o
elemento estabilizador da austenita, tradicionalmente usado [24]. Embora, estes
acos ainda estejam em fase de estudo, as propriedades de biocompatibilidade
parecem ser satisfatérias, em relagdo a implantes cirurgicos usados atualmente [8].
Os acos inoxidaveis com alto teor de nitrogénio, geralmente, apresentam boas
propriedades mecanicas. No estado recozido, a resisténcia € muito maior que a do
implante de aco inoxidavel convencional embora a ductilidade esteja na mesma

faixa.
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Atualmente, um dos materiais mais utilizado para a fabricacdo de proteses
metalicas no Brasil € o ago inoxidavel AISI 316L, pois apresenta bom desempenho
mecanico e um custo relativamente menor se comparado com os outros biomateriais
destinados ao mesmo fim [1]. O aco AlISI 316L € um aco inoxidavel austenitico, ndo
magnético, ductil, e apresenta basicamente em sua composicdo o ferro como
elemento principal e 18% de cromo, 8% de niquel e 2% de molibdénio,
diferenciando-se do ac¢o 316 pelo seu baixo teor de carbono, limitado a um maximo

de 0,03% [26]. Isso contribui para uma melhor resisténcia a corrosao.

As principais aplicagbes do aco inoxidavel 316L como material de fixagcao

interna s&o fios cirurgicos, pinos, placas, parafusos e dispositivos intramedulares [1].

A utilizacdo de medidas de espectroscopia mecanica (atrito interno) tem
crescido substancialmente na area da ciéncia e tecnologia. Com as medidas de
atrito interno, pode-se obter informacdes essenciais sobre o comportamento de
elementos intersticiais em metais ou ligas, assim como a concentragdo de solutos
intersticiais, limite de solubilidade, fenbmenos de precipitacdo, e outras imperfeicdes

da rede cristalina [27].

Uma dessas imperfeicoes da rede consiste na adicdo, remocido ou
substituicido de um ou mais atomos do reticulo cristalino, e sdo conhecidos como
defeitos pontuais [28]. Estes defeitos sdo capazes de produzir a anelasticidade,

termo usado para descrever um desvio da elasticidade perfeita [29].

O atrito interno € uma manifestacdo do comportamento anelastico originado
por defeitos pontuais, por intermédio de um processo de relaxagdo conhecido como
reorientacdo induzida por tensao [30]. Nesse processo o arranjo de um conjunto de
defeitos muda para um novo estado de equilibrio sob a acdo de uma tensao externa.
Quando essa tensao é removida, a mudancga ¢é revertida e com o tempo o arranjo

original & reconstituido [28].

Existem diversas técnicas para obter dados de atrito interno, dependendo do
tipo de imperfeicdo a ser estudada. Para investigar o comportamento de elementos
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intersticiais como oxigénio, nitrogénio, carbono ou hidrogénio presentes no material,

€ utilizada a técnica de baixa frequéncia, por meio do Péndulo de Torgao [31].

O atrito interno € obtido de uma forma bastante simples: a amostra € posta a
vibrar, o que causa a dissipagao de energia sob a forma de calor, devido ao atrito
interno. No péndulo de torcéo esta dissipag¢ao de energia por ciclo € medida através

do decremento logaritmico [31].

18



g/

Laboratério de
Relaxagbes Aneldsticas

Emerson H. Kamimura

Il - Objetivo do trabalho

Este trabalho tem como objetivo o estudo do comportamento de elementos
intersticiais presentes em solucéo sdélida no aco inoxidavel 316L, por meio da técnica
de espectroscopia mecéanica, utilizando-se um péndulo de tor¢do que opera na faixa
de 0,3 a 35 Hertz.
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Ill - Funhdamentos Teoricos

Neste topico sao introduzidos os conceitos fundamentais da anelasticidade e

do atrito interno.

a) O Significado de Anelasticidade

Para um solido considerado perfeitamente elastico, a Lei de Hooke define a

seguinte relacao entre tensao e deformacgéo [27]:

s=Mg (1)

onde: ¢ é a tensao aplicada;
M é o médulo de elasticidade do material;

¢ € a deformacéao correspondente.

Do mdédulo da elasticidade tém-se:

M=1/J (2)

onde J é a flexibilidade do material.

Existem trés condigdes que definem o comportamento de um sélido

perfeitamente elastico:

1) Aplicando diferentes niveis de tensdo ao sodlido, a resposta em deformacéao
possui um unico valor de equilibrio e vice-versa.

2) O valor da reposta de equilibrio € obtido instantaneamente (equagéo (1) n&o
depende do tempo).

3) Aresposta é linear.
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Um sodlido é considerado anelastico quando a segunda condigdo nao é
satisfeita, ou seja, o equilibrio dependera do tempo, devido ao atraso da deformacéao
em relagao a tensado. Portanto, a Lei de Hooke para um sélido anelastico possui o

tempo como variavel.

Do ponto de vista termodindmico, a resposta a uma mudanga na forga
mecénica aplicada, necessita-se de um certo tempo para que o equilibrio seja
atingido. Entdo, o auto-ajuste de um sistema termodindmico para um novo estado de
equilibrio em resposta a uma mudanca na variavel externa é chamado de relaxacao.
Quando essa variavel externa € mecanica o fendmeno é conhecido como relaxagao

anelastica [27].
b) Fungoes Resposta Dinamicas
Para obter informacbes sobre o comportamento de um material em curtos

espacos de tempo, uma tensao a qual é periédica no tempo, é imposta ao sistema

para que seja determinada a fase em que a deformacao atrasa-se em relagdo a

7

tensdo. Esse comportamento é mais bem descrito com o auxilio de uma notagéo

complexa, onde a tensao sera escrita como [27]:
o = op exp (iwt) (3)
onde: o € a amplitude da tenséo e o é a frequéncia angular de vibragéao.
A deformacéo é periédica com a mesma frequéncia de tensao, entio:
e =go exp [i (ot - d)] (4)

onde: g é a amplitude de deformacgéo, ¢ é o angulo pelo qual a deformagéo atrasa-

se em relagao a tensao (dngulo de perda).
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A relacao entre deformacao e tensao pode ser expressa como:
e=J*(0)o ()
onde: J* (w) é a flexibilidade complexa e é dada por:
J* (@) = J1 (0) —i J2 (0) (6)

onde: J1 (o) = &1/ op € a parte real de J* (o) e J2 (0) = &2 / 69 € a parte imaginaria de

J* (o).

Relacionando o angulo de fase na relagao anterior obtemos:

tand=e2/e1=J2/ 4 (7)
J* () é reciproco de M* (»), entao:

J* (0) = [M* ()] (8)

M* (0) = M¢* (0) + i M2" (o) (9)
Segue-se que:

tan ¢ = My / My (10)

Vale lembrar que Jy ndo € reciproca de M4, nem J, é reciproca de M..

Admitindo-se ¢ << 1 e expandindo tan ¢ em série de Taylor, obtém-se:

tan ¢ = ¢ (11)
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Desta aproximacao tem-se:
Mi~ M| edi~|J] (12)
My~ Jy ™ (13)

Entdo para ordem de ¢% M; e J; sdo reciprocas. Em freqliéncias

suficientemente baixas, a deformagao sera proporcional a tensao. Assim:

J*(0) =1/ M*(0) = J; (14)
E para frequéncias muito altas, tem-se:
J*(o0) = 1/ M*(o0) = Jy (15)

Por meio da flexibilidade armazenada (J1) e da flexibilidade dissipada (J2), e

calculando-se a energia armazenada e dissipada no ciclo de vibragao, pode-se obter

a relagdo de energia por unidade de volume em qualquer fase como IU de, no

intervalo entre o inicio e o ponto de interesse. Entdo, a energia dissipada AW em um
ciclo completo por unidade de volume é [28]:

AW = [0 de =1 Jp o0 2 (16)

A energia maxima W por unidade de volume é:

J1 602 (17)

|~

B
W = Io' de =
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A razao entre a energia dissipada e a energia armazenada total esta

relacionada ao angulo de perda ¢ por:
AWIW =27 (J2—Jd1)=2mntan ¢ (18)

Em razdo de ¢ ser a medida dos mecanismos internos que dao origem a
dissipacdo de energia por ciclo, a quantidade ¢ € conhecida por atrito interno do
material. Geralmente um sistema ressonante deve ter dois elementos: o elemento
elastico (qQue deve ser anelastico) e a inércia. No caso de um péndulo de torgéo, o
sistema envolve um fio esticado por um peso, e posto a oscilar torcionalmente, no
qual a deformacao em qualquer ponto pode ser expressa em termos de um unico

parametro, o deslocamento angular da componente inercial.
c) Vibragoes Livres de um Sistema

O método mais usado para obter a resposta anelastica dindmica envolve a
medida do decaimento ou amortecimento das vibracdes livres do sistema, onde
apos a excitacdo é isolado de forcas externas. A equagdo do movimento que
descreve este caso € [27]:

my+ki(1+itand)y=0 (19)

A melhor solugdo para descrever as vibragdes livres de um sistema na

presenca de atrito interno é da forma:
Y = Yo exp (io™t) (20)
onde: ®* = wp [1+ (id/2n)]
ou: y=yoexp (-6 fot) exp (imot ) = A (t) exp (iwot) (21)

onde: f, = ®, / 2 © é a freqiéncia de oscilagdo, & € uma constante e A(t) é a

amplitude.
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Esta solucdo representa o decaimento exponencial das oscilagcbes, se d é
pequeno. Quando esta solugdo é substituida na equacéo (19), e as partes real e

imaginaria sdo separadamente igualadas, obtém-se:
wo? ki /m[1=(8%/4r%)]=k¢/m (22)
Enquanto:
do=m¢ (23)
A quantidade adimensional 6, denominada decremento logaritmico,

representa o logaritmo natural da razdo das amplitudes (A,) em duas vibragcdes

sucessivas [32]:

L (4,
5= |4 (24)

O decremento logaritmico nos fornece uma medida do amortecimento das
vibracodes livres do sistema e em termos da equacgao (23) é diretamente relacionado

com a medida de atrito interno [27], para valores muito pequenos de ¢:

y o 1 A,
Q =tan¢=z=¢= . =N—ﬂln 1 (25)

m+1

d) Modelos Mecénicos

Outra forma de descrever o comportamento anelastico € em termos de um
grupo de parametros os quais podem ser considerados atributos intrinsecos do
material. Para iniciar esta aproximacdo pode se relacionar tensdo-deformacédo na
forma de uma equacgao diferencial linear envolvendo tens&o, deformagéo e suas

dependéncias com o tempo [27].
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Para montar uma equacao diferencial de tensao-deformacdo que decreve
adequadamente o comportamento do material € necessario o auxilio de um modelo
mecanico. O modelo mecanico mais apropriado para descrever o comportamento de
um solido anelastico onde somente um processo de relaxacdo esta presente é
conhecido como modelo dos trés parametros. Esse modelo consiste de uma unidade
de Voigt, que € composta de uma mola associada em paralelo com um amortecedor,

associada em série com outra mola. A Figura 1 mostra um diagrama deste modelo.

ISV

Figura 1 — Modelo mecénico dos trés parametros contendo uma unidade de Voigt [27].

Aplicando uma tensdo uniforme oo em t = 0, a mola (s) se deforma
instantaneamente, enquanto que a unidade de Voigt levara um certo tempo para que
a deformacgao ocorra por completo. Neste caso, a flexibilidade ira passar de um valor
Ju (ndo relaxado) até um valor Jr (relaxado). Assim, a flexibilidade do elemento (p) é
dJ = Jr- Ju.

Quando se elimina a tensédo oy, a mola (s) volta imediatamente a posi¢cao

inicial e a unidade de Voigt leva um certo tempo para voltar a posi¢ao inicial.

Se o amortecedor for constituido por um liquido viscoso linear, seguem as

relacdes entre deformacéo e tenséo [28]:

(s) €s =8 J os (26)
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(p) gp=30Juop (27)

v) e=8Jov/t 28)

Sabe-se por meio do conceito de linearidade que:

E=¢gst g (29)
€s = Ey (30)
G =0p=0s* 0y (31)

Combinando as equacgdes acima, obtém-se:

Jyo+d,o=c+1¢ (32)

A equacao (32) é a equacao diferencial da tensao-deformagao que descreve

0 modelo mencionado.

e) Propriedades Dindmicas de um Sélido Anelastico

Para resolver a equacgao (32), algumas condi¢des iniciais e de contorno sao

necessarias, como por exemplo:

c=0g9,0=0;t>20

e=Jus  t=0 (33)

Dessa forma, tem-se:

J(t) = Jy +8J [1- exp (-t/ 1)] (34)
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Quando a tensao e a deformagado como do tipo mostrado nas equacgdes (3) e

(4) sao substituidas na equacgao diferencial (32), obtém-se:

oJ

J1=d0* 1 (o) (35)
T

J2 =36J+ 1_+_(a),[)2 (36)

Estas sdo as chamadas equacbes de Debye e a Figura 2 mostra a

representacao grafica das mesmas.

0
Log (@ t)

Figura 2 - Comparacgéo de J; (o) e J, (®) como fungao de log (wt) para um Unico processo de

relaxagao [28].

f) Propriedades Dinamicas de um Sdélido Anelastico como Fungao

da Temperatura

Na maioria dos casos, a taxa de relaxacdo v é expressa como:

1 -1 H
37
T 7, exp( j (37)
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onde: 1 € o tempo de relaxacao;
7, é a probabilidade do defeito saltar entre sitios equivalentes;
H é a energia de ativagao do processo de relaxagao;
k é a constante de Boltzmann;

T € a temperatura absoluta.

Dessa forma €& possivel tratar as fungdes resposta como funcdo da
temperatura, substituindo-se a equacdo (37) nas equagbes (35) e (36) e
considerando ® como uma constante. Aplicando o logaritmo na equacao (37),
obtém-se [33]:

H
In(w7) = In(wr,) + T (38)

Através desta transformacdo pode-se relacionar linearmente In (ot) e o
reciproco da temperatura absoluta. Neste caso, o atrito interno esta relacionado com

as partes real e imaginaria da flexibilidade por:

Q' =tan ¢ =L (39)
J,
Ents Qt=|— [ o ] (40)
ntao: = 1 2
Y
A+ a) ) \T@T)
onde: A =3J/ Jy (41)
=1 (1+A)" (42)

A quantidade adimensional A € chamada de intensidade de relaxagéo. Para
valores muito pequenos da intensidade de relaxacdo, t € t sdo praticamente

indistinguiveis e o atrito interno pode ser escrito como [34]:
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p T
Q' =A —1+(m)z A<<1 (43)

Utilizando a representagao de Arrhenius para o tempo de relaxagao, o atrito

interno pode ser escrito como:
0.7, H(1 1
Q'= =" sech| —| ——— 44
T k\T (44)

onde: A = (2Qm-1 Tm)/T A << 1 (45)
g) Fendmenos de Relaxacao

A variagédo do atrito interno e o modulo de elasticidade sdo expressos como
uma fungédo do produto wr. Isto significa que o pico de relaxagdo pode ser tragado
variando @ e mantendor constante, ou variando r e mantendo @ constante. Na
pratica, isto resulta do fato de que r € uma fungdo exponencial da temperatura, e
que mede o efeito da relaxacdo variando-se a temperatura em uma frequéncia
constante (exceto para mudancgas relativamente pequenas resultantes da mudanca
na temperatura) [35]. Assim, supde-se que o tempo de relaxagdo pode ser expresso

pela equacgao classica do tipo Arrhenius:

H
T=7,exp| — 46
0 p(k,g@) (46)

Assume-se que o fendbmeno de relaxacao resulta de uma transicao induzida
por tensdo do cristal entre duas configuragbes. A energia necessaria para ativar

esse processo é definida como H, que é a entalpia de ativagao.

Neste caso, supde-se que qualquer dependéncia da altura da barreira de
energia potencial com a temperatura pode ser incorporada em um fator pré-

exponencial z,, que € essencialmente o tempo de permanéncia neste pogo de
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potencial da particula que, pulando para um pogo de potencial vizinho, causa um
reordenamento dos defeitos no cristal [36]. Alternativamente, z, € o inverso o fator de
frequéncia f,, que é algumas vezes chamado de frequéncia de tentativa, e que
fornece o numero de vezes por unidade de tempo que a particula tenta sair do pogo
de potencial. Claro que em certos casos, pode acontecer que varias configuragdes
atdbmicas correspondam a mesma energia potencial. Assim, uma particula pode até
fazer uma transicdo para um numero de posi¢des que aumentam os graus de
ordem, ou saltar para uma posi¢cao completamente equivalente, que ndo muda o
estado macroscépico do cristal. Portanto, em geral o tempo de permanéncia da
particula tem se multiplicado por uma constante geométrica de conformidade

ordenada a fim de se obter o fator pré-exponencial z, [37].

Quando rdepende da temperatura de acordo com a equacéo (46), a relaxagao
resulta em um pico simétrico quando € construido um grafico do atrito interno em
funcéo de 7”. Conseqiientemente, a vasta maioria dos fendmenos de relaxacdo tem
sido investigada através de medidas de amortecimento como fungdo da

temperatura, em algumas freqtiéncias constantes [38].

Considerando um efeito de relaxacéo, trés quantidades sao importantes. A
intensidade de relaxagdao, que é determinada pela altura do pico; o tempo de
relaxagcao, que € determinada pela posi¢cao do pico na escala de temperatura e a

energia de ativacdo, que é determinada pela largura a meia altura do pico.

g) 1- Intensidade de Relaxagao

A altura do pico fornece uma medida do numero de unidades de relaxagao
presentes na amostra, e do total da deformacéo anelastica correspondida por cada
unidade. A intensidade de relaxagcdo depende principalmente da diregdo em que a
tensdo é aplicada, através dessa dependéncia na orientacdo pode-se obter a
informag&o mais importante sobre a natureza fisica do defeito cristalino responsavel

pelo efeito de relaxacao [36].
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d) 2- Tempo de Relaxagao

Para uma dada frequéncia, a posi¢ao do pico, correspondente a condicdo wr=
1, fornece a temperatura em quer=w'. Certamente, o interesse estd nas
quantidades mais fundamentais z, ¢ H. Medindo um efeito de relaxagdo em
freqUéncias diferentes, pode-se determinar a dependéncia do tempo de relaxacao
com a temperatura. 7, e H podem ser obtidos de um grafico de Arrhenius, isto é, de
Int como uma fungdo de 7. Quando t obedece a equagao (46), tal grafico fornece
uma linha reta. Através da inclinagdo dessa reta pode-se obter a entalpia de
ativacao H, e da interceptacdo da reta com o eixo In 7, o fator pré-exponencial z,.
Para um resultado mais consistente, € necessario fazer medidas do efeito de
relaxacdo em uma ampla escala de frequéncias, de pelo menos uma casa decimal

[27].

Quando efeitos colaterais, como a presenga de impurezas, por exemplo,
tendem a influenciar os efeitos de relaxagao sob investigagéo, é certo que uma troca
de amostra pode causar certa incerteza dos resultados [39]. Porém, a afinidade
funcional entre 7 ¢ T € tal que 7 € insensivel ao valor exato de 7z, sendo
primariamente determinado pela energia de ativagdo H [36]. Para varios processos
de relaxagao os valores de 7, sdo aproximadamente iguais, e, consequentemente,
quando esses processos sdo comparados a uma mesma freqiéncia, existe uma

proporcionalidade entre a entalpia de ativacéo e a temperatura do pico.
g) 3- A Forma do Pico (Energia de Ativagao)

De acordo com a teoria de um sdélido linear padrao, a forma de um pico de

relaxacéo pode ser descrita pela equacéo:

1

b =24, ol +(wr) | (47)

onde: ¢y € o valor maximo do atrito interno ¢.
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Quando o processo € termicamente ativado, tem-se que:
T=1, exp{iJ (48)

Supondo que a intensidade de relaxagao seja dependente da temperatura, a

forma do pico é simétrica quando € construido um grafico como fungéo de 77'. A

largura do pico, definida como a separagédo entre os pontos para que ¢:%¢M,

corresponde aos valores de w7 = 2++/3. Quando 7 é dado pela forma de Arrhenius,

isto pode ser expresso como uma diferenca de temperatura da seguinte forma:

=2.63

H(l 1J:m§iz//‘§

Portanto, com A& =6, — 6, e aproximando 6,6, por 6;,,6,, sendo a temperatura

do pico, temos:

92
A0 =2.63k, (49)

A equacéo (49) pode ser usada para calcular H do valor medido de A46. Este
método é somente valido quando o pico de relaxagao pode ser descrito por uma
expressao de relaxagao simples de Debye. No entanto, na pratica pode-se encontrar
muitos casos que devem ser tratados como uma superposicao de tempos de

relaxacao [40].
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IV - Parte Experimental

Nesse topico sdo discutidos as técnicas e os procedimentos utilizados para a
caracterizacao das amostras, bem como a técnica de espectroscopia mecanica

utilizando o péndulo de torgao.

a) Caracterizagcao das Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho sdo ago inoxidavel austenitico AlSI
316L, em forma de barras cilindricas com 50,0 mm de comprimento e 4,0 mm de
diametro, com densidade de 8,0 g/cms. As amostras de aco foram produzidas pelas

siderurgicas do Grupo Gerdau e adquiridas comercialmente.

Para efetuar as medidas de densidade foi utilizada uma balanca analitica
(modelo Explorer da Ohaus Corporation), e o seu kit de determinagao de densidade.
Estas medidas foram realizadas no Laboratério de Relaxagdes Anelasticas,

Departamento de Fisica, Campus de Bauru.
A composigdo quimica do aco inoxidavel 316L estad mostrada na Tabela 1,

onde s&o apresentados os elementos constituintes do agco e sua respectiva

porcentagem em peso. Esta analise foi fornecida pelo fabricante.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica do ago 316L [14].

Elementos C Si Mn P S Cr Mo Ni N Fe

% peso 0,03 0,75 2,0 0,045 0,03 16,5 2,6 12,0 0,1 66,0

As caracteristicas dos principais elementos do ago inoxidavel 316L estéo

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracteristicas dos elementos de liga do ago inoxidavel 316L [41].

Cromo - Confere a passividade (acima de 12%)
- Eleva a resisténcia a corrosdo com o aumento do teor
- Forma uma pelicula de 6xido fina e aderente que retarda ou impede a acao
corrosiva posterior
- Forma uma pelicula de éxido que é reforcada em meio ambiente redutor
- Eleva ligeiramente a resisténcia mecéanica

- Eleva a temperabilidade

Niquel - Confere estabilidade e estrutura austenitica a temperatura ambiente
- Eleva a resisténcia ao choque
- Eleva a resisténcia a corroséo e facilita a passivagdo em determinados

meios ambientes nao oxidantes

Molibdénio - Eleva a resisténcia a corrosado dos acos ferriticos e austeniticos
- Eleva a resisténcia mecanica em temperaturas altas

- Eleva a resisténcia a corrosdo localizada

As propriedades mecanicas do ago inoxidavel 316L sdo mostradas na Tabela

3. Os valores apresentados na Tabela 3 foram extraidos da referéncia [14].

Tabela 3 — Propriedades mecanicas do aco inoxidavel 316L [14].

Propriedades Aco 316L
Limite de resisténcia (MPa) 485
Limite de escoamento (MPa) 170
Alongamento (%) 30
Redugéao de area (%) 40

b) Difragao de Raios X

Os métodos de difragao de raios X utilizados para estudos de monocristais e
os utilizados para estudos de policristais diferem basicamente quanto a fixagao do

angulo de incidéncia e quanto a radiagao incidente.
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No caso da analise de policristais, denominado método do pd, a radiagao é
monocromatica e o angulo de incidéncia varia durante a analise. O método do po é
muito utilizado na caracterizagdo de materiais, mesmo que eles n&do estejam na

forma de pé [42].

O feixe de raios X é gerado por uma fonte F. Esse feixe incide em uma
amostra A, a qual é fixada no suporte S. O feixe difratado na amostra incide no
detector de raios X, que é representado na Figura 3 por D. A amostra sofre
movimento de rotacdo de um angulo 6. HaA um acoplamento entre o suporte da
amostra e o detector, assegurando que a variagdo do angulo de reflexdo seja o
dobro da variagdo do angulo de incidéncia. O detector pode varrer toda a faixa de

angulos com velocidade constante ou ser posicionado da forma desejada [42].
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Figura 3 — Diagrama esquematico do difratbmetro de raios X [43].

A Figura 4 mostra um corte de um cristal, cujos atomos estdo arranjados em
um conjunto de planos paralelos A, B, C, espagados de uma distancia d. Suponha
que um feixe paralelo e monocromatico de raios X de comprimento de onda A incida
neste cristal a um angulo 6, medido entre o raio incidente e o plano cristalino.
Deseja-se determinar em quais condi¢des o feixe incidente sera difratado pelo

cristal.
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Lei de Bragg

Pode-se definir um feixe difratado como um feixe composto de um numero
grande de raios espalhados que se reforcam mutuamente. O processo de difragao é
complicado, mas as posi¢cdes dos maximos podem ser determinadas considerando-

se que os raios X sejam refletidos pelos planos cristalinos do cristal [44].
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Figura 4 — Difragado de raios X em um cristal [43].

A diferenca de caminho entre os raios incidentes 1 e 1/2 e os raios

espalhados 1’ e 1/2’ é dada por:

QK-PR=PKcos8—-PKcos8=0 (50)

Isto significa que se os raios incidentes em um plano cristalino estdo em fase,
os raios espalhados também estdo em fase. A diferenca de caminho entre os raios

incidentes 1 e 2 e os raios espalhados 1’ e 2’ é dada por:

ML+LN=dsen6+dsenB=2dsen® (51)
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Para que a diferenca de fase entre estes raios seja nula a diferengca de
caminho dada por (51) deve ser igual a um multiplo inteiro de comprimentos de
onda:

nN\=2dsenb (52)

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas utilizando-se um
difratbmetro Rigaku D/Max — 2100/PC, do Departamento de Fisica da UNESP-
Bauru. Utilizou-se o método do pd, com radiacdo incidente de Cu-Ka, A= 1,544 A,
corrente de 20 mA, potencial de 40kV e velocidade de 2 graus/min, no modo
continuo. A Figura 5 mostra uma fotografia do difratdmetro utilizado para as medidas
apresentadas neste trabalho.

Figura 5 — Fotografia do difratbmetro de raios X modelo Rigaku D/Max — 2100/PC.
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c) Tratamento Térmico

Realizou-se um tratamento térmico utilizando um forno EDGCON 5P do
Laboratério de Relaxacdes Anelasticas da UNESP - Bauru. Antes do tratamento
térmico, as amostras foram submetidas a um ataque quimico, com uma solucio de
acidos fluoridrico e nitrico dissolvidos em agua, em propor¢cdes de 2:2:1,

respectivamente, com o intuito de eliminar a sujeira na superficie das amostras.

Inicialmente, realizou-se um vacuo da ordem de 107 Torr no interior do tubo
de quartzo e para a realizacao desse vacuo foram utilizadas bombas mecanica,
turbo-molecular e i6nica da Edwards. Este procedimento visa evitar uma possivel
contaminagdo da amostra com a atmosfera. O diagrama esquematico do

equipamento esta apresentado na Figura 6.

Analisador de

[Microcomputador] gases residuais

|Tubo de quartzo]

/

Bomba
idnica

Camara para
colocagio da
amostra

Posicionador
magnético

Forno

Controlador
do forno

Controladores de

Bomba entrada de gases
turbomeolecular

o] [N

Figura 6 - Montagem do sistema de tratamento térmico [33].

A amostra foi colocada na camara, onde posteriormente foi realizado vacuo.
Com as pressdes no tubo e na camara igualadas, as valvulas V3 e V4 foram abertas
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e a amostra foi inserida no interior do tubo de quartzo, com o auxilio de um
posicionador linear magnético. As valvulas V, e V3 foram fechadas e em seguida, a
bomba ibnica foi acionada. Apds a estabilizagdo do vacuo, a valvula V4 foi fechada e
o forno foi ligado para iniciar o aquecimento. A amostra foi aquecida a uma taxa de
10 K/min até a temperatura maxima de 1273 K. Apdés 240 minutos nesta
temperatura, o sistema foi resfriado lentamente até a temperatura ambiente, apenas

desligando-se o forno.

d) Dopagens com Nitrogénio

Os procedimentos realizados durante as dopagens com nitrogénio sao
semelhantes aos do tratamento térmico. O equipamento utilizado na dopagem foi o
mesmo usado no tratamento térmico (forno EDGCON 5P). A amostra € inserida no
interior do tubo de quartzo em vacuo. A taxa de aquecimento do forno foi de 10
K/min até a temperatura maxima de 1273 K. Ao atingir essa temperatura foi
introduzida uma pressao de nitrogénio no interior do tubo. Na primeira dopagem foi
introduzida uma pressao de 1x10”° Torr e durante a segunda dopagem, uma press&o
de 1x10* Torr. Apés 120 minutos nesta temperatura, o sistema foi resfriado

rapidamente até a temperatura ambiente, com uso de agua.

e) Microscopia Eletrénica de Varredura

O microscépio eletrbnico de varredura (MEV) possui capacidade e
desempenho comparavel aos mais caros e complexos microscopios eletronicos de

transmissao [43].

Quando o MEV ¢é acionado, dois feixes de elétrons sdo usados
simultaneamente, um colide com a amostra a ser examinada e o outro colide com
um tubo de raios catédicos visto pelo operador. Apds o feixe colidir com a amostra,

uma variedade de emissdes de fétons e elétrons é produzida.

O sinal escolhido é entdo coletado, detectado, amplificado e usado para

modular o brilho do segundo feixe de elétrons, um grande sinal coletado produz um
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ponto brilhante no tubo de raios catdédicos enquanto que um pequeno sinal produz
um ponto opaco. A varredura é feita até que para cada ponto varrido da amostra
exista um ponto correspondente no tubo de raios catddicos. A imagem que aparece

na tela representa as caracteristicas da superficie da amostra.

Os acessorios do equipamento permitem analises qualitativas e semi-

quantitativas da composicao elementar de areas da superficie bem localizadas.

Neste trabalho, as medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
foram efetuadas no Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE) da Universidade

Federal de Sao Carlos (UFSCar), utilizando um equipamento FEG da Philips.

f) Espectroscopia Mecéanica

As medidas de atrito interno foram realizadas utilizando a técnica do péndulo
de torcao invertido, existente no Laboratério de Relaxacdes Anelasticas da UNESP
de Bauru. A Figura 7 mostra uma fotografia do Péndulo. A denominagéo de péndulo
invertido é devido a posicdo das massas inerciais que estdo situadas acima da
amostra, que € suspensa por um fio com momento de inércia desprezivel. O

diagrama do péndulo de tor¢ao esta mostrado na Figura 8.

Figura 7 — Fotografia do Péndulo de Torgao
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Figura 8 - Diagrama esquematico do Péndulo de Torgéo [31].

Para explicar o sistema de funcionamento do péndulo de torgado, este foi

dividido em quatro partes:

Sistema Criogénico: consiste de um criostato construido em ago inoxidavel,
contendo em seu interior um reservatério para nitrogénio liquido;

Péndulo de Torgcao: principal ferramenta de medida de atrito interno. O
Péndulo é constituido pelo suporte da amostra, barra de conexao, barra de
inércia, contrapeso e um fio que atravessa a barra, ligando a amostra ao
contrapeso;

Acionamento e coleta de dados: constituido por dois eletroimas, um em cada
lado da barra de inércia, os quais devem dar o torque inicial ao péndulo, e sédo
acionados por intermédio de uma fonte externa. A coleta de dados é realizada
por uma interface acionada por um computador. Esta interface esta conectada
a dois fotosensores, que sdo acionados pelo feixe de um laser He-Ne. O feixe

do laser é refletido por um espelho posicionado na haste do péndulo, que
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possibilita fazer, rapidamente, as medidas do tempo e frequéncia de cada
oscilagao;

4) Sistema de aquecimento: constituido por um forno de resisténcia alimentado
por uma tensdo alternada, onde a corrente elétrica € controlada por um
transformador de tensdo variavel. A temperatura na amostra € medida com

auxilio de um termopar ligado a um multimetro digital.

A amostra é colocada na parte inferior do péndulo, dentro do sistema
criogénico, presa por dois mandris. Na parte superior do péndulo, os eletroimas
localizados na barra de inércia, presa a haste central do péndulo, sdo acionados

pela fonte externa, tirando o sistema de seu estado de equilibrio, pondo-o a oscilar.

Apods o torque inicial a amostra vibra em seu modo fundamental (vibragdes
livres ou forgadas), que causa dissipacao de energia sob a forma de calor, devido a
existéncia de atrito interno. A dissipagao de energia por ciclo € medida através do
decremento logaritmico da amplitude das oscilagdes livres do péndulo de torgao,

que é, a menos de uma constante, o préprio atrito interno da amostra.

Para evitar contaminacdo na amostra, as medidas sao efetuadas em vacuo
da ordem de 10®° Torr. Este vacuo é obtido por um sistema de bombeamento

composto por uma bomba mecéanica e uma bomba difusora.

A temperatura € medida por um termopar de cobre-constantan com referéncia
no gelo. Para variar a temperatura da amostra, utilizamos o forno de resisténcia cuja

poténcia é ajustavel. As temperaturas usadas sao da faixa de 100 a 700 K.

A freqUéncia de oscilacdo pode ser alterada com o auxilio de massas inerciais
presas a barra de inércia. Neste trabalho, o péndulo de tor¢do operou com

frequéncia de oscilagao entre 5 e 35 Hz.

Os dados de atrito interno e frequéncia sao coletados automaticamente por
uma interface especialmente desenvolvida para este fim. Os dados podem ser
coletados a cada meio grau de variagao de temperatura [31].
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V — Resultados e Discussao

A seguir, serao apresentados os resultados obtidos na caracterizagao das
amostras utilizadas neste trabalho e o estudo do efeito dos elementos intersticiais

presentes em solucao solida, nas propriedades anelasticas do material.

a) Difracao de Raios X

A Figura 9 mostra os espectros de difragdo de raios X, obtidos para as
amostras de ago inoxidavel 316L nas diferentes condigcbes medidas. Pode ser
observada a presenga dos picos que caracterizam os planos cristalograficos de uma
estrutura cristalina CFC para FeNi-y, que estdo de acordo com a referéncia [45],
mostrada pela Figura 10. Pode-se verificar, que a posi¢do dos picos mantém-se
inalterada em todas as condi¢des de tratamento. A partir dessa observacao, conclui-
se que nao houve uma alteracdo estrutural significativa nas amostras devido aos

tratamentos realizados.
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Figura 9 — Difratograma do aco inoxidavel 316L nas condi¢des como recebido, tratado termicamente
e dopado com No.
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Figura 10 — Difratograma do ago inoxidavel 316L extraido da referéncia [45].

b) Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS)

Para verificar a presenca de todos os elementos constituintes da liga, as
amostras, durante as medidas de microscopia eletrbnica de varredura, foram
submetidas a analises de espectrometria de energia dispersiva. A Tabela 4 mostra

uma quantificacdo dos elementos presentes no material.

Tabela 4 — Valores obtidos na caracterizagdo do ago inoxidavel 316L.
Elemento Fe Cr Ni Mo C Si

%empeso 68,01 1759 10,76 1,78 1,34 0,53
% atébmica 64,51 17,92 971 098 589 1,00

A Figura 11 mostra um dos espectros obtidos no ago inoxidavel 316L como
recebido. Pelos dados coletados por meio da varredura eletrbnica percebe-se
claramente a presenca de todos os elementos constituintes do material, em acordo

com a analise quimica apresentada na Tabela 1.
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Figura 11 — Analise EDS para uma amostra do ago inoxidavel 316L como recebido.

c) Microscopia Eletrénica de Varredura

As Figuras 12 a 15 mostram as micrografias obtidas com o microscopio
eletrénico de varredura, para amostras de aco inoxidavel 316L da maneira como
recebido, com aumento de 500, 1000, 2000 e 4000 vezes, respectivamente. As

micrografias mostram estruturas caracteristicas da fase o nestas ligas [45].

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 50pm
25.0kv 3.0 500x BSE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 12 — Micrografia eletrénica de uma amostra de ago inoxidavel 316L como recebido com
ampliagao de 500 vezes.
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AccY  Spot Magn Det WD Exp 1 20um
2560kvY 3.0 1000x BSE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 13 — Micrografia eletrbnica de uma amostra de ago inoxidavel 316L como recebido com

ampliacao de 1000 vezes.

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 10pm
250kv 3.0 2000x BSE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 14 — Micrografia eletrénica de uma amostra de acgo inoxidavel 316L como recebido com

ampliacao de 2000 vezes.
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S AccyY SpotMagn Det WD Exp 1 5pm
25 0kY 3.0 4000k BSE 96 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 15 — Micrografia eletrénica de uma amostra de ago inoxidavel 316L como recebido com

ampliagao de 4000 vezes.

A partir das micrografias apresentadas do ago inoxidavel 316L pode-se
observar os contornos de graos, bem definidos e de tamanhos variados. Estas
ampliagdes apresentam uma morfologia tipica de agos austeniticos, sua estrutura
caracteristica € a cubica de face centrada (C.F.C.) [45]. Verifica-se também, a
presenca de pontos escuros distribuidos pela superficie analisada do ago 316L. A

Figura 16 apresenta o EDS desses pontos escuros encontrados no ago 316L.
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Figura 16 — Analise EDS dos pontos escuros encontrados nas micrografias do ago inoxidavel 316L

como recebido.
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Os resultados do EDS medido nos pontos escuros indicam a presenga de
cromo, niquel, silicio e principalmente ferro, manganés e enxofre. Esses pontos
escuros estdo distribuidos pelo material e de acordo com a referéncia [46],
representam inclusées de manganés e enxofre. Essas regides apresentam uma

grande tendéncia a sofrer corrosdes por pites [46].

A Figura 17 mostra uma micrografia do ago 316L extraida da referéncia [46].

A micrografia possui uma ampliagéo de 500 vezes.

——LL L

Figura 17 — Micrografia eletrénica de uma amostra de ago inoxidavel 316L como recebido com

ampliacdo de 500 vezes [46].

Ao comparar as Figuras 12 e 17, que s&o as micrografias do aco 316L medido
e o extraido da referéncia pode-se observar a semelhanca entre a fase homogénea
e as inclusdes de manganés e enxofre que estdo distribuidos pelo material. A
microestrutura € constituida de fase unica austenitica com tamanho do cristal em

torno de 20-40 ym.
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d) Espectroscopia Mecanica

As medidas de espectroscopia mecanica foram realizadas em amostras de
aco inoxidavel 316L nas condigdes como recebida, tratada termicamente, apds
primeira nitretacdo e apds segunda nitretagdo. Em cada condi¢gado foram realizadas
trés medidas, com frequéncias aproximadas de 7, 12 e 34 Hertz. A Figura 18 mostra
0 espectro de atrito interno e frequéncia para uma amostra do ago inoxidavel 316L,
medido como foi recebido, com frequéncia de aproximadamente 34 Hz, para a
temperatura variando entre 200 e 680 K. Pode-se observar claramente a presenca
de pelo menos seis picos, que estdo associados a processos de relaxacdo, em
funcdo dos degraus no espectro de frequéncia [27]. Estes picos estdo associados a
processos de relaxagdo devido a reorientagdo induzida por tensao de elementos
intersticiais isolados (ou agregados de elementos intersticiais) em solugédo solida, em
torno de elementos que compdem o material. Para facilitar a analise, os picos serao
denominados de P1, com mais baixa temperatura (~ 200 K) até P6, o de mais alta

temperatura (~ 640 K).
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Figura 18 — Atrito interno e freqiiéncia como fungéo da temperatura, medido com freqiiéncia de 34,4

Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida da maneira como recebida.

Para verificar se os picos sao termicamente ativados (outra assinatura de um
processo de relaxacao devido a intersticiais), a amostra foi submetida a outras duas
corridas, alterando-se a frequéncia de oscilagdo do sistema. As Figuras 19 e 20
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mostram os espectros de atrito interno para amostras de aco inoxidavel 316L como
recebido, medidos com freqiéncia de 12,1 e 7,5 Hz, respectivamente, para a
temperatura variando entre 200 e 700 K. Pode ser observado que os mesmos picos
obtidos anteriormente encontram-se presentes, porém, deslocados para a regido de
mais baixa temperatura, mostrando o carater termicamente ativado dos mesmos.

f (Hz)
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Figura 19 — Atrito interno e freqliéncia como fungéo da temperatura, medido com freqtiéncia de 12,1
Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida da maneira como recebida.
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Figura 20 — Atrito interno como fung¢do da temperatura, medido com freqiiéncia de 7,5 Hz, para uma
amostra de ago inoxidavel 316L, medida da maneira como recebida.
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A Figura 21 mostra uma comparagao dos espectros de atrito interno para o
aco inoxidavel 316L medido na condigdo como recebido (primeira amostra). Pode-se
observar que para as medidas de maior frequéncia, maiores valores de intensidade
dos picos sao observados. A intensidade dos picos esta relacionada com a
quantidade de elementos intersticiais em solugdo sélida [27]. A diminuicdo na
intensidade dos picos esta associada com a perda de algum elemento intersticial,
durante as medidas. As medidas de atrito interno foram efetuadas aquecendo-se a
amostra em vacuo e um aquecimento em vacuo pode levar a perda de elementos

intersticiais [27]. Para verificar tal comportamento, uma nova amostra foi medida,
agora com a sequéncia de frequiéncias invertida.

0,0030 v T v T T T
Q' |} Acgo 316L
0,0025 | Amostra 1 ¥ i
% f=34,4 Hz xx
o f=12,1Hz * %
0,0020 - f=7,5Hz * 7 -
*oox
x %
0,0015} g«% 3 .
yood
0,0010 5 E* 1
0,0005 -
: & . Qe : % .««m‘.\ 1
0,0000 8 - el TN
200 300 400 500 600 700

Figura 21 — Atrito interno como fung¢éo da temperatura, medido em trés freqiiéncias, para a primeira

amostra de aco inoxidavel 316L, medida da maneira como recebida.

As Figuras 22 a 24 mostram os espectros de atrito interno e frequéncia para
amostras de ago inoxidavel 316L como recebidas (segunda amostra), medidas com
frequéncia de 7,5; 12,1 e 34,8 Hz, para a temperatura variando entre 140 e 700 K.
Pode ser observada a mesma fenomenologia da primeira amostra, pelo menos seis

picos termicamente ativados, que estdo associados a processos de relaxagcdo, em
funcao dos degraus no espectro de freqiéncia.
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A diferengca entre a primeira e a segunda amostra € que na primeira foi
seguida uma ordem decrescente de freqliéncias nas medidas realizadas e na
segunda foi utilizada uma ordem crescente. Esses resultados provam que a
intensidade dos picos de relaxagdo nao esta ligada com a frequéncia utilizada. Os
picos tém uma diminuicdo em sua intensidade em consequéncia dos sucessivos

aquecimentos realizados em vacuo, em todas as medidas realizadas.
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Figura 22 — Atrito interno e freqiéncia como fungéo da temperatura, medido com frequiéncia de 7,5
Hz, para uma amostra de aco inoxidavel 316L, medida da maneira como recebida.
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Figura 23 — Atrito interno e freqliéncia como fungéo da temperatura, medido com freqiiéncia de 12,1

Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida da maneira como recebida.
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Figura 24 — Atrito interno e freqiéncia como fungéo da temperatura, medido com frequiéncia de 34,7

Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida da maneira como recebida.

A Figura 25 mostra uma comparacao dos espectros de atrito interno do aco
inoxidavel 316L medido na condigdo como recebido (segunda amostra). A ordem
das frequéncias se inverte em relagcdo a primeira amostra, mostrando que a perda
de elementos intersticiais entre as medidas €& ocasionada pelo aquecimento em
vacuo durante as medidas. A freqiéncia de oscilagdo das medidas nao possui

qualquer influencia na intensidade de relaxag&o dos picos.
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Figura 25 — Atrito interno como fung¢ao da temperatura, medido em trés freqiiéncias, para a segunda

amostra de aco inoxidavel 316L, medida da maneira como recebida.

54



g/

Laboratério de . .
RelaxagOes Anelisticas  p——————————————————————— N erson H. Kamimura

O elemento base de um aco, isto é, aquele que se encontra em maior
quantidade & o ferro (neste caso mais de 65% em peso). E de se esperar que alguns
dos picos encontrados sejam devido a reorientacdo induzida por tensédo de
elementos intersticiais pesados, como carbono e nitrogénio, em torno dos atomos de

ferro da matriz metalica.

O estudo de processos de relaxagao devido a reorientacdo induzida por
tensdo de elementos intersticiais em ferro alfa € bem conhecido, sendo iniciado na
década de 30 do século passado e constituiu a base para a descrigcdo de processos
anelasticos em metais. Snoek [47] foi o primeiro a realizar tal estudo e observou que
os atomos de carbono se difundiam numa matriz metalica por meio de saltos entre
sitios octaedrais equivalentes, por meio de um processo de relaxacdo que ficou
conhecido como reorientagao induzida por tensao. Estes processos se manifestam
na forma de picos no espectro anelastico (atrito interno) e foram denominados Picos
de Snoek.

Existem diversos textos de revisdo sobre os processos de relaxacdo de
Snoek e os mais compreensivos estao nos livros de Nowick e Berry [27] e De Batist
[37], ambos de 1972. A partir dos anos 80 do século passado, houve um
consideravel progresso na preparagcdo de metais ultra-puros com estrutura CCC,
onde foram efetuadas dopagens com diversos tipos de elementos intersticiais. Isto
foi ainda acompanhado pelo desenvolvimento de sistemas automaticos de medidas
que permitram a obtencdo de dados experimentais mais precisos. Mais
recentemente, Puskar [32] e Blanter [48] realizaram compilacdes de dados dos
parametros de relaxacao para processos devido a intersticiais pesados em metais e
ligas com estrutura CCC, porém, os resultados compilados por Weller [35] ainda sao
0s mais utilizados e mostram, para uma frequéncia de 1 Hz, uma temperatura de
314 K para a ocorréncia do processo de relaxacdo devido a reorientagdo induzida
por tensao de atomos de carbono em ferro, com energia de ativagdo de 0,87 eV e
freqiiéncia de saltos de 5,3 X 10" s™. Para o caso de reorientagdo induzida por
tensédo de nitrogénio, os parametros de relaxagao sdo temperatura de 300 K para a
ocorréncia deste processo, com energia de ativagdo de 0,82 eV e frequéncia de
saltos de 4,2 X 10™ s,
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De acordo com a Tabela 1, o segundo elemento em maior concentragdo no
material € o cromo, com cerca de 16,5%. Segundo Weller [35], para uma frequéncia
de 1 Hz, a ocorréncia do processo de relaxagcado devido a reorientacéo induzida por
tensdo de nitrogénio em cromo se da a uma temperatura de 429 K, com energia de
ativacdo de 1,19 eV e freqliéncia de saltos de 7,0 X 10" s™. No caso de carbono, os

parametros sdo temperatura de 480 K, com energia de ativagao de 1,22 eV [48].

Para outros elementos que compdem o material em menor quantidade, foram
encontrados relatos na literatura para a ocorréncia de processos de relaxagao
devido a reorientagao induzida por tensdo de nitrogénio e carbono. No caso de
niquel (12% em peso), segundo Weller [35] os parametros de relaxagao para a
reorientacdo induzida por tensdo de nitrogénio sdo temperatura de 520 K para a
ocorréncia deste processo, com energia de ativagdo de 1,54 eV e frequiéncia de
saltos de 2,7 X 10" s™". Para o caso de molibdénio (2,6% em peso), segundo Weller
[35], os paréametros de relaxagao para nitrogénio sdo temperatura de 498 K, energia
de ativacdo de 1,3 eV e freqiiéncia de saltos de 0,9 X 10" s™; para carbono,
temperatura de 603 K, o que estaria fora de nosso intervalo de temperatura. Os
valores apresentados anteriormente referem-se a uma freqiéncia de medida de 1,0
Hz.

Fazendo uma associacdo destas informacdes com os resultados obtidos
neste trabalho, pode-se dizer preliminarmente, que os picos P3 e P4 podem ser
associados a processos de relaxacédo devido a reorientagao induzida por tensido de
atomos de intersticiais pesados (nitrogénio e carbono) presentes em solugdo sélida

no material, isso é, processos de relaxag¢ao do tipo Snoek.

Para forcar a saida de elementos intersticiais presentes no material, as
amostras foram submetidas a um recozimento em vacuo. As Figuras 26 a 28
mostram os espectros de atrito interno e freqliéncia do aco inoxidavel 316L, medidos
com frequéncias de 34,5; 11,8 e 7,4 Hz, respectivamente e nessa ordem, para a

temperatura variando entre 200 e 700 K.
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A Figura 29 mostra uma comparagao dos espectros de atrito interno para uma
amostra do ago inoxidavel 316L medida apds um tratamento térmico. Pode-se

verificar a mesma fenomenologia observada anteriormente em relagdo a diminuigéo
da intensidade dos picos.

Pode-se observar que ha uma reducgao significativa nos picos medidos apds o
tratamento térmico, reforgando a hipotese de que estes picos observados sao
associados a processos de relaxacédo devido a reorientagao induzida por tensido de

elementos intersticiais pesados em solucao soélida presentes no material. Quando se

realiza um tratamento térmico em vacuo, devido aos mecanismos de

gaseificagdo/desgaseificacdo de metais, ha uma perda de elementos intersticiais e
nas condi¢cdes de temperatura e pressao utilizadas, esta perda estd associada a
saida de nitrogénio do material [29].
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Figura 26 — Atrito interno e freqiiéncia como fung¢éo da temperatura, medido com freqiiéncia de 34,5

Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida apds o tratamento térmico.
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Figura 27 — Atrito interno e freqiéncia como fungéo da temperatura, medido com frequiéncia de 11,8
Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida apds o tratamento térmico.
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Figura 28 — Atrito interno e freqliéncia como fungéo da temperatura, medido com frequéncia de 7,4
Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida apds o tratamento térmico.



g/

Laboratério de
Relaxagbes Aneldsticas

0,0008 T . T . T v . . .
A1 ]
Q Aco 316L 1
Tratado Termicamente %]
0,0006 - x f=345Hz F % 7
o f=11,8Hz 3 X
[ e f=7,4Hz Y]
0,0004 | P
*x
*
e
%
0,0002 } %
x
*
0,0000 ‘ M —— .,A,r«mWa&@(«@m«««r«««mﬁ,% W‘“‘“ L
200 300 400 500 600 700
T (K)

Figura 29 — Atrito interno como fung¢ao da temperatura, medido em trés freqiéncias, para uma

amostra de ago inoxidavel 316L, medida apdés um tratamento térmico.

Para uma nova verificagcdo destas afirmagdes, uma amostra de ago 316L
tratado termicamente foi submetida a uma dopagem com nitrogénio. As Figuras 30 a
32 mostram os espectros de atrito interno e frequéncia do aco inoxidavel 316L apds
esta dopagem com nitrogénio, medidos com frequéncias de 7,4; 11,7 e 34,4 Hz,

respectivamente e nesta ordem, para a temperatura variando entre 150 e 700 K.

Pode-se observar claramente uma

recuperacao dos picos P3 e P4,
reforcando a hipotese de que tais picos sado associados a nitrogénio. O maior pico

medido na frequéncia de 7,4 Hz sofre um decréscimo de intensidade nas medidas
realizadas posteriormente. A diminuigdo na intensidade das estruturas observadas

na Figura 33 estd de acordo com os resultados apresentados anteriormente,

evidenciando a relacido entre a perda de elementos intersticiais com o aquecimento
em vacuo.
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Figura 30 — Atrito interno e freqiiéncia como fungéo da temperatura, medido com frequiéncia de 7,4

Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida apds primeira nitretacao.
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Figura 31 — Atrito interno e freqiéncia como fungéo da temperatura, medido com frequiéncia de 11,7

Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida apds primeira nitretagcao.
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Figura 32 — Atrito interno e freqliéncia como fungéo da temperatura, medido com freqiiéncia de 34,4

Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida apds primeira nitretacao.
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Figura 33 — Atrito interno como fung¢ao da temperatura, medido em trés freqiéncias, para uma

amostra de acgo inoxidavel 316L, medida apds primeira nitretagao.

Para uma certificacdo dos processos associados a nitrogénio, uma amostra
de aco 316L tratado termicamente foi submetida a uma nova dopagem com uma
pressdo de nitrogénio de 10 Torr. As Figuras 34 a 36 mostram os espectros de
atrito interno e frequéncia do ago inoxidavel 316L apds esta dopagem com
nitrogénio, medidos com frequéncias de 34,2; 11,6 e 7,4 Hz, respectivamente e

nesta ordem, para a temperatura variando entre 150 e 700 K.
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Figura 34 — Atrito interno e freqiiéncia como fungéo da temperatura, medido com freqiiéncia de 34,2
Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida apds segunda dopagem com nitrogénio.
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Figura 35 — Atrito interno e freqliéncia como fungéo da temperatura, medido com freqiiéncia de 11,6
Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, medida apds segunda dopagem com nitrogénio.

A Figura 37 mostra uma comparagao dos espectros de atrito interno, medidos
nas trés freqiéncias estudadas. Pode-se observar um decréscimo de intensidade
nas medidas realizadas posteriormente. A diminui¢cdo na intensidade das estruturas

observadas na Figura 37 estd de acordo com os resultados apresentados

anteriormente.
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Figura 36 — Atrito interno e freqiiéncia como fungéo da temperatura, medido com frequiéncia de 7,4

Hz, para uma amostra de aco inoxidavel 316L, medida apds segunda dopagem com nitrogénio.
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Figura 37 — Atrito interno como fung¢ao da temperatura, medido em trés freqiéncias, para uma

amostra de aco inoxidavel 316L, medida ap6s segunda dopagem com nitrogénio.

A Figura 38 mostra uma comparagao dos espectros de atrito interno, medidos
com frequéncia de aproximadamente 34 Hz, para as quatro condi¢cdes estudadas.
Pode-se observar um aumento da intensidade dos picos P1 e P4, apds as dopagens

com nitrogénio, realizadas no ago inoxidavel 316L.
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Figura 38 — Comparagéo dos espectros de atrito interno como fungao da temperatura, medidos com
frequéncia de aproximadamente 34 Hz, para uma amostra de ago inoxidavel 316L, nas quatro

condi¢des estudadas.

Muitas vezes, as medidas de espectroscopia mecanica sdo compostas por
mais de um processo de relaxacdo e nesse caso € esperado um comportamento
mais complicado do espectro anelastico. As interagdes entre os defeitos podem
sobrepor uma a outra, causando um alargamento dos picos. Assim, o resultado
experimental representa uma somatéria de processos de relaxagado individuais.

Dessa forma, o atrito interno é dado por:
o'=>0" (53)

O espectro anelastico € uma superposicao de varios picos, e usando a
equacao de Debye (44), podemos obter os parédmetros de relaxagdo para cada

processo de relaxagao [37].

Como ja foi dito anteriormente, muitos trabalhos referentes aos picos de atrito
interno observados em metais foram publicados. As publicagbes de Nowick e Berry
[27], Puskar [32], Weller [35], De Batist [37] e Blanter [48] referem-se a processos
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unicos de relaxacdo presentes nos metais constituintes do ago 316L. Esses
resultados foram utilizados como referéncia no processamento das curvas tedricas
para decompor os espectros do ago 316L que foram analisados. Para o tratamento
das curvas foram selecionadas a energia de ativacdo e a temperatura do pico

baseada nestas referéncias.

Os espectros apresentados na Figura 38 foram analisados e com o uso do
Modulo Peakfitting do programa Microcal Origin®, foram decompostos em picos que
representam seus processos de relaxacdo constituintes. Esta decomposicao é
mostrada nas Figuras 39 a 42. O resultado experimental é representado pela curva
formada por pontos. Os processos de relaxacédo identificados s&o representados
pelas linhas tracejadas e a soma desses processos (curva tedrica) € representada
pela linha cheia. Podemos verificar uma boa concordancia entre os pontos

experimentais e a curva teorica, com um fator de correlagdo acima de 0,98.
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Figura 39 — Decomposicéo do espectro de atrito interno medido com frequiéncia de aproximadamente

34 Hz, para uma amostra de aco inoxidavel 316L na condigdo como recebido.
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Figura 40 — Decomposicao do espectro de atrito interno medido com frequiéncia de aproximadamente

34 Hz, para uma amostra de acgo inoxidavel 316L apds recozimento.
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Figura 41 — Decomposicao do espectro de atrito interno medido com freqiiéncia de aproximadamente

34 Hz, para uma amostra de aco inoxidavel 316L na condigdo apds primeira nitretagéo.
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Figura 42 — Decomposicao do espectro de atrito interno medido com frequiéncia de aproximadamente

34 Hz, para uma amostra de aco inoxidavel 316L na condigdo apos segunda nitretagao.

Na decomposicao do espectro anelastico do aco 316L medido na condicéo
como recebido, estdo sendo propostos nove processos de relaxagao (Figura 39).
Seguindo a ordem crescente na escala da temperatura, os dois primeiros processos
compdem o primeiro maximo do espectro e possuem uma temperatura de 259 K e
276 K respectivamente. A energia de ativagéo obtida foi de 0,59 eV para o primeiro
processo e 0,63 eV para o segundo processo. Ambos 0s processos se repetem
também na decomposic¢ao dos espectros do aco 316L apds recozimento (Figura 40)
e apoOs a primeira e a segunda nitretagdo (Figura 41). Nao existem informagdes na
literatura sobre tais processos de relaxacdo, mas, nesta faixa de temperatura,

ocorrem processos de relaxacao devido a intersticiais leves.

O segundo maximo no espectro anelastico do ago 316L medido como foi
recebido, foi decomposto em trés processos de relaxagdo, que serao definidos como
processos 3, 4 e 5, com temperaturas de 324 K, 353 K e 376 K, respectivamente.
Estes processos foram observados anteriormente e reportados na literatura
[27,32,35,37,48]. O processo 3 € devido a reorientagdo induzida por tensao de
atomos de nitrogénio em torno de atomos de manganés (processo Mn-N) e possui
uma energia de ativagcédo de 0,68 eV. O pico 4 é devido a reorientagao induzida por

tensdo de atomos de nitrogénio em torno de atomos de ferro (processo Fe-N) e
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possui uma energia de ativagdo de 0,82 eV. O pico 5 é devido a reorientagao
induzida por tensao de atomos de carbono em torno de atomos de ferro (processo
Fe-C) e possui uma energia de ativagédo de 0,87 eV. O processo Mn-N se repete no
espectro medido nas outras duas condi¢des, tratado termicamente (Figura 40) e
apos as nitretagdes (Figura 41 e 42). Os processos Fe-N e Fe-C ocorrem apenas na
amostra como recebida e apés nitretagao, mostrando que o tratamento térmico retira

estes intersticiais e apds a nitretagdo, os elementos retornam ao material [29].

Os processos 6 e 7 possuem temperaturas de 432 K e 479 K,
respectivamente, e compdem o terceiro maximo do espectro anelastico do ago 316L
como recebido. Esses processos também ja foram reportados na literatura para
metais puros [27,32,35,37,48]. O processo 6 esta sendo associado a reorientacao
induzida por tensdao de atomos de nitrogénio em torno de atomos de cromo
(processo Cr-N), com energia de ativacdo de 1,19 eV e o processo 7, devido a
reorientacdo induzida por tensdo de atomos de carbono em torno de atomos de
cromo (processo Cr-C), com energia de ativagéo de 1,22 eV. Os processos 6 e 7 se
repetem também nas medidas do ago 316L tratado termicamente (Figura 40) e apds

as duas nitretacoes (Figura 41 e 42).

O ultimo maximo do espectro anelastico do ago 316L como recebido foi
decomposto em dois processos. O pico 8 possui temperatura de 578 K e o pico 9
possui temperatura de 630 K. O processo 8 esta sendo associado a reorientagao
induzida por tensdo de atomos de nitrogénio em torno de atomos de niquel
(processo Ni-N), com energia de ativagdo de 1,54 eV e o processo 9, a reorientagao
induzida por tensdo de atomos de carbono em torno de atomos de molibdénio
(processo Mo-C), com energia de ativagao de 1,6 eV. O processo Ni-N se repete nas
outras trés condicbées em que o ago 316L foi medido (Figuras 40, 41 e 42), ja o
processo Mo-C se repete no ago tratado termicamente e apds a segunda nitretagao
(Figuras 40 e 42). Isto pode ser explicado em fungdo da menor afinidade destes
elementos com carbono e nitrogénio, em relagcdo aos outros elementos que

compdem o material [29].
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A decomposicdo do espectro anelastico do aco 316L medido apdés o
recozimento (Figura 40) resultou na identificacdo de dez processos de relaxagao.
Sete destes processos de relaxagdo foram os mesmos identificados na amostra
como recebida. Os outros trés processos de relaxacdo nao foram encontrados no
espectro anelastico do aco 316L como recebido, indicando que o tratamento térmico
deu origem a (ou revelou a presenga de) novos processos de relaxacdo. Estes trés
processos possuem temperatura de 293 K, 531 K e 671 K, respectivamente. O
primeiro deles também ¢é identificado na decomposi¢cdo do espectro anelastico do
aco apods as nitretagcdes (Figuras 41 e 42) e pelo nosso conhecimento, ndo existe
qualquer registro sobre tal processo de relaxagao na literatura. A energia de ativagao
obtida foi de 0,65 eV. Este, juntamente com os outros processos de relaxagéo
identificados na regido de baixa temperatura, provavelmente deve estar associado
com a reorientacao induzida por tensao de elementos intersticiais leves em torno de

atomos que compdem o material.

Para o pico localizado em 531 K, foi obtida uma energia de ativagédo de 1,3 eV
e esta de acordo com o reportado na literatura [48], sendo associado ao processo de
relaxagao devido a reorientagdo induzida por tensdo de atomos de nitrogénio em
torno de atomos de molibdénio presente no material (processo Mo-N). No caso do
pico com temperatura de 671 K, foi obtida uma energia de ativagao de 1,69 eV, que
se repete no espectro do ago 316L medido apds a primeira nitretacéo (Figura 41).
Pelo nosso conhecimento, este pico nao foi reportado anteriormente na literatura e
esta sendo associado ao processo de relaxacdo devido a reorientacéo induzida por
tensdo de atomos de carbono em torno de atomos de niquel presentes no material
(processo Ni-C). Esta conclusdo se deve ao fato da interagdo Mo-N possuir

temperatura e energia de ativagado menor do que a interagao Ni-N [27,37].

A analise do espectro anelastico do aco 316L medido apds as nitretacdes
(Figuras 41 e 42), mostram a presenca de seis maximos. Estes maximos foram
decompostos em quinze processos menores de relaxacdo. Dez destes processos
foram apresentados anteriormente, nas discussbes sobre a decomposi¢cdo do
espectro anelastico do ago 316L como recebido e apos recozimento (Figuras 39 e

40). O primeiro maximo do espectro da amostra nitrogenada foi decomposto em
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picos com temperaturas de 193 K, 207 K, 220 K e 238 K, respectivamente. Estes
processos estdo localizados em temperaturas mais baixas que 0s processos
observados anteriormente. A energia de ativagdo obtida para esses processos pode
ser observada na Tabela 5. O pico com temperatura de 401 K, com energia de
ativacao de 0,92 eV nao foi observado nos outros espectros decompostos do ago
316L.

Os valores dos parametros de relaxacdo dos processos obtidos na
decomposicio dos espectros anelasticos do ago 316L nas trés condicdes em que foi

medido (Figuras 39, 40, 41 e 42), sdo mostrados na Tabelas 5.

Os resultados obtidos estdo em boa concordancia com os dados publicados
previamente na literatura, apresentando bastante coeréncia, pois as mesmas
energias de ativagao foram obtidas da decomposi¢céo dos espectros anelasticos nas
quatro condi¢des estudadas. Pode-se notar uma diferenga na temperatura, mas isto
se deve a diferenca na frequéncia utilizada nas medidas. As temperaturas dos picos
consultados sdo para a frequéncia de 1 Hz, e os resultados encontrados foram
medidos em uma freqléncia maior. Estes processos sao termicamente ativados,

portanto os picos tendem a alcangar uma temperatura maior.

Na literatura pesquisada s&o encontrados estudos significativos sobre
interacdes do tipo intersticial em metais como os que constituem o ago 316L, porém
para temperaturas abaixo de 300 K s&o poucos os processos conhecidos. Ao
analisar e decompor os espectros anelasticos do aco 316L nas quatro condicoes,
foram identificados alguns processos a baixa temperatura, provavelmente devido a
interacado de intersticiais leves e os elementos que compdéem o material, mas os
mecanismos envolvidos nestes processos ndo sao explicados com precisdo. A
busca pela melhor compreensao dos fendmenos envolvidos em baixa temperatura

implica em uma continuidade deste trabalho.
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Tabela 5 — Valores dos parametros de relaxagédo do ago inoxidavel 316L nas trés condi¢des

estudadas, para freqiiéncia aproximada de 34 Hz.

Condicéo Como Recebida Tratada Térmicamente Primeira dopagem Segunda dopagem
Processo T (K) E (eV) Q'mx10* T(K) E(eV) Q'mx10* T(K) E(eV) Q'mx10* T(K) E(eV) Q'nx10*

- - - - - - 193 0,48 0,9 193 0,48 0,3

- - - - - - 207 0,51 0,9 207 0,51 1,1

- - - - - - 220 0,53 1,2 222 0,53 2,6

- - - - - - 238 0,56 0,7 240 0,56 4,0

259 0,59 6,2 259 0,59 1,5 260 0,59 0,3 258 0,59 3,9

276 0,63 3,0 275 0,63 1,2 276 0,63 0,4 275 0,63 3,5

- - - 293 0,65 1,6 293 0,65 0,2 293 0,65 3,1

Mn-N 324 0,68 8,3 325 0,68 1,0 325 0,68 0,8 323 0,68 0,9
Fe-N 353 0,82 11,0 - - - 353 0,82 0,9 - - -

Fe-C 376 0,87 10,0 - - - 376 0,87 0,9 376 0,87 0,06

- - - - - - 401 0,92 0,8 407 0,92 1,6

Cr-N 432 1,19 24,0 433 1,19 0,5 443 1,19 0,7 443 1,19 2,1
Cr-C 479 1,22 4,9 481 1,22 0,8 479 1,22 0,3 481 1,22 1,7
Mo-N - - - 531 13 1,7 - - - 529 1,3 1,4
Ni-N 578 1,54 2,0 578 1,54 2,8 579 1,54 0,7 578 1,54 1,0
Mo-C 630 1,6 8,5 630 1,6 3,9 - - - 629 1,6 0,4
Ni-C - - - 671 1,69 58 689 1,69 0,4 - - -
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VI - Conclusoes

Os difratogramas de raios X obtidos para o acgo inoxidavel 316L indicam que
nao houve qualquer alteracdo estrutural significativa nas amostras utilizadas, em
todas as diferentes condigbes de tratamento, como recebida, apos tratamento

térmico e apds as duas dopagens com nitrogénio.

As micrografias do aco inoxidavel 316L apresentam contornos de grdos bem
definidos e de tamanhos variados. A morfologia apresentada nas imagens é tipica

de um ago austenitico, com uma microestrutura cubica de face centrada.

Os espectros anelasticos do ago 316L, obtidos pela técnica do péndulo de
torcéo, revelaram alguns maximos na intensidade de relaxagéo (picos). Os picos de
atrito interno foram analisados e foi verificado que estes sao termicamente ativados.
Estes fenbmenos ocorrem devido a reorientacao induzida por tensdo de elementos

intersticiais em torno de atomos da matriz do material.

Com o uso do Modulo Peakfitting do programa Microcal Origin®, pode ser
realizada a decomposicao de picos de atrito interno. Os espectros anelasticos do
aco inoxidavel 316L medidos nas condicdes como recebido, tratado termicamente e
ap6s duas nitrogenagdes, com frequéncia aproximada de 34 Hz, foram
decompostos. A partir da decomposicdo destes resultados, foram identificados
dezessete processos de relaxacdo. Sete desses processos sao de baixa
temperatura, foram estimadas a temperatura e a energia de ativagdo desses
processos, que sao provenientes de mecanismos desconhecidos. Os processos de
maior temperatura, superiores a 300 K, foram analisados e decompostos e os
resultados estdo de acordo com a literatura. Esses processos de relaxacao
identificados sao devido a reorientacdo induzida por tensdo, de elementos
intersticiais presentes na amostra em torno dos elementos de liga. Foram
identificados os processos de relaxagcao Mn-N, Fe-N, Fe-C, Cr-N, Cr-C, Mo-N, Mo-C,
Ni-N e Ni-C. A novidade fica por conta dos processos Mo-C e Ni-C, ndo observados

anteriormente.
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Os parametros de relaxacdo obtidos para cada processo resultante da
decomposicado dos espectros anelasticos do ago 316L apresentam valores bastante
satisfatorios, sendo obtidos os mesmos valores de energia de ativagdo encontrados
na literatura e a temperatura dos processos possui um valor bem proximo dos
valores tedricos. Essa diferenca existe porque estes processos sdo termicamente
ativados, portanto os picos tendem a alcangar uma temperatura maior em medidas

de frequéncias mais altas.
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VIl - Sugestoes para trabalhos futuros

Os espectros anelasticos do aco inoxidavel 316L quando decompostos,
revelaram muitos processos de relaxagdo, os picos considerados de baixa

temperatura, sao de dificil identificag&o.

Diversos trabalhos encontrados na literatura propéem o estudo de interagdes
de hidrogénio em acgos austeniticos. Os picos de atrito interno, provenientes da

interacdo do hidrogénio nesses materiais sdo de baixa temperatura.

Uma proposta para um trabalho futuro é de realizar um estudo focado nos
picos de atrito interno, obtidos em amostras de ago inoxidavel 316L medidos em
temperaturas a partir de 100 K. Outra proposta para o projeto € de realizar dopagens
com diferentes pressdes de hidrogénio. O objetivo das dopagens no ago 316L é de

verificar a influéncia do hidrogénio, por meio da técnica de espectroscopia mecanica.
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