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RESUMO

As propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo de ac¢os inoxidaveis
supermartensiticos (AISM) dependem da fragdo volumétrica das fases martensita e
austenita, esta ultima oriunda tanto de reversdo da martensita durante o
revenimento, quanto de se manter retida durante a témpera destes agcos. Uma forma
pouco utilizada de realizar a caracterizacdo da fracdo volumétrica destas fases
nesta classe de materiais é através de difracdo de raios-X, e por iSso o presente
projeto tem por objetivo avaliar a possibilidade de utilizar a difracdo de raios-X tanto
na caracterizagdo quanto na quantificacdo da fracdo volumétrica das fases
presentes num AISM em diferentes estados de tratamento térmico.

Palavras-chave: aco inoxidavel supermartensitico, difracdo de raios-X,
caracterizagao microestrutural.

Péagina 2 de 10



USO DE DIFRATOMERIA DE RAIOS-X NA QUANTIFICAGAO DA FRAGAO VOLUMETRICA DE FASES EM ACO INOXIDAVEL SUPERMARTENSITICO
Proponente: Rodrigo Magnabosco
15 de setembro de 2017

1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA, COM SINTESE DA BIBLIOGRAFIA
FUNDAMENTAL

Acos inoxidaveis supermartensiticos (AISM) séo ligas derivadas dos dos
acos inoxidaveis martensiticos tradicionais (ligas Fe-Cr-C com possibilidade de
transformacdo martensitica por tratamento térmico), mas com reducao do teor de C
e adicdes de Ni e Mo. Essa alteracdo de composicao quimica permite a formagéo
de estrutura refinada de agulhas de martensita, com a presenca de austenita retida
na témpera e revertida em diferentes temperaturas de revenimento. Como mostram
trabalhos do grupo de pesquisa deste proponente, diferentes fracdes de austenita
afetam tanto a resisténcia a corrosdo! quanto o comportamento mecéanico? destes
materiais, e uma forma de quantificar a fracdo de martensita e austenita presentes
é a difracao de raios-X.

A difracdo de raios-X (DRX) permite a determinacdo de parametros
cristalograficos de fases, além de permitir a avaliacdo da fracdo volumétrica de
fases presentes numa amostra. A difracdo de um feixe de raios-X de comprimento
de onda 4 ocorre quando a Lei de Bragg é satisfeita® (Eqg. 1), onde dpwy € 0
espacamento entre planos cristalogréaficos cujos indices de Miller sejam (hkl) e 8é
o angulo de difracdo, descrito na Figura 1. Usualmente, refere-se ao angulo de
difracdo usando-se o valor de 26, dada a geometria comumente empregada nos
difratbmetros atuais, conhecida como de Bragg-Brentano, em que o feixe incide na
amostra com o mesmo angulo 6, em que difrata, gerando um angulo total entre o
feixe incidente e difratado de 26. Na Figura 2 tem-se um exemplo de difratograma
de raios-X de amostra de aco inoxidavel duplex UNS S31803 solubilizado, obtido
com radiacdo de Cu Kal (4 =0,154056 nm), sendo possivel a identificacéo de picos
de difragdo de diferentes planos (hkl) das fases ferrita (o) e austenita (y) em
diferentes angulos de difragéo 26.

A =2.d,-5end £q. 1

O parametro de rede a de estruturas cubicas pode ser calculado pela Eq. 2
sabendo-se a distancia interplanar dnk da estrutura que contém o plano
cristalografico cujos indices de Miller sejam (hkl).

d :d(hkl)'\/h2+k2+|2 Eq. 2
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Figura 1: Feixes de raios-X incidente e difratado por uma amostra, na geometria
de Bragg-Brentano.
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Figura 2: DRX obtido com radiacdo de Cu Kal (4 =0,154056 nm) de aco UNS
S31803 solubilizado a 1175°C por 30 min e resfriado em agua, e micrografia da
estrutura ferritica-austenitica tipica da amostra. Diferentes picos relativos a planos
cristalogréaficos das fases ferrita (o)) e austenita (y) estéo identificados®.

Todavia, erros inerentes a determinacdo do angulo de difragdo 6, e devidos
a absorcédo de raios-X pela amostra, precisam ser corrigidos. Experiéncia deste
grupo de pesquisa mostra que o método de correcédo proposto por Nelson e Riley®
permite maior precisdo na determinacdo dos parametros de rede de amostras-
padréo, e por isso tem sido usada na determinacao de parametros de rede nas DRX
realizadas. O método consiste em tracar grafico dos parametros de rede a obtidos
com o uso da Eq. 2 usando diferentes planos (hkl), em funcdo do parametro de
correcdo PCnr dado pela Eq. 5. A extrapolacdo deste grafico para o valor do
parametro de correcao nulo resulta no parametro de rede corrigido. Na Figura 3
tem-se exemplo de correcdo do parametro de rede da austenita de um aco duplex,
usando informacao de 4 planos cristalograficos, resultando em parametro de rede
de 3,589 A (0,3589 nm).
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Eq. 3
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Figura 3: aplicacdo do método de correcéo de Nelson-Riley® na determinagéo do

parametro de rede da fase austenita de um aco duplex solubilizado; o parametro
de rede corrigido é de 3,589 A (0,3589 nm).

A intensidade integrada sob cada um dos picos difratados por cada fase é
proporcional a fragdo volumétrica das fases (V) e ao paréametro Ry, que €
proporcional a intensidade integrada tedrica, e que pode ser calculado® segundo a
Eqg. 4

F2p.LP.DWF

R(hkl) = eq. 4
UZ

sendo que F é o fator de estrutura, p o fator de multiplicidade, LP o fator de Lorentz-
Polarizagdo, DWF é o fator de Debye-Waller ou de temperatura, € v é o volume da
célula unitaria da fase a qual corresponde o plano (hkl), sendo este ultimo facilmente
calculado de posse dos parametros de rede das células unitarias descritos
anteriormente.

O fator de estrutura F é proporcional ao fator de espalhamento atémico f,
normalmente apresentado na literatura especializada® em funcéo de (sené&A). Deve-
se encontrar o valor de f ponderado em fungcdo da composi¢cao quimica em fracao
atomica da fase, considerando-se assim o efeito de todos o0s elementos
constituintes. De posse do valor de f ponderado, o valor do fator de estrutura F é
entdo calculado:
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1) Para estruturas CCC, Fny=2f se (h+k+l) resultar em nimero par, ou Fw)y=0
se (h+k+l) resultar em nimero impar.

2) Para estruturas CFC, Fnky=4f se (h+k), (h+l) e (k+l) resultarem em numero
par, ou Fnk)=0 se as somas dos pares resultarem em nameros mistos.

O fator de multiplicidade p surge da ocorréncia de multiplos planos da familia
(hkl) numa célula unitéaria, e tais valores podem ser deduzidos, ou encontrados na
literatura®®78. Ja o fator de Lorentz-Polarizacédo (LP) pode ser estimado para um
dado angulo de difragéo @ pela Eqg. 5, e o fator de Debye-Waller ou de temperatura
DWF pela Eqg. 63".

2
L P = 1+cos 226 cq. s

sin 26cos @

0 71(sen9j
DWF (hkl) — 4 eq. 6

De posse das intensidades integradas de cada pico lnky e dos parametros
Rk, pode se utilizar para um material bifasico contendo fases o e y 0 método de
comparagcdo direta das intensidades®’8, resultando na eqg. 7, que permite o calculo
da fracdo volumétrica de uma fase a, que apresentou n picos de difracao passiveis
de utilizagcdo no célculo, e onde m é o numero de picos referentes a fase .

1ol
lR

- a4 77 eq. 7
nZin

Trabalho exploratério deste grupo de pesquisa® comparou 3 técnicas de
quantificacdo de ferrita em aco inoxidavel duplex: medidas magnéticas por
ferritoscOpio, estereologia quantitativa sobre imagens obtidas em microscoépio
optico apos ataque de Beraha modificado, e 0 método utilizando informacdes de
difratometria de raios X aqui proposto. Apenas a sec¢éo paralela ao plano da chapa
foi analisada, e a Figura 4 mostra os resultados desta investigacao exploratoria: a
quantificacdo por DRX indica valores superiores de ferrita se comparada a
quantificacdo por estereologia ou medidas magnéticas, que apresentam resultados
semelhantes e comparaveis a simulagédo de equilibrio termodindmico por Thermo-
Calc. Atribuiu-se tal diferenca a possivel presenca de textura nas amostras, ja que
apenas a secéao paralela ao plano da chapa foi analisada. Deste modo, justifica-se
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a necessidade de exploracdo da técnica de quantificagdo por DRX da fracdo
volumétrica das fases ferrita e austenita em acos inoxidaveis duplex.

— XRD — Quantitative optical microscopy
— Ferritoscope ThermoCalc®
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Figura 4: frac@o volumétrica de ferrita obtida por trés diferentes metodologias
(medidas magnéticas por ferritoscopio, estereologia quantitativa sobre imagens
obtidas em microscoépio éptico apds ataque de Beraha modificado, utilizando
informacdes de difratometria de raios X) comparadas a simulacéo de equilibrio
termodinamico efetuado por Thermo-Calc °.

O uso de radiacdo Cr Kal (4= 0,22897 nm) permite deslocar picos de
difracdo para maiores angulos de difracao, facilitando a identificacdo de picos das
fases ferrita, austenita e sigma, o que pode facilitar a identificagdo e quantificacao
destas fases por DRX. A Tabela 2 traz picos caracteristicos das fases encontradas
em acos inoxidaveis: ferrita ou martensita (o) e austenita (y). Percebe-se que
resultados de identificacdo de fases e sua quantificacdo usando diferentes raios-X
de diferentes fontes (Cu ou Cr) sdo afetados pela radiacao utilizada, e desta forma
a investigacdo de acos inoxidaveis duplex com diferentes microestruturas usando
diferentes fontes de raios-X tem importancia metodoldgica, uma vez que pode
indicar qual o melhor método de caracterizagdo quantitativa de fases por DRX nesta
importante classe de acos. Num dos trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa
do proponente?, a fragdo de austenita de um AISM em diferentes condi¢cbes de
revenimento foi medida apds DRX sob radia¢éo de Cu Kal, e por isso a reavaliagéo
das frag8s de austenita por DRX sob radiagdo Cr Kol tem interesse tecnologico.
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Tabela 2. Planos cristalograficos relevantes das fases ferrita/martensita (o) e
austenita (y), distancias interplanares e angulos de difracao 26 obtidos sob fonte
de raios-X Cu Kol (A=0.154056 nm) e Cr Ka.1l (A=0.22897 nm) 10.11,

fase (hkI) d [nm] 20 [°], Cu Kal 20 [°], Cr Kol
(,=0.154056 nm) | (A=0.22897 nm)
austenita 111 0.2075 43.58 66.97
ferrita 110 0.2029 44.62 68.70
austenita 200 0.1796 50.79 79.20
ferrita 200 0.1435 64.92 105.82
austenita 220 0.1270 74.70 128.76
ferrita 211 0.1172 82.18 155.29
2. OBJETIVOS

O presente projeto tem por objetivo geral avaliar a possibilidade de utilizar a
difracéo de raios-X (DRX) tanto na caracterizacdo quanto na quantificacao da fracédo
volumétrica das fases presentes em AISM apds diferentes tratamentos de
revenimento, como mostrado em trabalho de pesquisa do grupo!. Obijetivos
especificos sao:

i) avaliar se o tipo de radiacao utilizada (proveniente de alvo de cobre ou
cromo) tem influéncia na quantificacao das fases;
i) comparar as medicdes de fracdo volumétrica de fase magnética

(martensita) obtidas por DRX com medidas magnéticas por
ferritoscopio.

3. METODOLOGIA

O material a estudar tem a composi¢ao quimica mostrada na Tabela 3, e esta
em diferentes condi¢cbes de tratamento, ja que foi temperado e posteriormente
revenido por 2h a 550, 575, 600, 625, 650 ou 700°C. As atividades deste trabalho
serdo realizadas em quatro grandes etapas, descritas nos itens que seguem; o
cronograma global destas atividades esta descrito na Tabela 4.

Tabela 3 — Composicéo quimica (%peso) do aco inoxidavel superduplex a estudar.
Cr Ni Mo N C Mn Si Nb Ti bal.

133 5,10 1,08 0,17 0,008 0,63 039 0,11 0,008 Fe

A. Preparacdo de amostras e caracterizacdo microestrutural: amostras do aco
a estudar serdo ser preparadas metalograficamente para obtencao de superficies
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polidas, adequadas a caracterizacéo por difracdo de raios-X subsequentes, com
superficies transversais a barra original. As amostras passardo por medicdes em
ferritoscépio para averiguagcdo da fracdo volumétrica de martensita, cujos dados
poderdo ser comparados as quantificacdes por DRX.

B. Difrac&o de raios-X, fonte de Cu Kal: as amostras preparadas no item A, com
condicdo superficial apenas polida, serdo submetidas a difracdo de raios-X,
utilizando a radiacéo obtida com fonte de Cu Kal (A = 0,154056 nm), sendo que a
varredura de angulos de difracdo se dara entre 40° < 20 < 85°, permitindo a
deteccdo dos picos indicados na Tabela 2. Serdo usados inicialmente passo de
0,02° e taxa de varredura de 0,5°/min. Cinco difratogramas serao obtidos para cada
amostra, em cada condic&o de tratamento, permitindo o calculo de valores médios
e desvios-padrao das varidveis de quantificacdo: parametros de rede das fases
identificadas, e fracdo volumétrica das fases com o uso da equacéo 7.

C. Difracao de raios-X, fonte de Cr Kal: a mesma metodologia descrita no item B
de difrag@o de raios-X sera realizada alterando-se a fonte de raios-X para Cr Kal
(A =0,22897 nm), sendo que a varredura de angulos de difracdo se dara entre 60°
< 260 < 160°, a deteccédo dos picos indicados na Tabela 2.

D. Redacdo de relatorios técnicos e publicacdes cientificas: Além da
elaboracao de relatério parcial na metade da vigéncia do projeto, e relatério final ao
final dos 10 meses previstos, pretende-se a publicacdo dos resultados em pelo
menos um evento internacional, para divulgagcao das descobertas decorrentes deste
projeto.

Tabela 4. Cronograma de atividades do projeto.
Més de execucao

Atividade Dez/17 | Jan/18 | Fev/18 | Mar/18 | Abr/18

4. FOMENTO SOLICITADO
Nesta proposta, solicita-se a candidata bolsa de IC no ambito do programa

PIBIC-CNPq do Centro Universitario FEI pelo periodo de 10 meses (uma vez que a
candidata concluira sua graduacdo em engenharia mecanica em junho de 2018).
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