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Introducao

O tema deste trabalho é a aplicacdo da difracdo de raios-X (DRX) nas transformacdes de fases dos acos, o que por
sua vez esta ligado a analise das tensdes internas existentes nas fases, particdo de solutos e variagcdo dos parametros
de rede que afetam os perfis de DRX. Assim, este trabalho estd dividido em duas partes principais: consideracdes
tedricas e o estudo de casos encontrados na literatura.

E importante destacar que quando discordancias sdo discutidas neste trabalho, deve-se ter em mente que os
sistemas considerados sdo materiais policristalinos em sua forma bulk — mais precisamente, diferentes tipos de acos.
Nesses materiais, as discordancias encontram-se, geralmente, distribuidas de forma aleatéria. Além de sua propria
presenca no material, as discordancias apresentam uma série de propriedades e um comportamento “coletivo”:
campos de tensdo, macrotensdes/deformacdes, caracteristicas comportamentais tipicas de dipolos e/ou objetos
fractais. Técnicas indiretas, tais como a difracdo de raios-X, sdo capazes de fornecer informacgGes acerca dessas
propriedades e comportamentos que de carater complementar, e mais global, a observacao direta das discordancias
por microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) ou métodos relacionados (UNGAR, 2001).

Parte 1: Consideracoes Teoricas

Largura (resoluc¢ao) e Formato de picos em difracao de raios-X.

Um parametro importante na difracdo de raios-X de pds (XRPD — X-Ray Powder Diffraction)é a resolucdo angular dos
perfis de intensidade em funcdo de 26, como o mostrado na Figura 1 (c), obtido por integra¢do azimutal de perfis de
difracdo como o mostrado na Figura 1 (b). Ela pode ser expressa como a largura a meia altura (FWHM, do inglés,
full-width-at-half-maximum) dos picos de difragdo, ilustrada na Figura 1 (a) (NOLF et al, 2009).
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Figura 1: (a) Vista esquematica da projecdo da radiacdo difratada por uma amostra sobre dois detectores de areas diferentes,
posicionados para capturar o mesmo angulo maximo de espalhamento; os eixos-20 de seus perfis radiais unidimensionais sdo
mostrados. O efeito da integracdo azimutal em um pico Gaussiano é mostrado a esquerda, para a cdmera CCD. (b) Um perfil
bidimensional de difra¢cdo, obtido com um detector SMART1000, ilustrando o registro dos anéis de Debye. (c) Difratograma de
particula de urano depletada, obtido utilizando duas configuraces distintas do equipamento (linhas cheias e pontilhadas,
respectivamente). Extraido de NOLF et al (2009).



Os fatores que contribuem para o alargamento dos picos de difracdo, bem como seu formato, sdo varios; mas
podem ser grosso modo divididos em trés categorias:

1) Alargamento instrumental — pode ser atribuido, em sua maior parte, a configuracao do sistema de detecgdo
de raios-X e a divergéncia do feixe de raios-X incidente (NOLF et al, 2009).

2) O fato do feixe primario de raios-X apresentar certa largura de banda de energia, AE, proporcional a energia
média transmitida, E. A relagdo AE/E¢é constante (para um dado sistema) e, utilizando a Lei de Bragg, pode
ser relacionada a largura angular do feixe difratado em um dado angulo 26 como:

A(26) = 22 tand (1)

Nota-se, portanto, que a largura do feixe difratado cresce com 26 (NOLF et al, 2009).

3) Imperfeigdes microestruturais diversas, tais como: dimensGes e morfologia dos cristalitos; variagées nas
distancias interatomicas, causadas por tensdes internas ou variacdes estequiométricas; maclas, falhas de
empilhamento, discordancias, etc. A contribuicdo das caracteristicas microestruturais da amostra na forma
dos picos de difracdo depende da direcdo e da magnitude do vetor de difracdo, e, portanto nao varia de
forma regular com 26 ou d*(=2 sin 8 /1) [DELHEZ et al, 1996].

Se 1) e 2) forem conhecidos, é possivel utilizar 3) para se extrair informacGes acerca de transformacgdes
microestruturais ocorridas na amostra, seja comparando duas condicdes diferentes (p. ex., antes e depois de um
tratamento térmico), seja realizando uma série de medidas enquanto a amostra é aquecida, resfriada e/ou
deformada. Isso serd visto a seguir em uma série de exemplos onde a técnica de difracdo de raios-X foi utilizada
para estudar as transformacdes de fase ocorridas durante o tratamento termomecanico de diferentes acos.
Antes disso, no entanto, serdo tratados, de forma resumida, os diferentes efeitos que as imperfeicGes
microestruturais da amostra podem ter sobre os picos de difracado.

Efeitos de imperfeicoes microestruturais da amostra sobre picos de difracao de raios-X
O alargamento dos picos de difracdo devido a microestrutura é composto de contribuicdes dependentes e
contribui¢des independentes da ordem de reflexdo. As contribuicdes dependentes da ordem de reflexdo sao
geralmente denominadas strain broadening; representam uma variacdo na distancia interplanar d na direcdo
considerada. Essa variagdo pode decorrer de microdeformacgdes, resultantes da distribuicdo de tensGes na amostra,
qgue por sua vez podem ser causadas por gradientes composicionais ou pela presen¢a de discordancias. Ja as
contribuicdes independentes da ordem de reflexdo sdo costumeiramente chamadas size broadening, e podem ser
atribuidas a variagdes do tamanho de cristalito, da distancia entre discordancias ou da densidade de discordancias
na direcdo paralela a do vetor espalhamento [DELHEZ et al, 1996].

Size broadening

O tamanho aparente dos ‘dominios de difragdao’, <D>, pode ser grosso modo definido como uma espécie de média
ponderada da dimensdo das células unitdrias na diregao paralela ao vetor de difragdao, no interior de cada cristalito
da amostra. <D> também pode ser afetado pela multiplicidade de reflexdes, especialmente quando os dominios de
difragao ndo sdo esféricos — nesse caso, os dominios de difracado terdo espessuras diferentes para cada plano hk/ com
um mesmo d*. Como o alargamento por ‘efeitos de tamanho’ é fortemente influenciado pela morfologia dos
dominios de difracdo, varia consideravelmente ao longo do perfil de difragdo [DELHEZ et al, 1996].

‘Strain broadening’

De acordo com Ungar (2001), E possivel classificar os defeitos do reticulado cristalino de acordo com o campo de
tensGes produzido por eles. Seja ‘r’ a distancia entre um ponto qualquer na rede cristalina e uma discordancia, entdo
as intensidades dos campos de tensdes decaem de forma proporcional a:



. 2 . . . . ~ A .
i ]/r , ho caso de defeitos pontuais, tais como inclusdes ou vacancias;

ii. l/l’ , no caso de defeitos unidimensionais, tais como discordancias em cunha ou em hélice;

O campo de tensdes associado a defeitos planares, por sua vez, é homogéneo e independe de ‘r’.

Os efeitos dos diferentes tipos de discordancias na forma dos perfis de difracdo sdo esquematizados na Figura 2. O
espalhamento causado por defeitos pontuais decai de forma proporcional a Zl/q2 , sendo g o vetor de espalhamento,
e somente as reflexdes de Bragg a altos valores de 26 s3o afetadas. Esse tipo de espalhamento também é chamado
de “espalhamento de Huang”. Ja defeitos unidimensionais, por causarem campos de tensdao mais extensos, causam
o aparecimento de efeitos de difracdo em torno das reflexdes de Bragg a baixos valores de 26, em outras palavras,
causam o alargamento dos picos de difracdo. Quanto aos defeitos planares, como as tensdes causadas por eles se
distribuem de forma homogénea e, geralmente, causam mudancas nos espagamentos entre os planos da rede real,
0 que se observa nos perfis de difracdo é o deslocamento de picos. A presenca de uma categoria especial de defeitos
planares na rede cristalina, as falhas de empilhamento, também pode causar o surgimento de assimetrias e
alargamento dos picos de difracdo, além de seu deslocamento (DELHEZ et al, 1996; UNGAR, 2001).

Cabe mencionar que, mesmo nao associada a discordancias, a presenca de gradientes composicionais também pode

causar assimetria ou alargamento dos picos de difracdo (DELHEZ et al, 1996).
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Figura 2: Esquematizagdo dos tipos de strain broadening em um pico de difracdo (a) causados por: defeitos
unidimensionais, tais como discordancias (b) e defeitos planares, tais como maclas (c).

Na pratica, é comum que os diversos tipos de defeitos cristalinos estejam associados; nesse caso, em um mesmo
perfil de difracdo, observa-se que os picos de difracdo aparem concomitantemente alargados e deslocados. Por

exemplo, falhas de empilhamento podem estar ligadas por discordancias parciais.

Método de Warren-Averbach

O que é comumente referido como o Método de Warren-Averbach pode ser entendido como um tratamento do
problema a partir da teoria cinética de espalhamento (UNGAR, 2001). Originalmente, o método foi pensado para
lidar com difratogramas de agos deformados a frio (com graos deformados e diferentes tamanhos de dominios de
difracdo, portanto); e parte do principio que a estrutura cristalina é clbica, como é o caso da matriz na maioria das
ligas de Fe. Segundo Warren & Averbach (1952), em um cristal ctbico, é sempre possivel escolher eixos ortogonais
de forma que qualquer reflexdo tenha um indice na forma (00l). Além disso, a forma dos picos de difragdo pode ser

representada por uma série de Fourier na forma:

: 22
Pyg = Mztg A, (D) cos2mnh, (2)

4V g1p4sin26



Onde P,y é a poténcia da radiacdo difratada em fung¢do de 26, M o numero de cristais na amostra, j o fator de
multiplicidade da reflexdo hk/, R a distancia entre a amostra e o detector, v, o volume da célula unitaria, b; um vetor
reciproco, A, um coeficiente de Fourier e h;y = 2a;sinf/A. A dedugdo da equagdo (2) encontra-se detalhada em
Warren & Averbach (1950).

No caso de ocorrer o alargamento de picos de difracdo devido ao efeito combinado de tamanho e distor¢des das
particulas, o coeficiente A,, determinado experimentalmente, é o produto dos coeficientes para cada efeito:

An = ARAR (D (3)
Onde:

AP (1) = (cos2mlZ,) 4, (para os efeitos de distorgdo dos graos)
AP = %Z?;nlﬂ(i — [nDn; (para os efeitos do tamanho dos dominios de difracdo)

Onde n é o numero de células cristalinas na direcdo paralela a <00Il>, a; o comprimento de cada célula cristalina
nessa direcdo e Z, a deformacgdo. Se as medidas forem feitas para varias ordens de (00l), os efeitos representados
por A2 e AP podem ser separados, visto que o primeiro depende /, e o segundo ndo. Mais detalhes podem ser
encontrados em Warren & Averbach (1952).

Desde sua publicacdo original, esse método de analise foi adaptado e modificado por outros autores. Esta fora do
escopo deste texto fazer uma revisdo extensa de sua evolugdo, ao invés disso, serd apresentado aqui o tratamento
dado a esse método em publica¢cdes mais recentes.

J4 Ungar (2001) afirma que o perfil fisico de intensidade IF (isto é, o perfil de intensidade sem efeitos instrumentais)
é uma convolugdo dos perfis de tamanho e distorcdo, isto é, I¥ =I5 x I (S e D indicam tamanho e distorg3o,
respectivamente). A transformada de Fourier dessa equagdo é equivalente a equacdo 3, com a diferenca que o
termo relativo a distorg¢do é simplificado por uma exponencial:

Ay = AJAD = Ajexp[—-2m2L2g*(g, )] (4)

Onde a vardvel de Fourier é L = mb3, sendo m um inteiro, b; = A1/[2(sin 6, — sin6,)] a distancia de Fourier na
direcdo do vetor de difragdo g, &4, a deformagdo e 6; — 6, o intervalo de angulos entre os quais o perfil de difragdo
foi medido. De acordo com Ungar (2001), o maior desafio na implementacdo do modelo em (4) é a interpretacdo do
coeficiente de tamanho A7 — que requer conhecimento prévio do tamanho e forma dos cristalitos - e da deformagao
quadrada média (sg,Lz) —que depende da ordem de difragdo e de L.

Parte 2: Exemplos da Literatura

Exemplo 1: Emprego de micro-difra¢do sincrotron na andlise da microestrutura de um

agos ferramenta antes e depois do revenimentoX.

Xu et al (2010) investigaram as transformacGes de fase e alteracdo do grau de micro deformacdo presente na
microestrutura de um acgo ferramenta AISI H3 (0,4 % C; 5% Cr; 1 % Si; 1 % V; 1 % Mo; Fe — Bal.) utilizando DR-X
convencional (i.e. equipamento de bancada) e micro-difracdo de luz sincrotron. Dessa forma, exploraram as
possibilidades oferecidas por ambas as técnicas. O objetivo dos autores era identificar as mudangas microestruturais
que ocorrem durante o tratamento criogénico e o revenimento subsequente. Para isso, submeteram oito amostras a
tratamentos criogénicos diferentes, com e sem revenimento, e utilizaram a radia¢do sincrotron para mapear a
microdeformacdo da matriz (martensita) das amostras em uma escala proxima ao tamanho de cristalito.

Nota-se que a fase predominante nas amostras é uma fase tetragonal de corpo centrado (martensita — solugdo
sélida intersticial supersaturada de C em Fe) que, portanto, deveria presentar quatro pares de picos de difracdo:



(110) e (011); (200) e (002); (211) e (112); (220) e (022). Entretanto, como se vé nos difratogramas da Figura 3, ndo é
possivel resolver esses picos — o que se visualiza nos difratogramas sdao quatro picos principais. Isse pode ser
explicado pelo alargamento dos picos que compdes os pares, o que resulta em sua convolugdo. Esse alargamento é
resultado tanto da baixa tetragonalidade da martensita quanto de suas tensGes internas, que ndo sdo homogéneas,
visto que resultam em grande parte de uma alta densidade de defeitos e tensdes internas, especialmente antes do
revenimento’. Como pode ser visto na Figura XX (A), durante o revenimento, ocorre um processo de alivio de
tensdes, o que reflete em um decréscimo da FWHM dos picos das amostras revenidas.
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Figura 3: (A) Difratogramas de oito amostras, obtidos em equipamento de bancada; (a) amostras revenidas, (b), amostras ndo-

revenidas. (B) Difratogramas obtidos utilizando luz sincrotron: (a) Control-T; (b) Fast-24-T; (c) Slow-1-T; (d) Slow-24-T; cada

difratograma é a média de 2601 padrdes obtidos para cada amostra. Extraido de Xu et a/ (2010).

A técnica de difracdo convencional foi utilizada para realizar uma medida preliminar, de carater global, das fases
presentes nas amostras — foi empregado anodo de Co (A = 1,7902 A), feixe de 1500x1500 pum, passo de 0,02° e
velocidade de varredura de 0,2° 26 min™. Os difratogramas obtidos s3o apresentados na Figura 3 (A).

Ja a micro-difracdo foi utilizada para realizar medidas de carater local, e 0 mapeamento de areas especificas. Para
isso, foi feito um estudo preliminar utilizando microscopia éptica para medir o tamanho de grdo médio das
amostras, que se observou ser de 10-15 um — com base nesse resultado, decidiu-se mapear uma area de 51x51 pm
em cada amostra, onde haveria um numero estatisticamente significativo de graos. Foram feitas duas baterias de
ensaios. Na primeira, onde as medidas foram feitas em amostras ndo-revenidas, foi empregado um feixe
monocromatico de 7 keV (1,771 A) de FWHM de 1 pm, fluxo de 7 x 10" fétons por segundo, resolugdo de energia
(AE/E) de 3 x 10° e passo de 1 pum. Na segunda, onde as medidas foram feitas em amostras revenidas, o didametro
do feixe foi reduzido pela metade, 0,5 pm, e com isso AE/E foi alterado para 1 x 10™* e o fluxo para 7 x 10° fétons
por segundo — o restante dos parametros ndo foi auterado. Decidiu-se manter a energia do feixe baixa para
minimizar a penetracdo da radiacdo na amostra (calculada em 8,4 um), e assim aumentar a resolucdo espacial —
além do mais, o interesse era mapear a variagao do parametro de rede da matriz na superficie. Exemplos dos mapas
obtidos sdo mostrados na Figura 4.

0.2874
50 50 50 g u|m 50 H : - nm
| E [ i
40 40 40 40 f 0.2873 nm
30 30 30 30 ;— ' 0.2872 nm
: E
20 20 20 . 20 © 02871 nm
- i
10 10 ¢ 10 ." 10 " "l 0.2870 nm
2 2

O il e 05 0 1 ! il 0 T R | )
0 10 20 30 40 50 "0 10 20 30 40 50 O 10 20 30 40 50 “p 10 20 30 40 50 M 02850 nm
Figura 4: Mapas mostrando a varia¢do do parametro de rede médio da martensita ao longo areas de micro-difracdo em quatro
amostras de aco AISI H3. As amostras sofreram diferentes tratamentos térmicos: (a) Extraido de Xu et al (2010).



Em suas andlises, Xu et al (2010) assumiram que a martensita teria 0 mesmo grau de tetragonalidade ao longo de
cada amostra. Os autores alegaram nao ser possivel distinguir os efeitos de tetragonalidade e microdeformacdes
(atreladas a microtensées) nos picos de difracdo de cada amostra individual — assim, atribuiram as variagdes de
espacamentos entre planos e larguras de pico nas areas mapeadas a uma distribuicdo heterogénea de microtensdes.
Para calcular os parametros de rede nas areas mapeadas, os autores fizeram ainda outra simplificacdo: como a
tetragonalidade da martensita é geralmente baixa, em seus cdlculos assumiram que a estrutura era cubica e

empregaram a formula a = dvh2+k2+12 ; onde a é o parametro de rede, d é o espacamento interplanar e hk/ s3o
os indices de Miller. Utilizaram-se as reflexGes correspondentes aos planos (110), (200) e (211) nos calculos.

Para calcular os erros sistematicos nas medidas dos parametros de rede, que seriam decorrentes de desvios na
energia do feixe, os autores se basearam na lei de Bragg escrita na forma:

_ hc
~ 2sin6

Ed (5)

Onde h é a constante de Plank e c a velocidade da luz. Assim, para as medi¢cdes nas amostras nao-revenidas, onde foi
empregado um feixe de AE/E de 3 x 107>, estimou-se um erro de 2 X 10™> nm para os parametros de rede
calculados. J4 para as amostras revenidas, onde as medicdes foram feitas com um feixe de AE/E de 1 X 1074, esse
erro foi estimado em 3 X 10™° nm.

E interessante notar que inicialmente Xu et a/ (2010) tentaram utilizar radiac3o policromética para obter as reflexdes
de Laue de cada ponto analisado, mas nao foi possivel resolver as figuras de difracdo utilizando feixes de 0,5 ou 1,0
um de FWHM. De acordo com os autores, isso indica que o tamanho de cristalito das amostras é menor que 0,5 um.

Além disso, como mostram as Figuras 4 e 5, a micro-difracdo sincrotron, dada a sua maior resolugao espacial e fluxo,
permitiu resolver picos de difracdo referentes aos carbonetos MgC; e MC;, que ficavam ocultos no background dos
difratogramas obtidos em laboratério. Mesmo assim, como as dimensdes dos carbonetos eram préximas a do feixe
incidente (entre 0,5 e 1 um), os anéis correspondentes a eles nas figuras de difracdo obtidas por Xu et al (2010) eram
incompletos, como mostra a Figura 5 (b).

(b)

Figura 5: Exemplos de imagens de micro-difragdo tipicas de amostras de ago ferramenta temperado e (a) ndo-revenido (b)
revenido. Extraido de Xu et a/ (2010).

Xu et al (2010) concluiram que o tratamento criogénico, em comparacdo com a témpera até a temperatura
ambiente, aumenta o parametro médio de rede da matriz bem como seu grau de desordem (heterogeneidade),
enquanto o revenimento tende a diminuir o parametro de rede médio da matriz e uniformizar as tensdes presentes
nela. O parametro de rede da martensita é proporcional a quantidade de carbono intersticial presente nela,
portanto, o tratamento criogénico favorece o aprisionamento de dtomos de carbono na martensita, enquanto o
revenimento favorece a saida desses atomos em solugdo da matriz para formar carbonetos — processo esse que
parece ser intensificado pelo tratamento criogénico.

Exemplo 2: Investigag¢do das transformagées de fase em um a¢co martensitico durante o
revenimento.

Bénéteau et al (2014) investigaram transformacbes de fases durante o revenimento' de um aco inoxidavel®
martensitico com alto teor de nitrogénio. Eles identificaram as fases presentes, a evolugdo de seus parametros de



rede e suas fragcdes; bem como a sequéncia de precipitacdo de carbonetos e nitretos associada as mudancgas de
composicdo quimica e distribuicdo de tensdes nas duas principais fases presentes, martensita e austenita. Para isso,
eles utilizaram difragdo de raios-X sincrotron de alta energia (HEXRD — High Energy X-Ray Diffraction) com resolugdo
temporal, e suplementaram a analise com dados de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM — Transmission
Electron Microscopy). Os difratogramas obtidos foram analisados utilizando refino Rietveld.

O aco estudado por eles tinha a seguinte composic¢do: 15,57 % Cr; 1.7 % Mo; 0,28 % V; 0,4 % C; 0,2 % N; 0.15 % Si;
0.4 % Mn; 0.3 % Ni. A temperatura ambiente, apds a témpera, a principal fase presente é a martensita; teores de
26,5-29,5 % de austenita, 2 % de (Fe,Cr,Mo),3;Cs cubico de face centrada e 0,5 % de (Cr,V),N hexagonal também
foram identificados. A dimensdo dos carbonetos e nitretos varia entre 150 e 400 nm.

Os experimentos foram realizados na European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, Franca), na linha
ID15B. O setup experimental incluia um monocromador de Si e uma fenda de 400 um, empregados com o objetivo
de selecionar o comprimento de onda desejado da radiacdo branca vinda da linha e limitar o tamanho do feixe
incidente na amostra, respectivamente. Foi selecionado um comprimento de onda de radiacdo correspondente a 89
keV. Parte do arranjo experimental é esquematizada na Figura 6, onde a amostra se encontra no interior de um
forno, com duas fendas na direcdo do feixe de raios-X. Os feixes de raios-X transmitidos sdo projetados sobre um
detector plano a cerca de 1 m da amostra. A temperatura da amostra é constantemente monitorada por um
termopar soldado em sua superficie. A medida foi calibrada com um padrdo de pdé de Al (estrutura cubica,
parametro de rede de 0,40494 nm), e um comprimento de onda de 0,01397 nm.
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Figura 6: Esquema de parte do arranjo experimental empregado por Bénéteau et al (2014), mostrando a configuragdo em que se
encontrava a amostra, forno com fendas e detector. Extraido de Bénéteau et al (2014).

Alguns detalhes praticos interessantes de serem destacados sdo que embora o tempo de aquisicdo de cada
difratograma fosse 5 s, o tempo total para a realizacdo de cada medida era 2 min. — esse tempo incluia o tempo de
leitura de cada imagem projetada no detector, o reset do mesmo e o reajuste do monocromador de Si para garantir
méximo fluxo. Esse reajuste implicaria uma flutuacdo de 10 A dos parametros de rede medidos, que os autores
consideraram pouco relevante.

Como o tamanho de grio era pequeno comparado com a largura do feixe, de 400 x 400 um?, n3o foi necessario
rotacionar a amostra para obter a projecdao de anéis de Debye-Scherrer continuos sobre o detector, embora
pequenas variagées de intensidade ao longo dos anéis, atribuidas a presenga de uma leve textura, tenham sido
detectadas. Os anéis de Debye-Scherrer foram integrados ao longo de sua circunferéncia para obter diagramas de
intensidade em fung¢do de 26; com 0,83 ° <20 < 8,35 °, o que correspondia a 0,096 < dy;; < 0,964 nm —exemplos
dos difratogramas obtidos apds esse processo podem ser vistos na Figura 7. Na Figura 7 (a) pode ser observada a
transformacdo da martensita em ferrita, através de suas reflexdes (101)/(110) e a apari¢cdo da austenita, através de



sua reflexdo (111). Ja na Figura 7 (b), os picos dos carbonetos encontram-se claramente resolvidos, o que é dificil de

obter utilizando equipamentos de DRX de laboratério convencionais.

A fragdo das fases presentes a cada temperatura foi calculada utilizando o método de Rietveld. Primeiro, o software
EVA (Bricker) foi empregado para subtrair o background dos difratogramas. Em seguida, o refino dos dados foi
realizado com o software FullProf.2k. As fases inclusas nos refinamentos foram: martensita (14/mmm), ferrita
(Im3m), austenita (Fm3m), M»3Cs (FM3m) e M,X hexagonal (M = Fe, Cr, Mo e X = C, N). As seguintes variaveis foram
refinadas: fator de escala, parametros de rede, largura dos picos (ajustados com uma funcdo do tipo pseudo-Voigt) e

fator de temperatura isotrépico.
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Figura 7: (a) 44 difratogramas obtidos consecutivamente no aquecimento da temperatura ambiente a 800 °C e (b) 6
difratogramas obtidos consecutivamente no aquecimento de 624 a 712 °C. Taxa de aquecimento: 12 °C/ min. Extraido de

Bénéteau et al (2014).

A partir da analise Rietveld de difratogramas como os da Figura 8, Bénéteau et al (2014) calcularam a evolugdo dos
parametros de rede da matriz martensita, a,, e c,,, e dos carbonetos M,X, Am,c € Cm,x além das fragbes massicas
de cada fase. Na Figura 8 (a), se vé que o parametro de rede a,, cresce de forma linear até cerca de 650 °C, e seu
coeficiente de expansdo térmica é semelhante ao da ferrita. Ja o parametro de rede c¢,, tem um comportamento ndo
linear, o que pode ser atribuido a dois outros fatores, além de uma simples expansao térmica (predominante até 150
°C e entre as regibes 2 e 3): mudangas no estado de tensdes e rejeicdo de C e N no processo de transformacdo da
martensita em ferrita, o que explicaria o grande decréscimo nas regides 3 e 4. Na Figura 8 (b), observa-se a evolugado
das fragOes madssicas de austenita, My C e M,X com a temperatura — é possivel ver que as fracGes de
carbonetos/nitretos aumenta a partir de cerca de 650 °C, ao mesmo tempo que a fracdo massica de austenita
diminui. Como pode ser observado na Figura XX (a), a partir dessa temperatura ha um aumento de intensidade dos
picos de ferrita, entdo o decréscimo na fracdo de austenita deve ser relacionado a sua transformacdo parcial em
ferrita. Como o carbono e os elementos de liga tem uma solubilidade menor na ferrita que na austenita, parte
desses sairam de solugdo e contribuiram para a formagdo de carbonetos. Finalmente, a Figura 9 (c) mostra a
evolucdao da razao aXZM/CXZMdOS parametros de rede do precipitado X,M, que decresce a partir de 600 °C,

indicando a evolugao dessa fase de um carboneto hexagonal para um nitreto hexagonal.



T
S

1.0 T T T " . — T

0.6] | M
N o

—
Q

—
=
(5]
w
£

Relative cell parameters (%)

mass fractions (%)

0 IE]I’J ZiIJIU 3I’.I]D 460 500 EiIJCI '.r'(I)D 800 "l."""."”. 700 800
0
(c)

1.100

1,095

+ 1.090

. 1.085

g, %/ CMLX

1.080

1.075

1.070

1(I}D EEI)O 360 4(I}O SKI)D E(I}U ?(I)U 800

T(°C)
Figura 8: (a) Evolugdo relativa dos parametros de rede da martensita a,,(marcadores brancos) e c,,(marcadores pretos) em
funcdo da temperatura. Linha pontilhada: variagdo do parametro de rede de acordo com um coeficiente de expansao térmica
constante de 11x10° K. Evolugdo em fungdo da temperatura (b) das fragdes madssicas de austenita (circulos brancos), M,;Cs
(circulos pretos) e M,X (quadrados brancos); (c) da razdo a,x/cy,xentre os pardmetros de rede do precipitado M,X. Extraido

de Bénéteau et al (2014).

Exemplo 3: Analise do alargamento anisotropico dos picos de DRX da martensita

submetida a tensoes de cisalhamento utilizando a metodologia de Williamson-Hall.

Este estudo foi incluso aqui para tratar do método de Williamson-Hall, que, semelhante ao método de Warren-
Averbach, é empregado na andlise da influéncia de diferentes tamanhos de dominios de difracdo e presenca de
microtengdes nos perfis de difragdo. Bakshi et al (2018) estudaram a natureza e a quantidade de defeitos induzidos
por cisalhamento préximo a superficie de corpos de prova de aco de estrutura martensitica submetidos a ensaio de
desgaste em funcdo da distancia da superficie desgastada.

Nos ensaios de desgaste, foi utilizada roda de borracha conforme a norma ASTM G65-16, uma rotagdo de 250 rpm,
distancia de desgaste de 11,6 km, silica de grau HR30 e dureza de 900 kgf-mm™ como abrasivo e for¢a normal de 130
N. Nesses ensaios, considera-se que a superficie esta sob constante tensado de cisalhamento.

Os ensaios de difracdo de raios-X foram feitos utilizando equipamento da PanAnalytical, equipado com goniémetro
vertical. A geometria utilizada foi do tipo Bragg-Brentano, e a varredura foi feita no intervalo 40° < 20 < 150°,
com passo de 0,03 ° por segundo. Um anodo de Cu foi empregado, e os autores calcularam que 37 % da radiagdo
difratada provinha de uma distancia de até 1 um abaixo da superficie da amostra. Escolheu-se utilizar anodo de Cu
(Aka~1,54 A) ao invés de anodo de Co (Axy~1,79 A), como é ais comum em se tratando de acos, para que as
reflexdes {310} e {222}, de mais alta ordem, fossem mais intensas, visto que essas sdo mais sensiveis a deformacgdes
microestruturais. Difratogramas obtidos antes e depois dos ensaios de desgaste sdo mostrados na Figura 9 (a), sendo
gue detalhes dos picos individuais sdo mostrados nas Figuras 9 (b-f).



Na Figura 9, se vé que apds a deformacdo da superficie por cisalhamento, os picos de difragdo foram alargados; o
qgue pode ser atribuido a uma série de fatores: refino do tamanho de cristalito; e acumulagdo de microdeformacdes
em varios planos, possivelmente na forma de discordancias. Nota-se também uma ligeira movimentagao para a
direita dos picos {110}, (200} e {211} da martensita — isso poderia tanto ser atribuido a difusdo de carbono para fora

da martensita quanto a defeitos associados a microestrutura deformada.
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Figura 9: Perfis de difracdo de raios-X de corpos de prova de aco utilizados por Bakshi et al (2018) antes (em azul) e depois (em
vermelho) dos ensaios de desgaste. (a) difratogramas completos. Picos individuais referentes as reflexdes: (b) a’{110}, (c)
o’{200}, (d) a’{211}, (e) a’{310} e (f) a’{222}. Extraido de Bakshi et al (2018).

Os alargamentos dos picos de raios-X devido ao tamanho dos dominios de difracdo coerentes e devido a defeitos
cristalograficos podem ser deconvoluidos por meio da andlise de Williamson-Hall, cujo primeiro passo é plotar a
FWHM em funcdo do vetor de difracdo K (K = 2sin8/A4). Foi observada uma n3o-linearidade nos graficos de AK vs.
K para todos os picos considerados, o que foi atribuido a anisotropia da superficie deformada. O modelo de

Williamson-Hall utilizado pelos autores foi:



(AK)Z — (%)2 + (nMZbZ) pKZChkl +0 (K46hklz) (6)

2

Onde:

2B cos @ 2sin@
AK ZﬁT e K ZT

Onde D é um parametro de tamanho, M é um parametro definido com base nos raios das discordancias, b é o vetor
de Burgers e O indica termos de ordem mais alta da expansao do produto entre parénteses.

Conclusao

No caso da analise de transformagdes de fase utilizando DRX, ndo apenas os valores de 20 compreendidos pelos
picos de difracdo e suas respectivas intensidades trazem informacgdes sobre a estrutura, como também a forma dos
picos. Alargamentos dos picos de difragdo e mudangas nos valores de 28 s3o caracteristicos de processos e amostras
e devem ser entendidos como contendo informacdo. Sua analise pode esclarecer aspectos relacionados as
transformagdes microestruturais dos materiais — com essa finalidade, existe mais de um algoritmo disponivel.
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Notas

1. Acos em geral podem apresentar as seguintes fases: ferrita (a), austenita (y), martensita (a’) e carbonetos. Acos
martensiticos sdo aqueles em cuja microestrutura, a temperatura ambiente, a’ € o microconstituinte predominante.
Normalmente, esses agos passam pela seguinte rota de processamento: 1) Aquecimento até uma temperatura
denominada “temperatura de austenitiza¢cdo”, onde ocorre a transformacdo de fase a+a’—y; 2) Resfriamento
rapido, chamado de “t€émpera”, onde ocorre a transformacdo y—a+a’; 3) Aquecimento a uma temperatura inferior a
temperatura de austenitizacdo, denominado “revenimento”.

2. Acos inoxidaveis sdo aqueles que apresentam em sua composi¢cdo uma fracado de Cr, em peso, igual ou maior que
13 %.

3. Nos acos, os carbonetos podem ter composicao varidvel no que diz respeito aos ions metalicos que os compde.
Entretanto, de acordo com a proporgdo estequiométrica entre ions metdlicos e &tomos de carbono, eles apresentam
estruturas cristalinas caracteristicas. Assim, por simplicidade, os ions metalicos sdo representados em sua totalidade
pela letra ‘M’ e os carbonetos sdo denominados MC, M,C;, MgC;, M»3Cs, M3C, M,C, etc. Por exemplo, em uma liga
Fe-C-Mn-Mo, o carboneto MsC pode ser FesC, (Fe,Mn);C, FeMnMoC ou (Fe,Mo0)s;C; mas todos vdo apresentar a
estrutura cristalina ortorrombica caracteristica do carboneto M;C.



