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Resumo

Este trabalho apresenta a utilizagdo da técnica de Difragdo de Raios-X com angulo
rasante de incidéncia aplicada ao estudo de camada gerada durante a Cementacao
sob Plasma Pulsado-DC de um acgo inoxidavel austenitico tipo AISI 316L. A
cementacao foi realizada a 400°C utilizando CH4 com géas condutor de carbono. Foi
verificado um forte efeito endurecedor na camada cementada, atingindo cerca de
1000 HVO0,025, decorrente da formacdo de uma camada de austenita expandida
pelo carbono (yc) cujo reticulado CFC se encontra em estado de elevada tensao
residual de compressdo. A camada cementada foi caracterizada por Microscopia
Optica e Difracdo de Raios-X convencional de Bragg-Brentano. Adicionalmente foi
empregada a técnica de Difracdo de Raios-X por Angulo rasante de 10°, 15° e 20°
para analisar uma potencial melhora na caracterizacdo destas finas camadas.
Palavras-chave: Cementac&o sob plasma; Difracdo de raios-X; Angulo rasante.

USE OF GRAZING ANGLE X-RAY TECHNIQUE FOR SURFACE
CHARACTERIZATION OF PLASMA CARBURIZED AUSTENITIC STAINLESS
STEEL TYPE 316L

Abstract

This work presents grazing incidence X-Ray Diffraction technique by angle applied to
the study of thin layer generated during DC-pulsed plasma carburizing on austenitic
stainless steel type AISI 316L. Carburization was carried out at 400°C using CH,4 as
carbon carrier gas. It was observed a strong hardening effect on the carburized layer,
reaching about 1000 VHO0.025, due to the formation of a layer composed of carbon
expanded austenite (yc) with CFC lattice in a high compression stress state. The
carburized layer was characterized by optical microscopy and X-ray diffraction by
conventional Bragg-Brentano technique. Additionally grazing incidence x-ray
diffraction technique was used, with incident angles of 10°, 15° and 20° to analyze a
potential improvement in characterization of such expanded austenite thin layers.
Keywords: Carburizing in plasma; X-ray diffraction; Grazing angle.
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1 INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis austeniticos, em particular o ago AISI 316L, sdo amplamente
utilizados nos principais segmentos industriais onde a resisténcia a corrosédo é o
critério determinante na selecdo do material, em particular nas inddstrias; quimica,
petroquimica, alimenticia, farmacéutica e em aplicagbes como biomaterial. Apesar
de sua excelente resisténcia a corrosdo em diferentes meios o ago inoxidavel
austenitico possui baixa dureza e ndo pode ser endurecido por tratamento térmico,
apenas por encruamento. Desta forma, para elevar sua resisténcia ao desgaste, 0s
tratamentos de difusdo sob plasma tém sido amplamente estudados com objetivo de
elevar sobremaneira a dureza superficial, em niveis sempre superiores a 1000 HV.
A nitretacdo dos agos inoxidaveis foi amplamente utilizada em ampla faixa de
temperaturas, sendo atualmente consagrado o tratamento superficial a baixa
temperatura. Altas temperaturas de nitretacdo promovem a precipitacdo de nitretos
de cromo, CrN e Cr;N, que empobrecem a matriz e diminuem a resisténcia a
corrosdo. Quando a nitretacdo é aplicada no aco inoxidavel austenitico, em
tratamentos a baixa temperatura, produz uma camada modificada com alta
concentracdo de nitrogénio, supersaturada, conhecida como Fase-S ou austenita
expandida g)elo nitrogénio (yn), que apresenta alta dureza e boa resisténcia a
corrosdo.®® Atualmente, os tratamentos sob plasma tém se ampliado com a difusdo
intersticial de nitrogénio e/ou carbono a baixas temperaturas, em processos
determinados de nitrocarburacdo e cementagdo sob plasma. Quando ocorre a
difusdo de carbono a camada cementada é formada de austenita expandida pelo
carbono (yc).H®

Este trabalho tem por objetivo estudar a aplicacédo da técnica de Difracdo de Raios-X
com angulo rasante de incidéncia para melhor caracterizar as finas camadas de
austenita expandida. Para este trabalho foi utilizada a austenita expandida pelo

carbono (yc) gerada em um aco inoxidavel austenitico tipo AISI 316L.
2 MATERIAIS E METODOS

O material utilizado foi 0 aco inoxidavel austenitico tipo AISI 316L, recebido na forma
de barra solubilizada com diametro de 28,6 mm. A Tabela 1 apresenta a composi¢cao
guimica do material utilizado. O segmento de barra foi torneado para 25 mm de
diametro, do qual foram cortadas amostras com 5 mm de espessura. As amostras
foram individualmente retificadas em ambas as faces, para garantir paralelismo, até
a espessura de 3,0 mm. Para o tratamento superficial, uma das faces das amostras,
foi lixada até acabamento superficial de grana 600 e na sequencia polida até pasta
de diamante de 1 um. A limpeza das amostras foi efetuada com utilizacdo de alcool
etilico seguido de secagem em ar quente. Os ensaios de microdureza Vickers foram
efetuados em um Microdurbmetro Vickers Shimadzu modelo HMVZ2, realizadas
medidas com cargas de 250 mN.

Tabela 1. Composicao quimica do ago inoxidavel austenitico Tipo AISI 316L. (% em massa)

C Mn Si Cr Ni Mo Fe

0,011 1,81 0,31 18,80 14,70 2,45 base
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Os tratamentos de cementacdo sob plasma foram realizados em um reator de
plasma pulsado-DC com parede quente. O filme passivo foi removido por um
bombardeamento com plasma de hidrogénio de alta intensidade na temperatura de
350°C por um tempo de 1 hora. A cementagcao foi realizada a 400°C, durante
12 horas. A composicdo da mistura gasosa ha etapa de cementacdo foi
18(l/h)H2:6(l/h) Ar:180(cl/h)CH,4. Durante o tratamento a temperatura de cementagao
foi medida por dois termopaes conectados diretamente nas amostras.

Para a analise microestrutural por Microscopia Optica (MO), as amostras sofreram
preparacdo metalografica convencional até acabamento de diamante de 1 um e
entdo atacadas por técnica eletrolitica em solucédo 10% acido oxalico, 6Vcc por 30s.
A caracterizacdo da camada de austenita expandida pelo carbono (yc) é realizada
tradicionalmente por técnica de Difracdo de Raios-X, pela qual € possivel determinar
o parametro do reticulado cristalino, o grau de supersaturagcado no intersticial pelo
calculo da concentracdo de intersticial e o grau de deformacdo do reticulado
cristalino Aa/a.®® Comumente a técnica convencional de Bragg-Brentano tem sido
utilizada, mas o uso da técnica com angulo rasante de incidéncia tem um potencial
importante na melhor caracterizacdo destas camadas, pois permite analisar
camadas mais superficiais da austenita expandida sem grande interferéncia do
substrato.

A identificacdo de fases antes e apds a cementagcdo sob plasma foi realizada por
Difracdo de Raios-X (DRX). O DRX foi realizado em um equipamento Shimadzu
XRD-7000, em simetria convencional 6/26 de Bragg-Brentano, operando com
radiacdo Cu-Ka, A= 0,15406 nm. Os diagramas de difracdo foram obtidos usando
velocidade de varredura angular de 0,02°/minuto e angulo de varredura (20) de 20 a
120°. Adicionalmente, foram realizadas analises pelo método de angulo rasante de
incidéncia, em inclinagdo de 10° 15° e 20° utilizando também radiacdo Cu-Ka,
velocidade de varredura angular de 0,02°/minuto e angulo de varredura (26) de 20 a
80°. A identificacdo dos picos foi feita com base em informagfes disponiveis na
Iiteratu®ra e banco de dados do “The International Centre for Diffraction Data®
(ICDD®)".

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra uma amostra do aco apds o tratamento de cementagdo sob
plasma e a microestrutura obtida na superficie do aco AISI 316L apds a cementagao
sob plasma é mostrada na Figura 2. Verifica-se que a camada de austenita
expandida pelo carbono (yc) formada apds a cementacdo se apresenta de forma
homogénea e continua com espessura meédia de 11,2 um. Como é caracteristico, a
camada de austenita expandida € menos susceptivel ao ataque com reagente
metalogréafico, o que denota sua resisténcia a corrosdo superior a da matriz.(” Com
aumento maior é possivel observar que na austenita expandida ha uma continuidade
do delineamento dos graos da matriz, mas de forma mais ténue.
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Figura 1. Amostra em aco AISI 316L apds a cementagéo sob plasma.

Figura 2. Microestrutura na superficie cementada mostrando a camada de austenita expandida pelo
carbono (y¢).

A dureza superficial medida no topo da camada ap6s a cementacdo foi de
1020HV0,0025, um aumento superior a trés vezes quando comparado ao valor de
288HV0,0025 determinado para o substrato sem cementacdo. Este forte
endurecimento superficial € decorrente da elevada supersaturacdo em carbono na
austenita, que expande o reticulado cristalino CFC e gera de um elevado nivel de
tensao residual de compressdo na camada cementada.®® Em termos comparativos,
a dureza da austenita expandida, 1020HV, convertida, é equivalente a 70 HRC
sendo assim evidente a melhoria na resisténcia ao desgaste a ser esperada deste
tratamento.

Os espectros de DRX obtidos na analise convencional de Bragg-Brentano para a
condicdo nédo tratada e cementada sob plasma sdo mostrados na Figura 3.
Comparativamente a condicdo sem tratamento, € evidente que a cementacao
promove um deslocamento dos picos referentes a austenita expandida para
menores valores e um simultdneo alargamento. Estas s&o caracteristicas
fundamentais dos tratamentos de difuséo de intersticial a baixa temperatura, ou seja,
induz-se uma supersaturacdo colossal em carbono de modo a gerar tensdes
residuais de compressdo que modificam as caracteristicas do espectro de difracao.
Entretanto, a baixa temperatura do processo, neste trabalho 400°C, ndo propicia
condicdes cinéticas suficientes para a precipitacdo de carbonetos, confirmado pela
auséncia de picos indexaveis como Fe3C, M;Cz e/ou My3Cs, tipicos para este
sistema.
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A analise dos espectros da Figura 3 permitem calcular o parametro do reticulado do
substrato sem tratamento, austenita virgem, com sendo ay = 3,580 + 0,01 A, de
acordo com os valores de referéncia fornecidos pelos cartdes da ICDD"?,
ay = 3,600 A. O parametro de reticulado da austenita expandida pelo carbono foi:
ayc = 3,646 + 0,02 A. Estes resultados mostram o aumento no parametro do
reticulado CFC ap6s a cementacdo e provocado pela supersaturacdo em carbono.
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Figura 3. Espectros de DRX obtidos pelo método convencional 6/26.

A Figura 4 mostra os espectros de DRX obtidos para a condicdo sem tratamento
pelo método do angulo rasante de incidéncia. Observa-se claramente que 0s picos
nos diferentes angulos de andlise sédo coincidentes. Os valores do parametro de
reticulado calculados para esta condi¢do foram muito préximos; 3,6065A, 3,6061A e
3,6080A para 10°, 15° e 20° de inclinacdo respectivamente. Estes resultados
mostram que na condi¢cdo ndo tratada, ou seja, sem supersaturacdo em carbono e
sem deformacéo cristalina o uso do método rasante tem importancia menor. O valor
do parametro de reticulado é também muito proximo ao obtido pelo método
convencional de 3,580A. Em todos os casos o valor do parAmetro de rede CFC da
austenita é coincidente com o apresentado no cartdo ICDD."?
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Figura 4. Espectros de DRX obtidos por &ngulo rasante.

Para a condicdo cementada, o uso da técnica de DRX com angulo rasante mostra
resultados bastante interessantes e promissores. A Figura 5 mostra os espectros de
DRX determinados para os diferentes angulos utilizados. Em primeiro lugar € visivel
0 maior deslocamento dos picos para menores valores de 26 e um maior
alargamento. Este resultado é consequente da andlise ser realizada em camadas
mais superficiais da austenita expandida, sem interferéncia do substrato, e por isso
em maior condicdo de supersaturacdo e deformacdo. Ainda, existe um
deslocamento dos picos para a esquerda a medida que se aumenta o angulo de
andlise.
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Figura 5. Espectros de DRX obtidos pelo método de angulo rasante.

E importante observar que se comparando os espectros de DRX na condi¢do
cementada quando se usa técnica de 6/20 e angulo rasante 0s picos com
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interferéncia construtiva em angulo rasante também apresentam deslocamento e
alargamento superior. Considerando que estas caracteristicas sdo determinantes
para a deformacdo da rede cristalina, para a geracdo de tensfes residuais de
compressao e consequentemente para o endurecimento, a Tabela 2 apresenta uma
analise comparativa entre as duas técnicas de DRX e os principais resultados
obtidos. E notavel o aumento do parametro do reticulado CFC com a cementagéo e,
mais importante, com a mudanca na técnica de DRX. Somers®™”, mostra que na
cementacdo a baixa temperatura de acos inoxidaveis austeniticos o parametro do
reticulado da austenita expandida pode atingir um valor méaximo de 3,7A
correspondendo a taxa de ocupacdo maxima de carbono nos sitios intersticiais. Com
angulo rasante, em camadas mais superficiais, o valor do parametro de reticulado
aumenta e com isto ocorre um maior grau de deformacdo, Aa/a, claramente
observado na Figura 6. Souza e colaboradores® reportam, apés a cementacédo a
480°C, um valor de 2,8% obtido apds analises pelo método convencional 6/26.

Tabela 2. Andlise dos espectros de DRX obtidos pelo método convencional 6/26 e por angulo rasante

| Sem Tratamento -0/20 | 20 dA) | h | k|1 | a@) aA) | haja (%) |

44,02 | 20554 | 1 | 1] 1] 3560

51,08 | 1,7867 | 2 |0 | 0| 3573

7498 | 1,2656 | 2 | 2|0 | 3580 | 3571 |
Cementado - 6/20 20 dA) | h | k]I a

4332 | 2,0870 | 1 | 1] 1| 3615

4950 | 1,8399 | 2 [0 | 0| 3,680

7348 | 12877 | 2 |2 | 0| 3642 | 3,646 | 2,088
Cementado - 10° 20 d@A) | h | k|| a

42,69 | 21162 | 1 | 1|1 | 3,665

49,30 | 1,8469 | 2 |0 | 0| 3,694

7242 | 13039 | 2 |2 | 0| 3688 | 3682 | 3,119
Cementado - 15° 20 dA) | h | k]I a

4268 | 21170 | 1 | 1] 1| 3,667

49,07 | 1,8552 | 2 [0 | 0| 3,710

7277 | 12985 | 2 |2 | 0| 3673 | 3,683 | 3,142
Cementado - 20° 20 dA) | h | k]I a

4256 | 21225 | 1 | 1| 1| 3,676

48,98 | 18581 | 2 |0 | 0| 3,716

7284 | 12975 | 2 | 2] 0| 3670 | 3,687 | 3,260

Ainda, com os resultados obtidos pelas andlises dos difratogramas de DRX é
possivel calcular a concentracdo de carbono na austenita expandida utilizando a
equacdo de Picard®®, Equacdo (1), onde: “ayc” é o parametro do reticulado da
austenita expandida, “ay” € o parametro do reticulado da austenita sem tratamento,

“A” é a constante de Vegard (0.0078 A) e “Cc” é a concentracdo atdbmica de
carbono no reticulado.

ayc =ay + A Cc (1)

Verifica-se na Figura 7 que a concentracdo obtida em técnica de angulo
rasante é bastante superior aquela calculada com os resultados de 6/26. O valor
calculado pela técnica 6/26, 9,6 %at. C é inferior ao encontrado na literatura, tendo
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em vista que este procedimento € influenciado pela resposta de camadas mais
profundas do material e, portanto, com grau de supersaturacdo progressivamente
menor. Na andlise por angulo rasante de incidéncia, onde se analisam camadas
mais superficiais, com maior supersaturacdo, a concentracdo de carbono na
austenita expandida é em média de 14 %at. C, e proxima das reportadas na
literatura para a cementacdo gasosa do aco AISI 316%3¥. Desta forma, o uso de
angulo rasante se mostra mais adequado para caracterizar camadas de austenita
expandida, levando a resultados mais reais por analisar camadas mais superficiais e
sofrer nenhuma ou menor influéncia de respostas de posicbes menos
supersaturadas.
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Figura 6. Expanséo relativa do reticulado CFC da austenita calculado pelo método convencional 6/20
e por angulo rasante.
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Figura 7. Teor de carbono em supersaturacdo calculado pelo método convencional 6/26 e por angulo
rasante.

3848

ISSN 1516-392X



Fﬁﬁﬂ(-g)

4 CONCLUSOES

O processo de cementacdo sob plasma a baixa temperatura foi eficiente em
modificar a microestrutura superficial do aco inoxidavel austenitico AISI 316L,
criando uma camada de 11,4um de espessura, para a qual as seguintes
consideracdes podem ser enderecadas:

e No processo a estrutura inicial de austenita torna-se supersaturada em
carbono levando a formacdo de austenita expandida (yc) como Unica fase na
camada superficial.

e Como consequéncia da expansao do reticulado cristalino CFC é gerado um
elevado nivel de tenséo residual de compresséo que resulta em um aumento
na dureza da superficie para 1020HV0,025, contra 288HV0,0025 do
substrato.

e A técnica de difragdo de raios-X convencional, com a geometria de Bragg-
Brentano, aponta que o parametro de reticulado da austenita, originalmente
de 3,571A, sofreu expansio de 2,088%, passando para 3,646A.

e A técnica de difracdo de raios-X pelo método de angulo rasante de incidéncia,
por sofrer menor ou nenhuma interferéncia de camadas mais profundas,
aponta expansao do parametro do reticulado da austenita superior a 3,1%, e
deste modo apresenta-se como técnica mais indicada para este tipo de
determinacdo, necessaria a determinacdo indireta da supersaturacdo de
carbono através da equacao de Picard.
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