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Resumo

Nesta dissertacdo caracterizamos amostras de aco Maraging-350 (comercial) e a liga
Fe-18Ni-12Co-4,9M0-1,35Ti. A liga reflete a composicdo do aco Maraging-350 e foi
preparada por fusdo em forno a arco (em atmosferainerte). O aco Maraging-350 e aliga
Fe-18Ni-12Co-4,9Mo0-1,35Ti foram submetidos a vérios tratamentos térmicos, tanto para
solubilizacdo na fase y (austenita), seguido de resfriamento até temperatura ambiente,
guanto para posterior envelhecimento. As amostras foram caracterizadas estrutural mente,
por difracdo de raios X (refinamento Rietveld), e quanto as propriedades hiperfinas, por
espectroscopia M dssbauer. Os resultados revelaram que o resfriamento induz o sistemaa
umatransformacdo martensitica, cristalizando-o numa estrutura cbica de corpo centrado
(martensita). Os parametros cristal ogréficos e hiperfinos daliga encontrados para os dois
grupos de amostras desenvolvidos nesse trabalho sdo similares aqueles reportados na
literatura para 0 ago Maraging-350. Também se observa que os tratamentos térmicos de
envelhecimento promoveram a formacdo de austenita revertida, em teores que variam
com atemperatura e o tempo do tratamento térmico, 0 que vale tanto para 0 aco quanto
paraaliga

Palavras-chave. ago Maraging, liga Fe-18Ni-12Co-4,9M0-1,35Ti, austenita,
transformac&o martensitica, refinamento Rietveld, espectroscopia M 6ssbauer.



Abstract

In this dissertation, we characterized a sample of commercial Maraging-350 steel | and
Fe-18Ni-12Co0-4,9M0-1,35Ti aloy. The aloy corresponds to Maraging-350 steel
composition and was made by arc-melting (inert atmosphere). The Maraging-350 steel
and Fe-18Ni-12Co0-4,9M0-1,35Ti alloy were submitted to different heat treatments, for
solubilization in the y - phase (austenite), followed by cooling to room temperature and
also for further aging. The samples were structurally characterized by X-ray diffraction
(Rietveld method) and by Mdbssbauer spectroscopy for the magnetic and hyperfine
properties. The results reveaed that the cooling induced a martensitic transformation in
the system to, crystallizing it into a body-centered cubic structure (martensite). The
crystallographic and hyperfine parameters of the alloy found for the two sample groups
developed in thiswork are consistent with those found in the literature for Maraging-350
steels. It was aso observed that the aging heat treatments generate the formation of
reversed austenite in relative amounts that vary with the temperature and time of
treatment, in either the steel or the aloy.

Keywords. Maraging steel, Fe-18Ni-12Co-4,9Mo0-1,35Ti aloy, austenite, martensitic
transformation, Rietveld Method and M 6sshauer Spectroscopy.



Capitulo 1 Introducéo

Capitulo 1 - Introducao

Asligas metdlicas, de acordo com sua composic¢éo, so frequentemente agrupadas
em duas classes distintas, que sdo: ndo ferrosas eferrosas. Asligasnao ferr osas sdo todas
aquelas que ndo possuem o ferro como base, por exemplo, o latéo (liga de cobre e zinco,
onde o zinco é o elemento de liga predominante). Ja as ligas ferrosas sdo aguelas nas
quais o ferro é o componente principal.

As ligas ferrosas séo produzidas em maiores quantidades devido a abundancia do
elemento principal (pois, minério de ferro, que é de onde se extrai o ferro, ainda existe
em grande quantidade no interior da crosta terrestre) e devido a sua versatilidade, no
sentido de que, propriedades fisicas e mecénicas desta liga podem variar de acordo com
a composicdo quimica e o teor de carbono presente, o que garante uma diversidade de
aplicacOes deste material. Asligas ferrosas podem ser classificadas em: ferros fundidos e
acos[1], sendo este Ultimo atualmente o maisimportante e empregue de formaintensiva,
por exemplo, em maquinas, ferramentas, construcdo civil, energia nuclear etc.

Chiaverini [2] defini os acos da seguinte forma:

"Aco é uma liga ferro-carbono, contendo geramente de 0,008% até
aproximadamente 2,11% de carbono, além de certos elementos residuais, resultantes dos
processos de fabricagdo”.

Os agos podem ser classificados em dois grupos: aco carbono (segue a definicdo de
Chiaverini citada acima) e ago-liga (aco carbono que apresenta outros elementos de liga
ou elementos residuais em teores acima dos que sdo considerados normais para o
material). Existem subclasses dentro de cada tipo de ago que podem ser divididas, por
exemplo, quanto a concentracdo de carbono, ou sga, baixo (< 0,3% C), médio
(0,3% < C < 0,6%) e elevado (0,6% < C < 2,11%); e quanto aos teores de elementos de
ligas: aco de baixo teor, menos que 8% de elementos de liga, e ago de alto teor, com
elementos de liga acima de 10%. De forma gerdl, as principais caracteristicas dos agcos
sd0: grande mal eabilidade e durabilidade, e boa condutividade elétrica e térmica[1,2].

A figura 1 resume as classificagdes das ligas metdlicas discutidas anteriormente.

Neste trabalho o aco estudado é o aco Maraging, que apresenta ato teor de
elementos de liga e baixissimo teor de carbono. Os agos Maraging constituem uma classe
de acos de ultra-alta resisténcia mecanica. Possuem vérias aplicacfes, que vao desde

equipamentos esportivos a componentes industriais e aeronauticos. Além disso, sdo
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usados também como rotores de ata velocidade em motores de histerese de
ultracentrifugas [3,4]. Por essas aplicagdes, sdo considerados materiai s estratégicos e sua
comerciaizacdo é controlada[5]. No Brasil, a utilizagéo do aco Maraging é direcionada
as pesguisas na area nuclear para a producéo de energia elétrica e ao desenvolvimento de
centrifugas para enriquecimento de urénio, que pode ser aplicado na fabricacdo de
combustivel em submarinos nucleares que protegem a costa brasileira. Deste modo, 0
Brasil visafabricar o proprio combustivel nuclear, sem nenhuma dependéncia externa e
adquirir o conhecimento para projetar e construir plantas nucleares de poténcia [6], para
isto, busca o desenvolvimento de varios tipos de materiais, antes importados, como o aco
Maraging. Lembrando, que o Brasil tem como diretriz 0 emprego pacifico da energia
nuclear como estabel ece nossa Constitui¢éo Federal [7].

u Ligas Metalicas

Nao
Ferrosas

g
:

Ferro
[ AQoS Fundido
—
Baixa ! Média Ii .
nga |_|ga | Alta nga
3 A 3 1 < .
Baixo | Médio | Alto Teor |
Teor de Teor de de MARAGING
. Carbono | *§ Carbono | % Carbono | "

Figura 1 Esquema de classificago paras as varias ligas metdlicas (modificado) [1].

O termo “Maraging” ¢ atribuido tanto a matriz martensitica, quanto ao seu
mecanismo de endurecimento por precipitacdo de compostos intermetélicos, quando
submetido ao tratamento térmico de envelhecimento, portanto, do inglés. mar
(de martensita) + aging (de envelhecimento) [4]. Os principais elementos da composi¢éo

8
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do ago Maraging sdo: ferro, niquel, cobalto, molibdénio e titanio. Ha varias classes de
acos Maraging, porém os mais utilizados s&o aguel es com 18% de niquel (séries 200, 250,
300 e 350) e 13% de niquel (série 400). Os numeros entre parénteses representam o0s
limites de resisténcia desses agcos (em unidades de K si) que sdo obtidos apds o tratamento
térmico de envelhecimento. Cada série possui uma concentracdo especifica dos outros

elementosdeliga[3,4].

Os objetivos do presente trabalho sdo:

1. Andisar o comportamento das propriedades estruturais e magnéticas do ago
Maraging-350, adquirido em colaboracdo com Centro Tecnolégico da Marinha
(CTM-ARAMAR/SP), em diferentes condicdes de tratamentos térmicos.

2. Estudar o efeito das condigdes de tratamentos térmicos (solubilizacdo e
envelhecimento) usualmente reportados na literatura para 0 ago Maraging-350, mas
subtraindo o efeito dos elementos de liga presentes em peguenas quantidades no aco
comercial (nitrogénio, dilicio, enxofre, auminio etc.). Para isto, a liga
Fe-18%Ni-12%Co-1,5%Ti-4,9%Mo, cuja composicdo (em massa) reflete aquela da
matriz do ago Maraging-350, foi preparada com alta pureza e processada termicamente
em atmosfera ndo-reativa (atmosfera de argonio).

3. Confrontar os resultados das analises obtidas do Maraging-350 com os da liga
Fe-18%Ni-12%Co-1,5%Ti-4,9%Mo.

Paratal, as amostras do aco Maraging-350 e da liga produzida foram caracterizadas
estruturalmente, por difracdo de raios X, e quanto suas propriedades hiperfinas, por
espectroscopia M dssbauer. A técnica de difracdo deraios X analisa a estrutura cristalina
dos materiais, permitindo sua identificacgo e caracterizacdo. Neste trabalho, o objetivo
desta técnica é avaliar o fendbmeno de reversdo da austenita, assim como, observar a
variagao do parametro de rede desta fase e da fase martensitica para diferentes condices
de tratamentos térmicos. J& a técnica de espectroscopia Mdssbauer visa a caracterizacdo
dos parametros hiperfinos das amostras quando submetidas aos tratamentos térmicos de
solubilizac&o e envelhecimento para diferentes tempos e temperaturas.

Com objetivo de dar subsidios ao leitor desta dissertacdo, no capitulo dois sdo
apresentados alguns elementos historicos que circunstanciaram o desenvolvimento dos

acos Maraging e uma revisdo da literatura a respeito da metalurgia fisica, estrutura
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cristalina e propriedades hiperfinas desses agos. O capitul o trés apresenta a descricdo dos
procedimentos experimentai s e as técnicas de preparacdo das amostras. O quarto capitul o,
é destinado a apresentacdo dos resultados experimentais obtidos nesta pesquisa e as
analises e discussdes acerca dos dados. Por fim, no capitulo cinco, sGo expostas as

principais conclusdes obtidas durante o desenvolvimento da pesquisa.
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Capitulo 2 - Osacos Maraging

Neste capitulo sdo discutidos os conceitos fundamentais para a compreensdo da
formagdo e do comportamento dos agos Maraging devido aos processos de tratamento
térmico. Depois de introduzir uma descricdo suméria sobre o desenvolvimento historico

destes acos serdo abordadas as suas principais caracteristicas e propriedades.

2.1 Conceitos fundamentais

A martensita (o) é uma fase metaestével que surge nos acos, particularmente nos
acos com carbono, quando sdo resfriados muito rapidamente, a partir da fase austenita
(v), cujaestrutura cristalina € cubica de face centrada (CFC). A transformago austenita-
- martensita ndo envolve difusdo atdmica e é denominada transfor macéo martensitica
e ndo é exclusiva de ligas ferro-carbono. Os agos Maraging sdo ligas resultantes de uma
transformacdo martensitica, que resulta em uma fase denotada por o', considerada de
estrutura cubica de corpo centrado (CCC), mas cuja formacdo ndo depende da taxa de
resfriamento [1,8].

Duas morfologias diferentes da martensita— i.e. em ripas e lamelar — sdo possiveis.
Para ligas que contém menos de 0,6% de carbono os gréos da martensita se formam em
ripas (isto €, placaslongas e finas), lado alado, e alinhadas paralelamente umas as outras.
JaA a martensita lenticular forma-se em ligas que contém concentragdes de carbono
superiores a0,6%. Nesta estrutura os graos adquirem uma aparénciaem formade agulhas
[1,4,9].

Nos acos Maraging a martensita apresenta uma microestrutura em forma de ripas,
gue € a mais desgavel para estes agos, pois esta estrutura € mais dura e tem maior
tenacidade do que a martensita lenticular. A estrutura cristalina dos agos Maraging,
reportada na literatura, é cubica de corpo centrado (CCC) [4,9,10]. A propdésito, deve ser
mencionado que a fase o' é ferromagnética enquanto que a fase y € paramagnética
[1,2,10].

2.2 Desenvolvimento histérico

A fabricagcdo e o estudo dos agos Maraging remonta ao final da década de 50.
O trabalho publicado por Clarence George Bieber [11], que investigou ligas que
continham 25 e 20% de niquel, € um dos primeiros trabalhos sobre o desenvolvimento

11
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dos agos Maraging. Neste artigo, o pesquisador discorre sobre o tratamento térmico de
envelhecimento da estrutura martensitica das ligas' Fe-20%Ni-1,7%Ti-0,2%Al-0,4%Nb
e Fe-25%Ni-1,6%Ti-0,2%AI-0,4Nb (% em massa). Os resultados da liga com 25% de
niquel mostraram que a estrutura ndo era totalmente martensitica depois dos tratamentos
térmicos e que a temperatura de inicio da transformagdo martensitica (M;) encontrava-se
abaixo datemperatura ambiente.

Ja com a liga 20% de niquel, Bieber obteve no resfriamento até a temperatura
ambiente a estrutura totalmente martensitica, porém esta liga ndo apresentava boa
qualidade com relacdo a tenacidade a fratura® e limite de resisténcia mecanica. Portanto,
os trabalhos de Bieber prosseguiram para encontrar uma liga cuja as propriedades
desgjaveis (por exemplo, endurecimento da martensita sem perda da tenacidade do
material) fossem alcancadas[11,8].

Em 1962 Decker, Eash e Goldman [12] notaram que adi¢cdes combinadas de cobalto
e molibdénio nas ligas com Fe-18%Ni produziam um endurecimento maior na matriz
martensitica durante o tratamento térmico de envelhecimento do que ligas com a adicéo
de apenas molibdénio (ver figura 2), esse endurecimento proporcionado pela combinacdo
desses dois elementos € conhecido como efeito sinérgico. Os pesquisadores também
perceberam que adicbes de titanio em Fe-18,5%Ni-7%Co-5%Mo proporciona um
endurecimento adicional aessaliga

Estudos posteriores, realizados por Floreen e Speich [13], sobre as ligas
Fe-18%Ni-8%Co-X (% em massa) onde X eraum dos elementos quimicos (i.e., aluminio,
berilio, manganés, titanio, molibdénio, silicio e niébio), mostraram a influéncia dos
elementos de ligas (X) combinados a Fe-18%Ni-8%Co. Floreen e Speich também
observaram que as ligas Fe-18%Ni-8%Co possuem maior tenacidade a fratura quando
adicionado a élas o molibdénio. Outra observacao realizada por esses pesquisadores esta
relacionada a adicdo de 2% de molibdénio nas ligas Fe-18%Ni-8%Co-1%Al e
Fe-18%Ni-8%Co0-1%Ti. De acordo com os dados obtidos pelos autores, esta adicéo
aumenta a tenacidade a fratura do material, devido ao molibdénio diminuir a segregacéo
dos elementos de liga nos contornos de gréo, e portanto, evitando a ocorréncia de fratura

intergranular.

L A liga com 20% de niquel foi tratada a 815 °C e 510 °C durante 1 hora enquanto que a liga com 25% de
niquel foi tratadaa 815 °C, 704 °C e 510 °C nos respectivos tempos 1, 4 e 1 hora.

2 Tenacidade a fratura € um parametro indicativo daresisténcia de um material afratura quando umatrinca
(ou outro defeito concentrador de tensdes) esta presente [1].

12
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Figura 2 Efeito do molibdénio (Mo) e do Mo + 7% Co na dureza das ligas de 18,5 até 20,1% de niquel
com o ferro balanceado. Amostra solubilizada a 871 °C durante 1 hora e envelhecida nas temperaturas
427 °C e 482 °C durante 3 € 10 horas[12].

Também se concluiu no trabalho de Floreen e Speich, que o cobalto proporciona
um endurecimento por solucdo solida nas ligas quaternarias que possuem os elementos
de liga citados anteriormente com a excecdo do molibdénio. Nas ligas quaternéarias com
molibdénio obteve-se um endurecimento devido a diminuicdo da solubilidade desse
elemento na matriz devido a presenca de cobalto [9].

Como dito anteriormente, 0s acos Maraging com 18% de niquel podem apresentar
as seguintes classes: 200, 250, 300 e 350. Essas classes representam os limites de méxima
resisténcia [1] obtido apds o tratamento térmico de envelhecimento, ou sgja, 200 Ksi
(1379 MPa), 250 Ksi (1724 MPa), 300 Ksi (2068 MPa) e 350 Ksi (2413 MPa)®. A

tabela 1 exibe as composi¢ces quimicas destas classes de Maraging [8,4].

Tabela 1 Composicdo quimica dos agos Maraging (% em massa) das classes 200, 250, 300 e 350 [4,8].

Classes Fe Ni Co Mo Al Ti
200 Bal. 17-19 8-9 3-35 0,05-0,15 0,15-0,25
250 Bal. 17-19 7-85 46-52 005-015 05-08
300 Bal. 18-19 85-95 46-52 005-015 05-08
350 Ba. 175-185 12-125 38-49 010-015 14-1,7

31 Ks =6,89476 MPa.

13
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O aco Maraging 18%Ni (350) foi desenvolvido posteriormente aliga 18%Ni (300)
e, como pode ser observado natabela 1, ele possui quantidades de cobalto e titanio mais
elevadas e um teor de molibdénio ligeiramente inferior aliga 18%Ni (300) [8].

Acos Maraging sem cobalto ou com teores inferiores do que as ligas citadas
anteriormente tém sido desenvolvidas (ver tabela 2). O inicio do desenvolvimento desta
novafamiliade agos Maraging ocorreu no final da décadade 70 e inicio da década de 80
efoi devido afaltade disponibilidade de cobalto aatanos precos desse el emento quimico
(ver figura3) [3,9].

60

40

3

0 i A A i
76 78 80 82 84 86
Ano

USS$/Kg

Figura 3 Evolucdo do preco do cobalto durante o final da década de 70 einicio da décadade 80 [14].

Tabela 2 Composi¢éo quimica (% em massa) dos acos Maraging sem e com baixo teor cobalto [8].

Liga Fe Ni Co Mo Al Ti Nb
Sem cobalto 18%Ni (200) Bal. 18,5 - 3,0 0,1 0,7 -
Sem cobalto 18%Ni (250) Bal. 18,5 - 3,0 0,1 14 -

Baixo teor de cobalto
18%Ni (250)

Sem cobalto 18%Ni (300) Bal. 18,5 - 40 0,1 1,85 -

Bal. 18,5 2,0 2,6 0,1 1,2 0,1

A seguir s80 apresentados os principais aspectos da metalurgia fisica dos agos

Maraging.
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2.2 Metalurgiafisica

Dois objetivos fundamentais regem o tratamento térmico de envelhecimento da
estrutura martensitica dos agos Maraging: primeiro, formar umadistribui¢&o uniforme de
precipitados intermetalicos finos cujo objetivo é reforcar a matriz martensitica; segundo,
minimizar ou eliminar a reversdo da martensita metaestavel para a austenita e a ferrita
[8]. Por conseguinte, esses objetivos podem ser alcancados através do entendimento do
diagrama de fases. Deste modo, como as caracteristicas de transformacfes de estado
solido dos agos Maraging estéo relacionadas ao diagrama de fase Fe-Ni (equilibrio e
metaestavel) [4,9,15] podemos extrair destes diagramas informagdes que podem nos
auxiliar na compreensdo do comportamento desta liga quando submetida a diferentes
tratamentos térmicos [8,16]. Alcancando, portanto, os objetivos citados anteriormente.

Como observado no inicio desta secdo, o sistema Fe-Ni é regido por dois
diagramas de fases, um em equilibrio e 0 outro metaestével, respectivamente, eles estdo
representados nasfiguras4 e 5. A figura4 apresenta, nas quantidades de niquel entre 10%
a 35% e a baixas temperaturas, as fases de equilibrio austenita e ferrita [17].

Atomie Percenl Nickel
W 40 ) L] ) ma ) o]
ik e s S L g
AT —

ar .
.

i {

! {

{ 1
[i.‘i:lv:3

1 (sFeMi] 1l

Temperature *C

Fe . Weight Percenl Nickel Ni

Figura 4 Diagrama de equilibrio Fe-Ni [17].

O diagrama metaestavel (ver figura5) apresenta quais sdo astemperaturas deinicio

(Mj) etérmino (M¢) da transformagdo martensitica em funcdo do teor de niquel. Pode-se
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verificar que a transformacdo martensitica exibe uma histerese térmica, ou sgja, uma
diferenca entre a temperatura de término da reversdo da martensita e a temperatura de
inicio da transformagcdo martensitica conforme aumenta o teor de niquel [8]. Também
pode-se apreciar no diagrama metaestavel que atemperatura M; decai com o0 aumento do
teor de niquel, por exemplo, de 20% para 25% de niquel a temperatura M; decai de
~220 °C para~120 °C [4].

1000 T It i T 41800
g e e —
® J —1600
80D — Austenite reversion —
4+~ on heating {1400
200 Ak
O | 9(1)% ua:nsformed_4 1200 &
v 600 1 g
3 1000 2
T 500 1000 2
8 10% h, a
e 400 10% [ -
300 F—Martensite — + =1600
formation
200 —o0n cooling \\ _=1400
1 ‘ 90% —N 200
P A
0 s | I — |

0 5 10 15 20 25 30 35
Fe Nicke! content, %

Figura 5 Diagrama metaestével dafase Fe-Ni [8].

Vae ressaltar que no diagrama metaestavel ndo sdo considerados os €l ementos de
ligas cobalto, titnio e molibdénio e as temperaturas M; e Ms da transformagéo
martensitica podem ser modificadas de acordo com os elementos de liga presente,

conforme abordaremos na préxima secéo [17].

2.3 Influéncia dos elementos de liga

Os elementos de liga tém efeito significativo nas temperaturas M; e Mt e a
morfologia da martensita é dependente destes valores, pois atas temperaturas de M;
favorecem aformagdo da martensita em ripas que € desgjavel para o ago Maraging, como
visto na secéo 2.1. Portanto, a adicdo de elementos que tendem a diminuir M; (isto €.
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niquel, molibdénio e titanio) deve ser cautelosa, pois pode favorecer a formacdo de
martensita lenticular.

O cobalto aumenta atemperatura Mi, de modo que, quantidade de outros el ementos
de liga podem ser acrescentados, permitindo que a transformagdo martensitica ocorra
antes gque o materia atinja atemperatura ambiente. Segundo o observado na secéo 2.1, o
cobalto ainda diminui a solubilidade do molibdénio na matriz martensitica que, devido a
isto, aumenta a quantidade de precipitado contendo esse elemento [4,8,13,18].

O molibdénio atua nos agos Maraging como o principal agente endurecedor. No
tratamento térmico de solubilizac&o el e contribui com o endurecimento por solucéo solida
e, durante o envelhecimento na forma de compostos intermetéicos do tipo NisMo [8].

O titénio é utilizado como um endurecedor suplementar nos agos Maraging, pois
em excesso pode reduzir a ductilidade do material tanto antes quanto apds o
envelhecimento [8].

A adicéo de aproximadamente 0,2% de aluminio também contribui com um ligeiro
aumento na temperatura Mi, que ndo € afetado por adicdes posteriores de outros
elementos. Este efeito, combinado com a capacidade desoxidante deste elemento, € o
responsavel pela utilizacdo de cerca de 0,1% de aluminio nos acos Maraging 18% Ni
(como pode ser observado na tabela 2). Além disso, com esse teor de aluminio ha um
aumento na tenacidade desses materiais[8,15].

Alguns elementos sdo indesegjaveis nestas ligas, por exemplo, nitrogénio, carbono e
oxigénio, pois sdo reativos com o aluminio e o titanio. Portanto, teores elevados destes
elementos podem prejudicar a qualidade das propriedades mecénicas destes acos.

A maioria dos agos Maraging apresentam temperaturas M; de aproximadamente

200 °C a 300 °C e sdo totalmente martensiticos a temperatura ambiente [8].
2.4 Endurecimento por precipitacéo®

De modo geral, as ligas que sdo endurecidas por este processo respondem aos
tratamentos térmicos da seguinte forma:
1°) Todos os aomos do soluto sdo dissolvidos para formar uma solucdo solida
supersaturada. Nos acos Maraging, a fase martensitica o' ¢ supersaturada em niquel,

titnio e molibdénio[1,19].

4 Também chamado de endurecimento por envelhecimento [1].
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2°) No reaguecimento para alguma temperatura intermediaria ha a formagdo de uma
dispersdo fina de precipitados que propiciard um limite de resisténcia elevado para essas
ligas[1,19].

Estas duas situagdes sdo obtidas mediante dois tratamentos térmicos diferentes:
solubilizacdo e envelhecimento.

O tratamento térmico de solubilizagdo corresponde ao aquecimento da liga acima
datemperaturafinal detransformagéo daaustenita (Ar) permanecendo por um tempo para
dissolver os elementos de liga em solucéo solida depois resfriasse 0 material até a
temperatura ambiente e, neste momento, a transformacéo da martensita estara completa.
Para os agos Maraging 18%Ni (200), (250), (300) e (350) as condic¢des reportadas na
literatura para este tratamento s&o: 815 °C durante 1 hora ou 900 °C durante 40 minutos,
ambos com o resfriamento ao ar [8,9,19].

O tratamento térmico de envelhecimento nos agos Maraging é realizado apds o
tratamento descrito anteriormente, e consiste em um reaquecimento da liga até uma
determinada temperatura que pode estar entre 455 °C até 510 °C por tempos variados de
3al2horas[8]. A temperaturamais sugerida para os acos Maraging 18%Ni pararealizar
este tratamento € 480 °C, porém os tempos podem variar, por exemplo, 18% Ni (200),
(250) e (300) séo tratados de 3 a 8 horas, 18%Ni (350) de 6 a 12 horas[8]. Tanto o tempo
guanto a temperatura de envelhecimento influenciam nas propriedades mecanicas dos
acos Maraging. A figura 6, por exemplo, ilustra o efeito destas condicBes na dureza do
aco 18%Ni (250). Observa-se que inicialmente a dureza aumenta rapidamente mas com
0 passar do tempo é atingido um ponto onde comeca a diminuir. Esse comportamento é
devido a dissolucéo dos precipitados endurecedores (Ni, Ti e Mo) e do surgimento da
austenita revertida(secéo 2.5) [8,20].

Habiby et al. [20] verificaram variagdes nos parametros de rede da fase o' nos agos
Maraging 18%Ni (350) com o aumento temperaturade envelhecimento. A figura7 retrata
esse comportamento. Pode-se observar que ha uma reducéo nos valores dos parametros
de rede da fase o' quando a temperatura varia de 400 °C para 460 °C, de acordo com 0s
pesquisadores, esta diminuigdo é atribuida a formagdo de precipitados de estequiometria
dotipo A;B. No valor minimo da fase y (650 °C) comegaaumentar o valor dos parametros
de rede. Este comportamento também é devido a reagdes de precipitacdo que ocorrem

nestes acos durante o tratamento térmico de envel hecimento.
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Figura 6 Efeito datemperatura e do tempo de envel hecimento na dureza de um ago Maraging 18%Ni (250)
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Figura 7 Variac8o dos parémetros de rede da fase o' e do volume porcentual dafase y presente no ago
Maraging 18%Ni (350) com o decorrer da temperatura de envel hecimento [20].

Z. Guo et al. [21] observaram nos agos Maraging 18%Ni (250), através da técnica
de difracgo de raios X, que os parametros de rede também diminuiam de 2,878 (A) para
2,874 (A) depois de envelhecidas a 460 °C.

Tewari et al. [22] e Viswanathan et al. [23] investigaram a evolucdo dos
precipitados nos agos Maraging-350 durante o envelhecimento. As fases observadas por
estes pesquisadores e 0s seus respectivos parametros de rede estdo dispostas natabela 3.

A figura 8 apresenta as curvas de TTT (Temperatura-Tempo-Transformagao) para a
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precipitacéo das fases dos agos Maraging em baixas e atas temperaturas sugeridas por
Tewari et al. [22].

As pesquisas realizadas por [22] revelaram também que nos estégios iniciais do
envelhecimento (abaixo de 450°C) ha uma distor¢cdo romboédrica da martensita
supersaturada em elementos de liga. Esta situagdo ¢ acompanhada da formacao da fase ®
que surgi a partir dafase S[24]. As fases p, FeoMo, Niz(Ti, Mo) e NisMo séo formadas
acimade 450 °C[22,23].

Os resultados sobre formagdo de precipitados no aco Maraging-250 na condicéo
482 °C apresentados pelo grupo de pesquisade Z. Guo et al. [21] também identificaram
NisTi, NisMo, Fe2Mo nos tempos 1, 3 e 10 horas. Ja a 50 horas de tratamento térmico
somente FeoMo foi identificado naamostra. Nas amostras envelhecidas a 538 °C durante

1 horae 3 horas o precipitado Fe2Mo também foi identificado.

Tabela 3 Fases observadas nos agos Maraging 18%Ni (350) [22].

Fase Estequiometria Estruturacristalina Parametros derede
a - Cuibica de corpo centrado a=28812A
Y - Cubica de face centrada a =3,5852A
- a=4751A
n A-Bg Romboédrica o= 30,38°
a=704A
H n ’
S AgB exagonal =248 A
a=255A
X AsB Hexagonal SO
° X c=8304
o A,B Hexagonal a=39-4054
c=239—-248A
a= 4,745 A
FeM A,B Hexagonal '
Mo 2 0 c=7754 A
a=5101A
Nis(Ti, Mo A3B Hexagonal ’
AT1, Mo) 3 X c=8307 A
a=5,064A
NisMo A3B Ortorrémbico b =4224A
c=4,448 A
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Figura 8 Curvas TTT correspondentes a precipitacdo de compostos intermetalicos para o ago
Maraging-350 (modificado) [22].

2.5 Austenitarevertida

De acordo com Viswanathan et al. [25] a austenita pode ser introduzida na
microestrutura dos agos Maraging através de dois métodos diferentes de tratamentos
térmicos. O primeiro consiste em aguecer a liga isotermicamente até a temperatura na
qual acontece a dissolucdo dos precipitados intermetélicos, nesse momento, a austenita
comega a surgir em regides rica em niquel. Tempos prolongados nesta temperatura
(superenvel hecimento) aumentam a quantidade de austenita que passa a ser chamada de
austenita reversa. O segundo método consiste submeter o aco Maraging em um ciclo
térmico entre atemperatura ambiente e atemperaturafina de transformacéo da austenita
(Ar). Quando atransformacdo austenitica estiver completa o material deve ser resfriado,
porém a austenita ndo pode atingir acomposicao de equilibrio. Nas regides onde estafase
€ pobre em elementos de liga ocorre a reagdo martensitica, e nas regides onde ha maior
concentracdo de elementos de liga a austenita ndo se transforma, sendo chamada de
austenita retida.

A tabela 4 apresenta os resultados dos estudos realizados por Viswanathan et al.
[26] em um ago Maraging 18%Ni (350), que revelaram a reversdo da austenita a uma

temperatura de 640°C, cuja quantidade relativa aumentava com o decorrer do tempo.
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Segundo estes pesquisadores, nos estagios iniciais do superenvelhecimento (1 a 8 horas),
aaustenita reversa ocasiona diminuicao daresisténcia a tragcdo e do escoamento, porém a
ductilidade do materia tende a aumentar significativamente. N&o foi encontrada

austenita reversa no tratamento térmico de 510 °C durante 3 horas.

Tabela 4 Teores de austenita revertida do ago Maraging 18%Ni (350) envelhecido para diferentes
condices de tratamentos térmicos (modificada) [26].

Envelhecimento Austenita (%)
510°C/3h -
640 °C/ 1h 8
640 °C/ 2h 13
640 °C/ 4h 22
640 °C/ 6h 23
640 °C/ 8h 24

A figura9 mostra o comportamento da fracdo volumeétrica da fase austenita em funcéo
do tempo de envelhecimento para a amostra de aco Maraging PH 13-8 Mo® [27]. Os
pesguisadores ndo detectaram a presenca de austenita retida na amostra solubilizada (900 °C
por 1,5 hora). A fase austenita aumentou, quase que linearmente, até 100 horas de
envelhecimento. Depois de 100 horas, a fracdo volumétrica da fase austenita atinge um

patamar em 29 %, e ndo € mais observado aumento desta fase, mesmo apds 1000 horas de
tratamento térmico.
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Figura 9 Fragéo volumétrica da fase austenita em fungdo do tempo de envelhecimento. A temperatura de
envel hecimento foi mantida constante até 575 °C [27].

> Composi¢do quimica (% em massa) do ago Maraging PH 13-8 Mo: Fe (bal.); 8,20 % Ni; 2,20 % Mo;
12,70% Cr; 1,10 % Al €0,03% C.
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Xiaodong e Zhongda [27] n&o detectaram reversdo da austenita no aco Maraging
18%Ni (350) tratado a 430 °C apds 64 horas, porém envel hecimentos a 500 °C durante 8
horas provocaram a formagédo de austenita reversa na forma de laminas. Nessas mesmas
condicoes, estes pesquisadores conseguiram através da técnica de difracéo de elétrons
estimar o valor do pardmetro de rede da austenita como sendo, aproximadamente, 3,6 A.

A tabela 5 apresenta a composicdo quimica da austenita revertida para o ago
Maraging 18%Ni (350) em diferentes temperaturas de envelhecimento. O teor de niquel
na austenita revertida em 500°C é duas vezes maior que o teor médio daliga. 1sso indica
que a formacdo desta fase € devido a segregacdo de atomos de niquel nos contornos do
grdo e nos contornos da martensita. A transformacdo martensitica ndo ocorre no
resfriamento pois a austenita revertida esté enriquecida com niquel que € estdvel mesmo

em temperatura ambiente [ 27].

Tabela 5 Composi¢&o quimica da austenita reversa (% em massa) [27].

Temperatura
envelhggmento Fe Co Ni Mo Ti
&)
500 51,18 3,32 39,24 3,66 2,60
570 57,74 512 32,16 3,02 1,82
640 62,70 9,23 24,21 2,42 1,44

A seguir € abordada uma revisdo pertinente as propriedades estruturais, hiperfinas

e magnéticas dos acos Maraging.

2.6 Propriedades estruturais — A difratometria de raios X

A difracdo de raios X € uma das técnicas de caracterizacdo mais importante na
ciéncia e engenharia de materiais, pois permite a identificagdo e quantificacdo das fases
cristalinas, andlise dos paréametros de rede e do tamanho médio dos cristalitos, entre outros
estudos. Neste contexto, sdo apresentados nesta secdo alguns difratogramas de agos
Maraging, tanto na condic¢éo solubilizado quanto no de envelhecido.

A figura 10 apresenta o difratograma do aco Maraging classe 300, solubilizado a
900 °C durante 40 minutos.
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Figura 10 Difratograma da condicdo solubilizada do ago Maraging 300 (fonte de radiagdo Cu Ka) [19].

Nestas condic¢des as amostras apresentaram somente picos da fase o' (na figura estao
representados por M 110, M20o, M211 € M220). Ahmed et al. [28] também observaram uma
estrutura totalmente martensitica, no aco Maraging-350, apds o tratamento térmico de
solubilizacéo.

Z. Guo et al. [21] estudaram a liga 18%Ni (250) durante os envelhecimentos
realizados a 427 °C, 482 °C, 538 °C durante 1, 3, 10 e 50 horas. Os pesquisadores ndo
observaram a fase y nas condigbes 427 °C e 482 °C, mas ressaltaram que quando a
quantidade desta fase € menor que 2% do volume ela ndo é detectada pela técnica de
difracéo deraios X. Nas amostras envelhecidas a 538 °C durante 10 e 50 horas a fase y ¢
nitidamente observada. A quantidade da fase y calculada para estas condigdes foi 7% e
5 - 12%, respectivamente. A figura 11 apresenta a evolucéo da fase y nas condigdes
538 °C durante 1, 3, 10 e 50 horas.
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Figura 11 Difratogramas da amostra 18%Ni (250) envelhecida a 538 °C em diferentes tempos (fonte de
radiagdo Cu Kal) [16].

De acordo com os resultados de Pardal [19], as condicOes de envelhecimento
440 °C e 480 °C para diferentes tempos ndo propiciaram a formagéo de austenita
precipitada nos acos Maraging classe 300. No envelhecimento a 510 °C durante 6 horas
a fase y comeca a surgir € com o decorrer do tempo sua intensidade aumenta, conforme
podemos apreciar na figura 12. Na condi¢do de superenvelhcimento a 650 °C durante
1 hora Pardal [19] observou grande quantidade de austenita precipitada, ver figura 13.

Difratogramas de amostras solubilizadas em diversas condi¢des e envelhecidas a
480 °C por 0,25 e 24 horas (ago Maraging classe 400) estudadas por Padial [29] também
apresentaram a fase o' predominante. A precipitacdo da austenita nesta classe surgiu em
500 °C e 550 °C apds 24 horas de tratamento térmico. Jaatemperatura de 600 °C durante
1 hora Padial [29] observou grande quantidade de austenita revertida, porém a maxima

reversdo desta fase ocorreu apos 24 horas de tratamento.
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Figura 12 Precipitagdo da austenita a 510 °C com o decorrer de tempo [19].
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Figura 13 Difratograma do ago Maraging classe 300 envelhecidaa 650 °C durante 1 hora[19].

Em resumo, podemos destacar os seguintes pontos:

e ApOs ostratamentos térmicos de solubilizago, asligas apresentaram somente 0s picos

da fase martensitica (a').
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e Asligas envelhecidas até, aproximadamente 480 °C, ndo apresentam picos referentes
a fase austenita. Ja nos envelhecimentos realizados acima de 510 °C a fase austenita

aumenta com o decorrer do tempo.
2.7 Propriedades Hiperfinas— A Espectroscopia M ossbauer

Em 1966, Harris Marcus et al. [30] pesquisaram ligas de um ago Maraging com a
composi¢cdo quimica Fe-18%Ni-8%Co-5%Mo (% em massa), submetidas a tratamentos
térmicos de solubilizacdo e envelhecimento. Neste trabalho, os autores tiveram como
objetivo investigar as reacOes de precipitacdo e as ateragdes na fase austenitica que
ocorrem nesta liga durante os tratamentos térmicos. A técnica de caracterizaco utilizada
para alcancar tais objetivos foi a espectroscopia M dssbauer, pois com esta técnica é
possivel estudar o ambiente quimico dos &omos de ferro e as mudancas em sua
vizinhanca. O tratamento térmico de solubilizacdo foi realizado a 820 °C, durante 1 hora,
e 0 envelhecimento nas temperaturas de 480 °C, nos tempos 3 e 41 horas e 540 °C no
tempo de 34 horas. Na figura 14 estéo dispostos os resultados obtidos através da técnica
espectroscopica. Segundo os autores, 0 campo magneético hiperfino obtido paraaamostra
solubilizada é 340 K Oe enquanto que o campo da amostra envelhecida a 480 °C durante
3 horas é 350 KOe. Nestes dois espectros ndo ha indicativo de precipitacdo e também
pode-se observar, de acordo com os pesquisadores, que a largura de linha dos vales
externos da figura 14(b) sofreu uma reducdo em comparacdo com a da amostra
solubilizada. Para a amostra superenvelhecida durante 41 horas a 480 °C (figura 14(c)),
ha um indicativo de umafase paramagnética contendo ferro, revelada por um singleto no
centro do espectro. De acordo com os pesquisadores, cerca de 2% do total de ferro esta4
presente neste precipitado e o deslocamento isomérico é -0,20 £ 0,05 mm/s. Na amostra
tratada a 540 °C durante 34 horas, foi constatado um aumento de aproximadamente 4%
do total de Fe nafase precipitada (singleto). Ainda segundo os pesquisadores, quando os
dtomos de molibdénio sdo vizinhos dos &omos de ferro, diminui em 12% o campo
magnético hiperfino do ferro. Adicionamente, o0 processo de precipitagdo durante os
tratamentos térmicos de solubilizac&o e envel hecimento remove a maioria dos &omos de
molibdénio da matriz martensitica. De acordo com o artigo, o cobalto ndo parece entrar
na reacao de precipitacdo, pois 0 campo magnético hiperfino apds a precipitacéo € maior
em magnitude do que do ferro puro. A auséncia de uma aprecidvel mudanga no campo

magnético hiperfino durante longos tempos de envelhecimento indica que a diminuicdo
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dos elementos de liga na matriz martensitica esta completa depois de 3 horas de

tratamento térmico a 480 °C.
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Figura 14 Espectros Mdossbauer obtidos em temperatura ambiente para as amostras
Fe-18%Ni-8%Co-5%Mo, (a) solubilizada a 820 °C, durante 1h, (b) envelhecida a 480 °C, por 3h,
(c) envelhecidaa 480 °C, durante 41h e (d) envelhecida a 535 °C, por 34h [30].

Por fim, os pesquisadores discorrem que, durante o superenvelhecimento, a fase
mais estavel FexMo substitui o precipitado inicia que, de acordo com €eles, é o NizCo,
pois o deslocamento isomérico de -0,20 mm/s é idéntico ao encontrado por eles naliga
FexMo.

Trabal hos recentes também investigam a influéncia do tempo de envelhecimento
nos agos Maraging. Os pesquisadores Li et al. [31] eYin et al. [32], analisaram asligas
Fe-18,06%Ni-12,16%C0-4,5%M0-1,27%Ti e Fe-19%Co-14%M0-10%Ni
(% em massa), respectivamente. A liga Fe-18,06%Ni-12,16%Co-4,5%Mo0-1,27%Ti foi
solubilizada em 820 °C, durante 1 hora, resfriada rapidamente (quenched) com agua até
atemperatura ambiente e, em seguida, foi envelhecida a 500 °C nos tempos de 2, 5, 15,
30 e 60 minutos. Quanto aliga Fe-19%Co-14%M 0-10%Ni foi solubilizada em 1250 °C,
durante 1 hora, sendo resfriada de forma analoga a liga anterior e envelhecida na
temperatura de 500 °C nos mesmos tempos citados acima. Os autores observaram gue a

largura de linha do terceiro e quarto vale sdo mais estreitas que as demais (figuras 15 e
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16), sugerindo que os &omos do soluto estéo distribuidos aleatoriamente entre os &omos
de ferro. Observaram também que a largura de linha de todo o espectro diminuiu
conforme o tempo de envelhecimento foi sendo aumentado. Nos tempos 30 e 60 minutos
comegaasurgir um vale que sugere a existéncia de umafase paramagnética. Li et al.[31]
e Yin et al. [32], gustaram 0s espectros para a fase ferromagnética utilizando a
superposicdo de dois sextetos e a adicdo de um singleto correspondente a fase
paramagnética. Os campos magnéticos hiperfinos dos sextetos 1 e 2 da liga
Fe-18,06%Ni-12,16%C0-4,5%M0-1,27%Ti solubilizada sdo 341 KOe e 301 KOe,
respectivamente. Ja a liga Fe-19%Co-14%Mo-10%Ni solubilizada obteve o valor de
338 KOe e 290 KOe para os sextetos 1 e 2, respectivamente. Os pesqguisadores apontam
que o motivo pelo qual ocorre 0 aumento do campo magnético hiperfino no subespectro
1, de ambas as amostras, € devido ao ferro estar inserido em um ambiente rico em aomos
de cobalto e niquel, enquanto que o subespectro 2 possui um campo magnético hiperfino
menor devido ao Fe estar em um ambiente com maior concentragdo de aomos de

molibdénio etitanio.
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Figura 15 Espectros Mdssbauer em temperatura ambiente da liga Fe-18,06%Ni-12,16%Co-4,5%M o-
1,27%Ti. As amostras foram submetidas a temperatura de envelhecimento de 500 °C nos tempos:
(a) solubilizada (b) 2 min., (c) 5 min., (d) 15 min., (€) 30 min. e (f) 60 min. [31].
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Figura 16 Espectros M dssbauer em temperaturaambiente daliga Fe-19%Co-14%Mo0-10%Ni. Asamostras
foram submetidas a temperatura de envel hecimento de 500 °C nos tempos. (&) solubilizada (b) 2 min., (c)
5min., (d) 15 min., (€) 30 min. e (f) 60 min. [32].

Na figura 17, os pesguisadores discorrem que com o decorrer do tempo de
envelhecimento, em ambas as ligas citadas acima, h4 um aumento gradua da érea do
subespectro 1 e umadiminui¢do da area do subespectro 2. Este continuo aumento da area
subespectral 1 com o tempo de envelhecimento indica que a concentracdo de &omos de
ferro aumenta no ambiente 1, o que é acompanhado por uma diminuic¢ao da concentracdo
de atomos de Fe no ambiente 2. Para Li et al. [31] aigualdade das éreas subespectrais 1
e 2 daliga estudada indica igual nimero de &omos de Fe nesses ambientes. Yin et al.
[32] argumentam que a area do subespectro 1 naliga Fe-19%Co-14%M 0-10%Ni & menor
que a area do subespectro 2 devido a menor quantidade de d&tomos de Fe no ambiente 1

do que no ambiente 2.

30



Capitulo 2 Revisdo Bibliogréfica

100

100
90+ min
X ant Subspectrum 1 S a0
::fl 70+ - % -
5 60 a8
—g 50 @
. o 4
g 40 Subspectrum 2 o
¥} 30+ 2
o < o
[.'L| 21'.'!' w &0 =i
10f
0 1 | 1 L L i J I! i L
0 1 20 30 40 50 60 a w30 40 M 60

Ageing time (mind
Aging time, min

(@ (b)

Figura 17 Mudancas em funcdo do tempo de envelhecimento nas &reas subespectrais do aco Maraging
envelhecido a 500 °C (a) 18%Ni (350) e (b) Fe-19%Co-14%Mo0-10%Ni [31,32].

Na figura 18 os campos magnéticos hiperfinos crescem rapidamente nos estagios
iniciais do envelhecimento e apos 30 minutos ndo ha mudancas significativas nos campos
magnéticos hiperfinos. De acordo com os pesquisadores [31,32], o aumento do campo
magnético hiperfino do subespectro 1 sugere que a concentracdo de &omos de cobalto
aumenta nesse ambiente. Entdo, o ambiente 1 é rico em &omos de ferro e cobalto
sugerindo que alguns &omos de niquel, molibdénio e titanio migrem do ambiente 1 para
0 ambiente 2, formando regides ricas nestes elementos. Portanto, com o aumento da
concentracdo de niquel no ambiente 2 o campo magnético hiperfino deste subespectro
também aumenta. Li et al. [31] também argumentaram que a mudanca rapida, tanto das
areas subespectrais como dos campos magnéticos hiperfinos nos estagios iniciais do
envelhecimento seguida de uma estabilizac8o, indica que a redistribuicdo dos aomos é
rgpida nos estagios iniciais do envelhecimento. Depois de 30 minutos tanto as areas
subespectrais como os campos magnéti cos hiperfinos dos subespectros 1 e 2 praticamente
ndo mudam, e de acordo com os pesquisadores, isto € devido a precipitacdo de compostos
intermetalicos, indicando que a redistribuicdo dos &omos esta basicamente compl eta.

Li et al. [31], justificaram o singleto nas figuras 15 e 16 como o resultado de
compostos intermetalicos paramagnéticos, sendo interpretados como regifes ricas em
niquel, molibdénio e titdnio com baixa concentragdo de &omos de ferro. De acordo com
Yin e al. [32] o singleto observado nos subespectros 1 e 2 da liga
Fe-19%Co0-14%Mo0-10%Ni também é devido a precipitacéo de compostos intermetalicos

paramagnéticos.
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Figura 18 Mudancas em funcdo do tempo de envelhecimento no campo magnético hiperfino dos
subespectros 1 e 2 do ago Maraging (a) 18%Ni (350) e (b) Fe-19%Co-14%Mo0-10%Ni, envelhecido a
500 °C [31,32].

Li etal.[33] eYin et al. [34] também g ustaram 0 espectro Mdssbauer da amostra
18%Ni (350)°, porém utilizando uma distribuicio de sextetos para a fase magnética e,
quando necessério, incluiram uma fase paramagnética correspondente a um singleto,
como pode ser visto nas figuras 19 e 20.

Asfiguras 21 e 22 mostram a distribuicdo de campo magnético hiperfino versus o
tempo de envelhecimento para a amostra 18%Ni (350) quando submetida as condicbes
de envelhecimento 430 °C e 500 °C em diferentes tempos. As distribuigdes apresentam
duas regifes, onde a primeira possui 0s valores do campo magnético hiperfino menores e
a segunda os vaores dos campos magnéticos hiperfinos mais atos. A amostra
solubilizada, figuras 21(a) e 22(a), apresentaa dreadaregido com baixo campo magnético
hiperfino praticamente igua a area da regido com alto campo magnético hiperfino,
indicando que ambas as regides possuem quantidades de &omos de ferro parecidas.

& Composicdo quimica 18%Ni (350): Fe (balanceado); 18,09% de niquel; 12,16% de cobalto; 4,54% de
molibdénio; 1,27% de titénio; 0,04% de carbono, 0,05% de silicio; 0,03% de manganés.
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Figura 19 Espectros Mdssbauer em temperatura ambiente para a amostra 18%Ni (350) envelhecida na
temperatura de 500 °C para diferentes tempos de tratamento térmico: a) solubilizada, b) 2 min., ) 5 min.,

d) 15 min., €) 30 min., ef) 1h [34].
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Figura 20 Espectros Mésshauer em temperatura ambiente para a amostra 18%Ni (350) envelhecida na
temperatura de 430 °C para diferentes tempos de tratamento térmico: a) solubilizada, b) 15 min.,
¢) 30 min., d) 1h, €) 2h ef) 4h [33].
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O continuo aumento da area na regido de alto campo magnético hiperfino com o
tempo de envel hecimento sugere, para os autores, que a concentracéo de &omos de ferro
aumenta nesta regido (de alto campo). E, de acordo com os pesquisadores, esse aumento
€ acompanhado de uma diminuicdo de atomos de ferro no ambiente correspondente a
regido com menores valores de campo magnético hiperfino. Os pesquisadores
observaram 0 aumento do campo magnético hiperfino da distribuicdo indicando que a
concentracdo de &omos de cobalto aumenta nessa regido, ver figuras 21(a, b) e 22(a, b).
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Figura 21 Distribuicdo de campo magnético hiperfino para a amostra 18%Ni (350) envelhecida na
temperatura de 500 °C para diferentes tempos de tratamento térmico: a) solubilizada, b) 2 min., ¢) 5 min.,

d) 15 min., €) 30 min., f) 60 min. €) 2h ef) 4h.
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Figura 22 Distribuicdo de campo magnético hiperfino para a amostra 18%Ni (350) envelhecida na
temperatura de 430 °C, para diferentes tempos de tratamento térmico: (a) solubilizada, (b) 15 min,,
(c) 30 min,, (d) 1h, (e) 2h e (f) 4h [33].

Portanto, aregido com maior valor de campo magnético hiperfino € o dasfasesricas
em ferro e cobalto. Tanto no envelhecimento de 500 °C quanto no 430 °C o campo
magnético hiperfino aumenta rapidamente nos primeiros minutos do tratamento,
indicando eficacia na redistribuicdo dos atomos de ferro logo no inicio do tratamento.
A figura 23(a) mostra uma queda repentina do campo magnético hiperfino, que pode ser
explicada pela precipitagcdo de compostos intermetdlicos, e depois de 30 minutos o campo
magnético hiperfino aumenta novamente, indicando que a redistribui¢cdo dos &omos esta

€m progresso.
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Figura 23 Evoluc&o do campo magnético hiperfino com o tempo de envel hecimento, para a amostra
18%Ni (350) envelhecida has temperaturas de 500 °C (a) e 430 °C (b) [33,34].

Em outro trabalho Li et al. [35] anadisaram 0 espectro Mossbauer da liga
Fe-9%Co-14%Mo0-10%Ni e gjustaram-na com uma distribuicdo de campos magnéticos
hiperfinos (ver figura 24). A figura 25 mostra a distribuicdo de campo magnético
hiperfino para diversos tempos de envelhecimento desta amostra. Como nos casos de
distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos citados anteriormente, ha duas regides,
como pode ser visto nafigura 25, umaregi&o com o campo magnético hiperfino de menor
intensidade e outra com maior intensidade. A regido de menor intensidade é devido aos
adtomos de ferro estarem inseridos em uma regido com maior concentracdo de &omos de
molibdénio e titanio, enquanto que, aregido com maior intensidade do campo magnético
hiperfino é consequéncia dos atomos de ferro estarem inseridos numa regido com maior
concentracdo de &tomos de niquel e cobalto. Com o decorrer do tempo de envel hecimento,
a &rea da regido com maior campo magnético hiperfino (inicialmente igual a érea da
regido com menor campo) aumenta, enquanto que a area da regido com menor campo
diminui. Nesse sentido, a igualdade das areas das regibes com baixo e alto campo
magnético hiperfino indica igua nimero de &omos de Fe nestas duas regifes. A
figura 26 mostra a variagdo do campo magnético hiperfino da distribuic¢éo em funcdo do
tempo de envelhecimento.

De acordo com o trabalho de Ridout et al. citado por Li et al. [35] o campo
magnético hiperfino para o a-Fe com &omos de niquel como vizinhos mais proximos néo
pode exceder 340 KOe, enquanto que, o campo hiperfino magnético para o a-Fe com
atomos de cobato como vizinhos mais proximos pode alcancar 365 KOe. Logo, o
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deslocamento da posicdo do pico com maior campo magnético hiperfino para valores

cada vez mais positivos indica que a concentracéo de cobalto aumenta nessa regi&o.

()

Velocity (mm/s)

Figura 24 Espectros Mdssbauer obtidos em temperatura ambiente para a amostra Fe-19Co-14Mo-10Ni,
envelhecida na temperatura de 500 °C, para diferentes tempos de tratamento térmico: (a) solubilizada,
(b) 2 min., (c) 5 min., (d) 15 min., (€) 30 min. e (f) 60 min. [35].
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Figura 25 DistribuicBo de campo magnético hiperfino para a amostra envelhecida na temperatura de
500 °C, para diferentes tempos de tratamento térmico: (&) solubilizada, (b) 2 min., (c) 5 min., (d) 15 min.,
(e) 30 min. e (f) 60 min. [35].
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Figura 26 Variacao do campo magnético hiperfino da distribuico com o tempo de envelhecimento paraa
amostra envelhecida na temperatura de 500 °C, para diferentes tempos de tratamento térmico:
(a) solubilizada, (b) 2 min., (c) 5 min., (d) 15 min., (€) 30 min. e (f) 60 min. [35].
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Em resumo, a partir da revisao sobre espectroscopia Méssbauer em ligas do tipo

Maraging-350, dois pontos podem ser destacados:

1. Os gjustes foram realizados com 2 sextetos ou com distribuicdo de campo magnético
hiperfino.

2. Os vaores do campo magnético hiperfino das amostras, ficaram em torno de dois
valores: ~340 KOe e ~300 KOe. H& uma concordancia entre os pesquisadores, isto €, um
campo magnético hiperfino € maior devido ao ferro estar inserido em um ambiente rico
em atomos de cobalto e niquel. Por outro lado, um campo magnético hiperfino menor é
devido ao ferro estar em um ambiente com concentragcdo maior de &omos de molibdénio

etitanio.
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CAPITUL O 3 - Descricdo experimental

Neste capitulo serdo apresentados 0os materiais e os procedimentos aplicados na
preparacdo da liga Fe-18%Ni-12%Co-1,35%Ti-4,9%Mo0 e os tratamentos térmicos
realizados com esta e com a amostra comercial do aco Maraging-350. Também seréo
apresentados detalhes sobre as técnicas de caracterizacdo empregadas para o estudo das

amostras do presente trabal ho.

3.1 Preparacdo das amostras
3.1.1 Aco Maraging-350: Corte das amostras

O aco Maraging-350 foi cedido pelo Centro Tecnolégico da Marinha
(CTM-ARAMAR/SP), em setembro de 2013. O material, fabricado pelaempresaVillares
Metals, foi fornecido no formato de um semicirculo (figura 27) com, aproximadamente,
750 g, diametro de 13,5 cm e espessura de 2 cm. De acordo com as informagdes do
CTM-ARAMARY/SP, a amostra recebeu somente o tratamento térmico de solubilizacdo,
sem informar as condigdes deste tratamento. A tabela 6 mostra a composi¢éo quimicado
aco Maraging-350 comercial cedido pelo CTM-ARAMAR/SP.

g

NAR

Figura 27 Amostra como-recebida do CTM-ARAMAR/SP.

Da amostra recebida foram recortadas 1aminas da lateral plana com dimensbes,
aproximadas, de 13,4 cm x 1,8 cm x 0,2 cm (espessura). Em seguida, estas |aminasforam
divididas em quadrados de 1,5 x 1,5 cm (figura 28). Apés o corte, as amostras foram

lixadas e polidas e, entéo, submetidas ao tratamento térmico de envelhecimento.
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Figura 28 Amostras cortadas em quadradosde 1,5 x 1,5 cm.

Tabela 6 Composicéo quimica do ago Maraging-350 comercial cedido pelo CTM-ARAMAR/SP.

Elementos Quantidade’

C Maximo 0,010 + 0,002
S Maximo 0,005 + 0,001
Mg Né&o especificado

\% N&o especificado
Cu N&o especificado
wW N&o especificado

B Maximo 0,003

Ca Maximo 0,05

Zr Maximo 0,01

P Maximo 0,005 + 0,001
Al (0,0840,12) £ 0,03
Si Maximo 0,10 £+ 0,02
Cr Maximo 0,10 + 0,01
Mn Maximo 0,10 + 0,03
Ni (17,50 2 18,50) + 0,15
Co (11,50 a2 12,50) + 0,10
Mo (4,70a5,10) + 0,10
Ti (1,20a1,50) + 0,05

" Resultados em % massa com Seus respectivos desvios padréo.

3.1.2 Liga Fe-18Ni-12Co-1,35Ti-4,9Mo0: Fusdo e corte das
amostras

As amostras da liga foram produzidas no Laboratério do Grupo de Materiais
Especiais da Universidade Estadua de Maringa. Inicialmente, os precursores — i.e., Fe
(99,97%), Co (99,99%), Ni (99,99%), Mo (99,95%) e Ti (99,95%) - foram pesados
(perfazendo um total de, aproximadamente, 10 g por amostra), respeitando-se a
porcentagem em massa estabelecida, e fundidos individualmente em um forno a arco

(atmosferade argbnio) que estarepresentado nafigura29. A seguir, procedeu-se ajuncdo
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de todos os metais da liga, na seguinte sequéncia de fusdes: Fe+Ti, Fe-Ti+Co, Ni+Mo e
Fe-Ti-Co+Ni-Mo. Esta sequéncia foi decidida baseando-se nos diagramas de fases de
equilibrio, dos diferentes pares intermetélicos. Para maximizar a homogeneidade, todas
as ligas foram refundidas ab menos trés vezes. Apoés as refusdes, as pecas resultantes
foram cortadas na forma de laminas, lixadas e polidas e, entdo, submetidas aos
tratamentos térmicos de sol ubilizacgo e envelhecimento. Todas as amostras envel hecidas
desta liga foram submetidas a solubilizac&o de 820 °C durante 1 hora.
A liga Fe-18Ni-12Co-1,35Ti-4,9M o0 sera designada por FNCTM.
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Figura 29 Representagdo do forno a arco utilizado para a confecgdo da liga
FNCTM.
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3.1.3. Lixamento/polimento das |aminas

Todas as laminas do aco e daliga foram polidas com lixas de granulometria 100 e
400, para a andlise de difratometria de raios X. Parte dessas amostras teve sua espessura
significativamente diminuida para a caracterizaco por espectroscopia Modssbauer (ver

figura 30). O detalhamento do processo é descrito abaixo.
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Para arealizac8o de medidas utilizando a técnica de espectroscopia Mdssbauer foi
desenvolvido um procedimento objetivando diminuir a espessura das amostras para
menosde 0,1 mm (100 um), Este fator € necessario parauma medida ef etiva nageometria
de transmissdo de espectroscopia Moéssbauer. Assim, em uma lixadeira mecéanica
(figura31) foi possivel acancar a espessura de aproximadamente 100 um. A partir deste
ponto continuou-se 0 procedimento manual mente, pois na lixadeira mecanica houve um
desgaste nas | aterais da amostra, ocasionando perda de area e/ou surgimento de furos no
centro da amostra. Ambos 0s casos sdo prejudiciais a técnica de espectroscopia
M dssbaver.

As amostras foram fixadas com fita adesiva na extremidade de um suporte e
processadas numa lixadeira manual, assm o controle da diminuigéo das dimensdes era
realizado com um micrémetro. Além disso, um cuidado extra foi tomado para manter
toda a superficie das amostras com, aproximadamente, a mesma espessura. Com esse
procedimento atingimos espessuras menores que 60 um. Durante todo 0 processo as
amostras foram mantidas a temperatura ambiente por resfriamento hidrico.

Figura 30 Amostra com espessura de aproximadamente 60 pm.

<2mm
espessura

<140 pm
espessura

Desgaste 60
mecanico ~ IR SEnre
Méossbauer

(transmissdo)

Figura 31 Esquema da lixadeira mecanica utilizada para 0 método de afinagéo das amostras.
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3.1.4. Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos de sol ubilizacdo e de envelhecimento foram realizados em
um forno resistivo tubular (marca: Sanchis e modelo: Especial 1269), em fluxo de argdnio
com alta pureza (99,999%). Finalizados os tratamentos, as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente, tipicamente em tempos de poucos minutos. A tabela 7 detalha as
condicdes de tratamentos térmicos das amostras realizadas nesta pesquisa. O tratamento
térmico denominado de re-solubilizacdo foi assim denominado, pois o agco comercial é
nominal mente solubilizado naindustria.

Tabela 7 Temperaturas e tempos dos tratamentos térmicos das amostras. Maraging-350 e liga
FNCTM.

Tratamentos Temperatura

Amostras tér micos (°C) Tempo
e 820 1h
Re-solubilizagéo 500 ori
Mar aging-350 480
Envelhecimento 580 3n, 6h, 12h
650
o 820 1h
Solubilizagéo 500 yry
FNCTM 480
Envel hecimento 580 6h
650

3.2 Técnicas de caraterizacao

3.2.1 Difratometriade raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos com um equipamento da marca
SHIMADZU (modelo XRD-6000), operando na geometria convencional ©-20
(configuracéo de Bragg-Brentano), com tubo de cobre. O intervalo angular foi 10° a 90°,
com passos de 0,02° e tempo de aquisicéo de 6 s por passo. Todas as medidas foram
conduzidas em temperatura ambiente.

A andlise dos difratogramas valeu-se, preliminarmente, da comparacdo com dados

cristalograficos reportados na literatura para as estruturas y (f.c.C) e a” (b.c.c) de um ago
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martensitico. Posteriormente, os difratogramas foram refinados através do meétodo
Rietveld, considerando-se 0s grupos espaciais Im3m e Fm-3m, associados
respectivamente as fases martensita (') ¢ austenita (y).

Osdifratogramas obtidos neste trabal ho, tanto para o ago Maraging-350 quanto para

aligaFNCTM, estéo apresentados de duas maneiras:

e Partesuperior somente com o padrdo experimental, naqual estéo posicionadas barras
em rosa que indicam as posi¢des angulares 20 dos planos de reflexdo de cada fase,
conforme as respectivas fichas JCPDS-ICDD. A altura das barras reflete a intensidade
relativa do pico também de acordo com a ficha especifica da fase. Para a identificacéo
das fases, as fichas JCPDS-ICDD utilizadas foram 00-052-0513 para a fase austenita (y)
e 03-065-7752 para a fase martensita (a').

e Naparteinferior consta os difratogramas refinados onde podem ser observados os
padrdes experimentais e tedricos, o erro (diferencaentre o valor experimental e o tedrico)

e as posi¢coes de Bragg.

3.2.2 Espectroscopia M 6ssbauer (EM)

Na figura 32 esta esgquematizado o espectrémetro utilizado neste trabalho para a
caracterizac@o das amostras. O eguipamento é composto por:

e Transdutor de velocidade - modelo MA 351 - marca Halder Elektronk GmBH

e Controlador de Transdutor - modelo MR 351 - marca Halder Elektronk GmBH

o Detector de estado solido - marcaLND

e Detector Pré - amplificador — modelo 2101/N - marca CANBERRA

e Amplificador - modelo 2024 - marca Canberra

e Analisador multicanal - modelo MCS 32 - marca EG& E ORTEC

e Analisador monocanal - modelo 550A - marca EG& G ORTEC

e Controlador de temperatura (Lake Shore) modelo 331

¢ Fonte de alta tensdo- modelo 556 — marca - Ortec

e Computador

As medidas foram conduzidas em temperatura ambiente, com uma fonte de
5’Co(Rh), de atividade aproximada de 25 mCi.
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ANALISADOR MULTICANAL

\ \ CONTROLADOR DE TRANSDUTOR

ANALISADOR MONOCANAL

AMPLIFICADOR

\ FONTE DE ALTA TENSAO

TRANSDUTOR DE VELOCIDADE FONTE AMOSTRA DETECTOR PRE-AMPLIFICADOR

Figura 32 Representacdo do equipamento utilizado para caracterizagéo das amostras através da técnica de
espectroscopia M dssbauer .

Os espectros foram gustados através do programa comercial NORMOS,
utilizando-se subespectros discretos. As varidveis de guste foram o deslocamento
isomérico (3), o desdobramento quadrupolar (A), o campo magnético hiperfino (Br), a
largura de linhaa meia dtura (I') e a arearelativa da componente discreta. A razéo entre
asintensidades das linhas subespectrais 2 e 3 (ou 5 e 4) foram deixadas livres nos gjustes,
tanto para 0 ago Maraging-350 quanto paraaliga FNCTM. O equipamento foi calibrado
com ferro metdico (a-Fe).

Asmedidas de difracdo deraios X e espectroscopia M dssbauer foram realizadas no
Grupo de Materiais Especial (MATESP) do Departamento de Fisica (DFI) da
Universidade Estadua de Maringa (UEM).
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Capitulo 4 - Resultados experimentais e Discussbes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das caraterizagbes aplicadas neste
trabalho, isto &, difratometria de raios X e espectroscopia M dssbauer. Para cada técnica
os resultados estardo dispostos da seguinte forma: Maraging-350 e, na sequéncia, liga
FNCTM.

4.1 Difratometriade raios X

4.1.3 Maraging-350

e Amostras; como-recebida e re-solubilizadas

A figura 33(a) exibe o difratograma da amostra como-recebida e a figura 33(b)
apresenta o mesmo difratograma, porém refinado. Este difratograma é caracteristico de
uma amostra monofésica que, neste caso, corresponde a fase o', como esperado para estes
acos, pois, de acordo com a literatura revisada, nenhum pico extra— i.e. correspondente
afase austenita ou a compostos intermetalicos — deve aparecer apos o tratamento térmico

de solubilizag&o.

1 4 1 1
a) = Como-recebida
=) | Martensita
|
— 3
@
= =) —
o —
g S N
= X |
g A :
() o i
_% b) Expe_nmental
8 — Tedrico
7)) —Erro
§ M artensita
[
& A
Il Il 1]
N\ - o~
L I L I L I L I L I L
30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Figura 33 Difratogramas da amostra Maraging-350 como-recebida: (a) padréo experimenta e
(b) difratograma refinado.
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O difratograma da amostra tratada a 900 °C durante 40 minutos apresentou, como
antes, somente 0s picos da martensita, tal como se observa nafigura 34.

A figura 35 apresenta o difratograma da amostra tratada a 820 °C por 1 hora. Nesta
condicdo de re-solubilizagdo, o difratograma apresentou tanto a fase o' (majoritaria),

quanto a fase y (minoritéria) que € a austenita retida.

I ' I ' I
900 °C / 40 min.
| Martensita

o- (110)

o-(200)

7%1'- (210)

o Experimental
— Tedrico
——Erro

Martensita

Intensidade relativa (u.a.)

et R A

L | L | L | L | L | L
30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Figura 34 Difratogramas da amostra re-solubilizada a 900 °C, durante 40 min.

I I ' I
820 °C/ 1h
o | Martensita
© | Austenita
= —
~— :: - —
g = S =) =
= : N N )
© - : ~ .
E) / BAL = J'QS -
(<) L L -
3 o Experimental
= — Tedrico
% —— Erro
= I Austenita
= I Martensita
I I ) I II I Il
—"‘/\N
M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M
30 40 50 60 70 80 920
26 (°)

Figura 35 Difratogramas da amostra re-solubilizada a 820 °C, durante 1h.
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e Amostras envelhecidas

Os tratamentos térmicos realizados a 480 °C ndo revelaram austenita precipitada
(ver figura36), assim como, aamostra envelhecidapor 580 °C durante 3 horas. Paraessas
condicdes de tratamentos térmicos os difratogramas sdo todos similares ao da figura 33.

a) 480 °C / 3h

| Martensita

o'-(110)

o’ -(200)
(211)

JlLs

o Experimental
— Tedrico
——Erro

Martensita

Intensidaderelativa (u.a.)

AR AN

-~ ~A\ —
1 1 1 1 1 1 1 1 1

30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figura 36 Difratogramas das amostras envelhecidas a 480 °C, durante: (a) 3h, (b) 6h e (c) 12h.

T y T y T
480 °C / 6h

| Martensita

b)

o’ -(110)

_>a' (200)
_%' -(211)

o Experimental
—— Teodbrico
——Erro

Martensita

A e\ |

Intensidade relativa (u.a.)

30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
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Figura 36 — continuagao.

) 480 °C / 12h

| Martensita

o' - (110)

| Sor' - (200)

—%'-(211)

o Experimental
— Tedrico
—Erro

Martensita

Intensidaderelativa (u.a.)

30 40 50 60 70 80 90

Para as amostras que foram submetidas ao envelhecimento de 580 °C durante 6 e
12 horasfoi detectada a presenca de austenita revertida em quantidade que aumenta com
o tempo de envelhecimento. Pode-se verificar o surgimento e o aumento progressivo da

intensidade dos picos dessa fase nafigura 37.

580 °C / 3h

| Martensita

a)

o -(110)

_Fal -(211)

o Experimental
—— Tedrico
——Erro

M artensita

Intensidade relativa (u.a.)

et A

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Figura 37 Difratogramas das amostras envelhecidas a 580 °C, durante: (a) 3h, (b) 6h e (c) 12h.
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Figura 37 — continuacéo.

Resultados e discussbes / Maraging -350

b)

y-(111) +

o’ -(110)

I
580 °C / 6h
| Martensita

| Austenita
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A figura 38 mostra os difratogramas do aco tratado a 650 °C, nos tempos 3, 6 e 12
horas. Para a amostra envelhecida a 650 °C durante 3 horas, existem peguenos picos

correspondentes a fase y, que aumentam com 6 horas de tratamento térmico. Entretanto,

Resultados e discussbes / Maraging -350

para 12 horas de tratamento, os picos da fase y praticamente desaparecem.

o' - (110)

650 °C / 3h

| Martensita

| Austenita
=) (=) ~ =
S 8 é’/ &
= B = Jl\?

Intensidade relativa (u.a.)

o Experimental
—— Tedrico
——Erro
I Austenita
I Martensita

30

60

26 (°)

Figura 38 Difratogramas das amostras envel hecidas a 650 °C, durante (a) 3h, (b) 6h e (c) 12h.
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Figura 38— continuacao.

I
650 °C / 12h
| Martensita
| Austenita

o - (110)

v - (200)
o' - (200)

y - (220)

o Experimental
—— Teodrico
——Erro

I Austenita

|  Martensita

Intensidaderelativa (u.a.)
\e}
y-(111) i
%" - (211)

L 1 L 1 1 1 x 1 L | M
30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Os parametros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras de
Maraging-350, processadas nas diferentes condiges de tratamentos térmicos, se
encontram natabela 8. Observa-se que os parametros de rede das fases martensita (o) e
austenita (y) ndo variaram expressivamente, mesmo em diferentes condi¢des de
tratamentos térmicos. Os maiores valores dos parametros de rede da martensita e da
austenita foram obtidos para as amostras tratadas a 480 °C por 3 horas e 580 °C por
6 horas. Ja os menores valores dos parametros de rede foram obtidos a 650 °C durante
12 horas para a fase o' e para a fase y. Os valores dos pardmetros de rede das fases o' e v,
encontrados por nés, sdo consistentes com os resultados de Habiby et al. [20], revisados

na secéo 2.4.

54



Capitulo 4 Resultados e discussbes / Maraging -350

Tabela 8 Par@metros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld, para as amostras de Maraging-350
tratadas termicamente em diferentes condices.

a=b=c Volume VOIume
Amostra Fases A A3 Relativo Rwp Rexp
(A) (A%) 0
(%)
M 2,8836 (3) 23,98 (1) 100
Como-recebida 852 322
A - - -
M 2,8796 (3) 23,88(1) 100
900 °C/ 40 min. 797 4,38
A - - -
M 2,8762 (8) 23,79 (1) 94
820°C/ 1h 884 492
A 3,5987 (9) 46,04 (4) 6
M 2,8858 (3) 24,03 (1) 100
3h 791 4,79
A - - -
M 2,8820 (3) 23,93 (1) 100
480 °C 6h 782 4,62
A - - -
M 2,8823 (3) 23,94 (4) 100
12h 8,03 456
A - - -
M 2,8809 (3) 23,91 (1) 100
3h 9,55 6,79
A - - -
M 2,8796 (3) 23,88 (1) 96,4
580 °C 6h 8,67 6,60
A 36114(8) 47,10(2) 3,6
M 2,8789 (3) 23,86 (1) 90,6
12h 831 6,24
A 36091 (4) 47,01 (1) 9,4
M 2,8787 (2) 23,86 (1) 88,5
3h 742 6,13
A 3,6041 (4) 46,82 (1) 11,5
M 2,8789 (3) 23,86 (1) 86,9
650 °C 6h 825 574
A 3,5994 (5) 46,63 (1) 13,1
M 2,8742 (2) 23,74 (1) 95,7
12h 6,63 4,76
A 3,5957 (5) 46,49 (1) 43

* O nome das fases, martensita e austenita, estdo representados pelas letras M e A, respectivamente.

55



Capitulo 4 Resultados e discussbes / Maraging -350

Os refinamentos pelo método Rietveld mostram-se consistentes adotando-se a
estrutura cubica de corpo centrado, de grupo espacia |m-3m, paraafase mgjoritaria (fase
a'), e a estrutura cubica de face centrada, de grupo espacial Fm-3m, para a fase y quando
necessario. A qualidade do guste, indicado pelos parametros Ruwp € Rep, revela
refinamentos satisfatorios para a maioria dos difratogramas. Contudo, uma andise mais
detalhada nas regites mais importantes do difratograma, mostra que os picos <200> e
<211> estéo levemente deslocados de suas posi¢cdes angulares esperadas. Ambos foram
deslocados - <200> (mais paraadireita) e <211> (mais paraaesquerda) — sugerindo que,
contrariamente ao que é aceito, a fase martensitica do ago Maraging-350 estabiliza com
outra estrutura (i.e. sistema néo cubico). Pelo menos, uma distor¢do desta estrutura deve

ser considerada.

4.1.3.1 VariagOes do parametro de rede da martensita

A figura 39 mostra a variacdo do parametro de rede com o tempo de
envelhecimento, para as diferentes temperaturas de tratamento. Nas condicbes de
envel hecimento 580 °C e 650 °C o parametro de rede diminui com o aumento do tempo
de tratamento térmico. Na condicdo de envelhecimento a 480 °C o comportamento do
parémetro de rede da martensita difere um pouco nos estégios iniciais das condicdes
580 °C e 650 °C. Nesta condicdo o valor do parametro atinge um maximo para 3 horas
de envelhecimento e logo ap6s ha uma gueda no parametro de rede atingindo o minimo
em 6 horas de tratamento. Na figura 40 observa-se a variagéo do parametro de rede da
fase martensitica em funcdo da temperatura de envelhecimento, para os tempos de
tratamento 3, 6 e 12 horas. Nas condi¢des acima verifica-se umadiminuicdo do parametro
de rede da martensita.

As variacBes observadas no pardmetro de rede da fase martensitica nos agos
Maraging, quando submetidos a diferentes tratamentos térmicos, podem ser explicadas
com base nas reagdes de precipitacdo que ocorrem com a variagdo do volume da fase
austenita gue se forma nestes agos. Esta variacao é devido ao tipo de precipitado formado
na matriz martensitica. Habiby et al. [20] reportam que altas temperaturas ou longos
tempos de tratamento térmico podem provocar uma mudancga no tipo de precipitado, por
exemplo, NisTi e NisMo (estes precipitados se formam na faixa de temperatura 400 °C —
500 °C) podem ser substituidos por precipitados de ferro contendo Mo, como FexMo ou

FeMo, ocorrendo a diminuicdo do paréametro de rede da fase martensita. Apos 3 horas de
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envelhecimento a 480 °C, observa-se um aumento no parametro de rede da martensita.
Este aumento pode ser devido adissolugdo daaustenitaresultando em um enrigquecimento
da matriz martensitica. A porcentagem desta fase deve ser menor que 2%, pois néo foi
identificada no difratograma.

Segundo afigura 39, os va ores minimos do parametro de rede damartensita sempre
ocorrem para a condi¢cdo 650 °C, o que é consistente com os resultados de Habiby et al.

[20] (ver figura7, secéo 2.4).

= [ m 480°C

< 2886 e 580°C

% _ A 650°C

o .

= 2,883 -

S

= I

©

o 2880 |

g l

T i 1

8 2,877 B

o] I

S

T 2874 | 4

E | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 2 4 6 8 10 12

Tempo de envelhecimento (h)

Figura 39 Parametro de rede em fungéo do tempo de envelhecimento. As linhas continuas foram obtidas
por regressao linear.
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1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1 )
480 520 560 600 640

Temperatura de envelhecimento (°C)

Figura 40 Parametro de rede da martensita em fun¢do da temperatura de envelhecimento. As linhas
continuas foram obtidas por regressdo linear.

4.1.3.2 Austenita revertida no ago

A figura 41 apresenta o volume da fase austenita, em fungdo do tempo de
envelhecimento, para o aco Maraging-350, tratado nas condigdes de 480 °C, 580 °C e
650 °C (lembrando que a 480 °C afase austenita ndo foi observada através datécnicade
difratometria de raios X). Nota-se que a 580 °C a austenita aumenta linearmente com o
tempo de tratamento. Por outro lado, na condicdo de 650 °C para 6 horas de
envelhecimento se observa um maximo de porcentagem volumétrica da fase austenita
(i.e, ~13 % fase y), diminuindo posteriormente com o aumento do tempo de
envelhecimento.

De acordo, com os pesquisadores Pardal [19], Farooq et al. [36], Xiaodong Li e
Zhongda Yin [27], o fendmeno observado nafigura 41, pode ser atribuido a variagdes na
composi¢cdo quimica da austenita tanto, em funcdo do tempo de envelhecimento, como
em funcdo da temperatura. Segundo estes pesquisadores, 0 maximo de porcentagem
volumétrica da fase austenita para a condicéo 650 °C ap0s 6 horas pode ser devido a
homogeneizacdo da composi¢cdo quimica e a uma diminuicéo do teor de niquel na fase

austenita ocasionando uma elevacao natemperara de transformacao martensitica (M)
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(como visto nasegdo 2.3), ocasionando durante o resfriamento atransformagéo austenita-
martensita[19].

Comparativamente aos resultados de Habiby et al. [20] (figura 7, secéo 2.4) e de
Viswanathan et al. tabela 4 (secéo 2.5) [26], fica evidente que a quantidade maxima de
austenita revertida determinada nesse trabaho (i.e. 13%) é significativamente menor do
gue as maiores quantidades encontradas por agquel es autores.

—=— 480 °C
e 580°C
—A— 650 °C
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IS
|
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N
I T

[EEN
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Volume de austenita (%)

/ § u
2 I S TR S S S
0 2 4 6 8 10 12

Tempo de envelhecimento (°C)

Figura 41 Volume de austenita em fungéo do tempo de envelhecimento. A reta azul foi obtida através de

regressoes lineares

4.1.4LigaFNCTM

e Amostras; como fundida e solubilizadas

A figura 42(a) apresenta o] difratograma da liga
FNCTM apbs a fusdo. Como antes, a figura 42(b) exibe o mesmo difratograma

experimental, porém refinado.
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Figura 42 Difratogramas da amostra como-fundida.

30

Verifica-se que o difratograma da liga fundida ndo apresenta picos que ndo sgjam
caracteristicos da fase martensita. Uma cuidadosa inspecéo, nos interval os angulares de
interesse, revela que ndo existem picos referentes a austenita.

As figuras 43 e 44 exibem os difratogramas experimentais e refinados da liga
FNCTM solubilizada a 900 °C (durante 40 minutos) e a 820 °C (durante 1 hora),
respectivamente. Na condi¢do 900 °C, a fase majoritéria é a fase martensita e a fase
minoritaria € a austenita. Por outro lado, a 820°C durante 1 hora o difratograma é
caracteristico de uma amostra monofasica, correspondente a fase o'. Comparando o
difratograma (figura 42) daliga FNCTM com o do ago Maraging-350 (figura 33) pode-
se perceber que no aco Maraging-350 ndo ha evidéncias da fase austenita, enquanto que,
naligaFNCTM apareceram tanto os picos dafase martensita (majoritaria) quanto os picos
da fase austenita (minoritaria). Analogamente, fazendo a comparacdo do difratograma
(figura 44) da liga FNCTM com o do aco Maraging-350 (figura 34) verifica-se que,
enquanto no ago Maraging-350 h& a presenca das fases martensita e austenita, na liga
FNCTM encontram-se somente picos correspondentes a martensita.
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Figura 43 Difratogramas daliga FNCTM solubilizada a 900 °C, durante 40 minutos.
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Figura 44 Difratogramas daliga FNCTM solubilizada a 820 °C, durante 1 hora
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e Amostras envelhecidas

A figura 45 apresenta o difratograma da liga envelhecida a 480 °C por 6 horas.
Nesta condicdo de tratamento revel a-se a presenca, além dafase martensita (majoritaria),
da austenita (minoritéria). Isto também é diferente do apresentado pela amostra de
Maraging-350 que, tratada nesta mesma condi¢&o, ndo revelou picos da austenita.

|
480 °C/6h
| Martensita
| Austenita

o - (110)

| v - (111)
Y- (200)

> o - (200)
—y - (220)

_>ou - (211)

o Experimental
—— Teodrico
——Erro

| Austenita

' Martensita

|ntensidade relativa (u.a.)

30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Figura 45 Difratogramas da liga FNCTM (solubilizada a 820 °C, durante 1 hora) envelhecida a 480 °C,
durante 6 horas.

Na condicéo de envelhecimento 580 °C por 6 horas (ver figura 46) a presenca da
fase austenita aumenta e os planos (111)y e (200)y ficam mais evidentes. A figura 47
mostra o difratograma e o refinamento da amostra envelhecida a 650 °C durante 6 horas.
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Figura 46 Difratogramas da liga FNCTM (solubilizada a 820 °C, durante 1 hora) envelhecida a 580 °C
durante 6 horas.
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Figura 47 Difratogramas da liga FNCTM (solubilizada a 820 °C, durante 1 hora) envelhecida a 650 °C
durante 6 horas.
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Os refinamentos pelo método Rietveld daliga FNCTM também foram consistentes
com aestruturaassumida, isto €, cubica de corpo centrado, de grupo espacial |m-3m, para
a fase majoritaria (fase a'), e a estrutura cubica de face centrada, de grupo espacial
Fm-3m, para a fase y, quando esta se revelou presente. No entanto, também para esta
amostra vale as consideragtes de que ocorrem deslocamentos nos picos <200> e <211>,
assim como citado anteriormente para os agos M araging-350.

A tabela 9 exibe os resultados dos parametros estruturais obtidos pel o refinamento.

Tabela 9 Pardmetros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para a liga
FNCTM tratada termicamente em diferentes condicdes.
» a=b=c Volume VO“”.“e
Amostra Fases A A3 Relativo Rwp  Rexp
(A) (A%) 0
(%)
. M 2,8846 (2) 24,00 (1) 100 9,72 4,66
Como-fundida
A - - -
M 2,8811(2) 23,92 (1) 96,7
900 °C / 40 min. 10,09 4,74
A 3,6177 (6) 47,35(1) 3,3
M 2,8747 (4) 23,76 (1) 100
820°C/ 1h 12,80 5,35
A - - -
M 2,8819(3) 2394 (1) 88,2
480 °C/ 6h 844 551
A 3,6166 (5) 47,30(1) 11,8
M 2,8810(3) 23,91 (1 77
580°C/6h 9,68 541
A 3,6188(4) 47,39(1) 23
M 2,8760 (3) 23,79 (1) 86
650 °C/ 6h 10,20 5,50
A 3,6049 (4) 46,85 (1) 14

*O nome das fases, martensita e austenita, estdo representados pelas letras M e A, respectivamente.

4.1.4.1 Variagoes do parametro de rede da martensita

Nafigura 48 pode-se observar que com o aumento do tempo de envelhecimento os
parémetros de rede tendem a diminuir, como ja mencionado na se¢éo 4.1.3.1, isto deve
estar relacionado a um possivel empobrecimento de elementos de liga na matriz

martensitica.
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Figura 48 Parametro de rede da fase martensita com a temperatura de envel hecimento.

4.1.4.2 Austenitarevertidanaliga

A figura 49 mostra o comportamento da fragcéo austenita revertida para diferentes
temperaturas de envelhecimento. Na figura 7 da secéo 2.4, Habiby et al. [20] fazem as
mesmas andlises para 0 ago Maraging-350. Naquele trabalho vemos um maximo de
austenita, de aproximadamente 60%, em 650 °C. Diferentemente, nossos dados revelam
que em 580 °C hd um méximo de austenita de ~22 %, seguido de uma diminuicdo com o
aumento da temperatura de envel hecimento.

24

22 | 2

20 |- / .

18 |- ‘ >

16 | ‘ b

14 L7 [

Volume de austenita (%)

2+ a

ol v v
480 500 520 540 560 580 600 620 640 660

Temperatura de envelhecimento (°C)

Figura 49 Volume de austenita em funcdo da temperatura de envel hecimento, para 6 horas de tratamento
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4.2 Espectroscopia M ssbauer

4.2.1 Maraging-350

e Amostras: como-recebida e re-solubilizada

Como ja mencionado (secdo 2.7), ha dois modelos de gjuste numérico — i.e. dois
sextetos discretos ou distribuicdo de campo magnético hiperfino - propostos para
espectros M éssbauer do ago Maraging-350, tanto solubilizado, quanto envelhecido. No
entanto, os espectros M éssbauer das nossas amostras, solubilizadas e envelhecidas, ndo
ficaram bem gjustados com dois sextetos discretos ou com distribuicdo de campo

magnético hiperfino, como se pode observar no exemplo da figura 50.

1,00

0,98

elativa

ssao r

0,96

Transmi

0,94

Velocidade (mm/s)

Figura 50 Espectro Mossbauer do agco Maraging-350 como-recebido, ajustado tentativamente com dois
sextetos discretos.

O modelo agqui adotado é o da figura 51, que apresenta o espectro M éssbauer do
aco Maraging-350 como-recebido, gjustado considerando trés sitios (i.e., trés sextetos
discretos), correspondentes a fracdo magnética da amostra. Os parametros hiperfinos e as
areas subespectrais estdo listados na tabela 10. Pode-se observar que ndo ha evidéncias
de outrasfases contendo ferro, incluindo afase austenita, assim como revel ou o respectivo

difratograma (figura 33).
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Figura 51 Espectro Mdsshauer do aco Maraging-350 como-recebido.

O parémetro de erro (chi?) dafigura 50 foi 18,8, enquanto que com trés sextetos foi
7,5 0 que indica melhor concordancia do gjuste tedrico. Além disso, as larguras de linha
ameia altura da amostra como-recebida, ajustada com dois sextetos, foram: 0,65 mm/s
para o sexteto 1 e 0,55 mm/s para o sexteto 2. Enquanto que, com a mesma amostra, mas
gjustada com trés sextetos, obtivemos larguras de linha a meia altura inferiores a esses
valores (paraamaioriadas amostras) paraos sextetos 1 e 2, 0 que é maisrestrito. Contudo,
mesmo utilizando um guste diferente do que encontramos na literatura, este é
numericamente consistente com a distribuicdo de campo publicada por aguns
pesquisadores [31,33,34], onde trés picos podem ser observados nadistribui¢do de campo
magnético hiperfino.

Considerando o método adotado, juntamente com a qualidade dos gustes, é

possivel inferir duas interpretaces para o ago Maraging:

1. A fase martensita destes agos pode ser dividida em trés regides nanoestruturadas, de
diferentes composi¢Bes quimicas e, também, com diferentes propriedades magnéticas
(hiperfinas).

2. O ago é quimicamente homogéneo, porém o ferro tem diferentes aomos vizinhos, que
resultam em trés sitios magneticamente distintos - i.e. com diferentes valores dos campos

magnéti cos hiperfinos.
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A partir do que se conhece das solugles solidas do ferro com outros metais
[31,33,34,35,37,38], cobalto e niquel contribuem para aumentar o campo magnético
hiperfino para valores proximos ao de uma matriz de ferro (i.e. 330 KOe). Portanto, €
plausivel que o sexteto 1 pertencaaumaregido ricaem cobalto, o sexteto 3 aumaregio
com outros elementos (Ni, Ti ou M) e 0 sexteto 2 aumaregido de concentragdesrel ativas
intermediérias.

O ponto critico desta interpretacdo € que deve se oferecer razbes termodinamicas
consistentes o suficiente para explicar esta separacdo de fases metaestavei s da martensita.
De acordo com nossos conhecimentos, ndo existe justificativa tedrica ou empiricaparaa
separacdo composiciona em regifes nanoestruturadas nesta solugdo sblida estendida.
Além disso, nossos experimentos com amostras de aco Maraging feitas em laboratério e
preparadas com metais de alta pureza (i.e., aliga FNCTM), tem mostrado que néo existe
mudanca significativa nas areas subespectrais do Moéssbauer variando a taxa de
resfriamento até temperatura ambiente (i.e,, de segundos a horas), depois de um
tratamento de solubilizacdo a 820 °C durante 1 hora de amostras fundidas a arco. A
ocorréncia de diferentes regifes quimicas na amostra (temperatura ambiente) deveria
reportar algumavariagdo nas suas respectivas areas subespectrais, dependendo dataxade
resfriamento. De fato, isto ndo aconteceu.

Por outro lado, considerando uma distribuicdo estatistica para atomos de niquel e
cobalto na estrutura cubica de corpo centrado (CCC), cada d&tomo de ferro € rodeado por
dois ou trés atomos de niquel e/ou cobalto mais préximos aos seus vizinhos (na primeira
esferade coordenacdo). Apesar do grande nimero de configuragdes para atomos vizinhos
do ferro, € possivel estimar valores representativos para o campo magnético hiperfino do
sitio do °>’Fe. Segundo Vincze e Campbell [37] e Johnson et al. [38], regides onde ha
maior concentracdo de niquel e cobalto aumentam o campo magnético hiperfino: por
exemplo, dois &omos de niquel com mais um de cobalto como primeiros vizinhos,
aumenta o campo paravalores préximosaBn = 35,2 T, 0 que € muito proximo dos va ores
do sexteto 1 encontrados neste trabalho. E por isso que, na nossa opinido, a segunda
interpretacdo € amais realista.

A figura 52 mostra o espectro Mossbauer da amostra re-solubilizada a 900 °C
durante 40 minutos (espessura 70 micra). Apos a caracterizacdo, esta mesma amostrafoi
afinada até 40 micra e novamente submetida a uma medida de espectroscopia M dssbauer
(ver figura 53). O objetivo deste procedimento foi analisar ainfluéncia da espessura nos

parametros hiperfinos. Embora a largura de linha a meia altura, T, tenha sido reduzida
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para 0s trés subespectros, os demas parametros hiperfinos n&o variaram
significativamente (ver tabela 10).

1’00_ T T T T T T T T T T T T T T
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0’85 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Velocidade (mm/s)

Figura 52 Espectro M@ssbauer do agco Maraging-350, re-solubilizado a 900 °C, durante 40 minutos
(espessura 70 micra).
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Figura 53 Espectro Mosshauer do aco Maraging-350, re-solubilizado a 900 °C, durante 40 minutos
(espessura 40 micra).

A figura 54 exibe o espectro Mdssbauer da amostra re-solubilizada a 820 °C por
1 hora. Este guste foi feito acrescentando-se mais um sitio (i.e., um singleto, além dos

3 sextetos), devido a uma evidente fracdo paramagnética presente na amostra. Este
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singleto, pode ser atribuido apresencade austenita (observando que no difratograma desta

mesma amostra, foi detectada a presenca desta fase) ou a compostos intermetalicos

contendo ferro, (nanoestruturados e superparamagnéticos), sobreposto em fracoes

minimas (i.e., invisivel adifracdo de raios X).

eativa

ssaor

Transmi

0,98 -

0,96 |-

820°C/1h

| Re-solubilizada

-2 0 2

Velocidade (mm/s)

Figura 54 Espectro Mdssbauer da amostra re-sol ubilizada a 820 °C por 1 hora

Tabela 10 Parametros hiperfinos e areas subespectrais para as amostras como-recebida, tratadas a
900 °C/ 40 min. nas espessuras de 70 micra e 40 micraea 820 °C/ 1h.

Amostra Sitio Bni" (T) 8" (mm/s) A" (mm/s) I (mm/s) Az’ Area (%)
Sextetol 34,8 (1) 0,04 (1) -0,02 (1) 0,42 (1) 1,8 (1) 35,4
Como-
coebida Sexteto2  32,5(1) 0,04 (1) 0,01 (1) 0,41 (1) 2,4 (1) 28,4
Sexteto3  29,1(1) 0,02 (1) 0,00 (1) 060(1)  26(1) 36,2
Sextetol 34,6 (1) 0,04 (1) -0,02 (1) 0,56 (1) 1,8 (1) 38,8
900°C /40
min. Sexteto2 32,1 (1) 0,04 (1) 0,02 (1) 0,51 (2) 2,2 (1) 29,5
70 micra
Sexteto3 28,6 (1) 0,02 (1) 0,03 (1) 0,67 (1) 24 (1) 31,7
Sextetol 34,9 (1) 0,04 (1) -0,01 (1) 0,40 (1) 22(1) 36,7
900°C /40
min. Sexteto2 32,7 (1) 0,04 (1) 0,02 (1) 0,38 (1) 1,8 (1 24,0
40 micra
Sexteto3 29,4 (1) 0,02 (1) 0,01 (1) 0,64 (1) 25(1) 39,3
Sextetol 36,0 (1) 0,04 (1) -0,03 (1) 0,33 (1) 1,8 (1) 33,0
Sexteto2 34,3 (1) 0,04 (1) 0,00 (1) 0,36 (1) 2,3(1) 38,5
820°C/1h
Sexteto3 309 (1) 0,03 (1) -0,01 (1) 0,61 (1) 24 (1) 26,3
Singleto - -0,09 (1) 0,45 22

“Campo Magnético (Br), Deslocamento isomérico (), Desdobramento quadrupolar (A), Largura de
Linha a meia altura (I') e razéo entre as intensidades das linhas subespectrais 2 e 3 (Azs) / ™" Parametro
fixado no gjuste.
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e Amostras envelhecidas

A figura 55 apresenta os espectros M 6ssbauer das amostras envelhecidas a 480 °C
durante 3, 6 e 12 horas. Conforme aumenta o tempo de tratamento térmico, a &rea
subespectral e alargura de linha a meia atura da fase paramagnética aumentam. Com a
técnica de difratometria de raios X néo foi possivel identificar esta fase, provavelmente
(como ja mencionado) devido a fragdo volumétrica da respectiva fase (y) ser menor que
2% ou pelos gréos serem muito finos. De qualquer forma, entendemos que o singleto é o

reflexo da presenca de austenita revertida.
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Figura 55 Espectros Mdssbauer do ago Maraging-350 tratado a 480 °C nos tempos de (a) 3h, (b) 6h e
(c) 12h.
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Figura 55 — continuagao.
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Tabela 11 Par@metros hiperfinos das amostras de Maraging-350 tratadas nas condic¢des 480 °C por 3, 6 e
12 horas.

- Bt ) A r Area
Amostra Sitios M (mm/s) (mm/s) (mm/s) A2 (%)
Sexteto 02 34,8 (1) 0,04 (1) 0,01 (1) 0,38 (1) 3,1(1) 41,0
480°C/3h
Sexteto 03 31,1(1) 0,01 (1) -0,02 (2) 0,62 (1) 25(1) 24,0
Singleto 01 - -0,09 (2) - 0,30" - 1,0
Sexteto 02 34,8 (1) 0,04 (1) 0,01 (1) 0,37(1) 3,3(1) 419
480°C / 6h
Sexteto 03 31,2 (1) 0,01 () -0,02 (1) 0,58 (1) 2,7(2) 18,5
Singleto 01 - -0,12 (1) - 0,37 - 15
Sexteto 02 35,1 (1) 0,03 (1) 0,01 (1) 0,42 2,2 (1) 44.4
480°C/ 12h
Sexteto 03 32,2(1) 0,04 (1) 0,05 (2 0,63 (3) 2,4 (1) 20,6
Singleto 01 - -0,20 (1) - 0,54 - 19

" Parametros fixados no gjuste.

A figura56 ilustraavariagdo do campo magnético hiperfino (sextetos 1, 2 e 3) com
o tempo de envel hecimento do aco Maraging-350 envelhecido a480 °C. Pode-se observar
gue ha um aumento inicial de ~2 — 2,5 T no campo magnético hiperfino dos sextetos.

Apds 3 horas segue-se um crescimento menor para estes campos.
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Figura 56 Campos magnéticos hiperfinos, para 0 ago Maraging-350 envelhecido a 480 °C, em funcg&o do
tempo de envelhecimento.

A figura 57 mostra a variacdo da érea subespectral dos quatro sitios considerados
com o tempo de envelhecimento do aco Maraging-350 (envelhecido a 480 °C). Pode-se
observar um aumento da érea do singleto menor e do sexteto 2 (maior) com o tempo de
tratamento térmico. Este Ultimo pode estar relacionado com o aumento de &omosdeferro
no sexteto 2 [31]. O sexteto 1 diminui sua area com o aumento do tempo de tratamento

térmico e o0 sexteto 3 diminui consideravelmente sua intensidade até 6 horas de

tratamento.
T T T T T T T T T
45 +
40 +
= 3B}
Q\/ L
® 30_—
‘g 25 |
;@ 20_' 480 °C
3 15 | Sexteto 1
8 L —@— Sexteto 2
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5 [ —w— Singleto
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Tempo de envelhecimento (h)

Figura 57 Areas subespectrais dos quatro sitios considerados para 0 ago Maraging-350 envelhecido a
480 °C, em fungdo do tempo de envel hecimento.
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A figura 58 mostra os espectros Mdssbauer das amostras de aco Maraging-350
envelhecidas a 580 °C, durante 3, 6 e 12 horas. Nestas condi¢des de envel hecimento os
gjustes também foram realizados com trés sextetos que, igualmente, correspondem a
frac8o magnética da amostra, e um singleto para a respectiva fracdo paramagnética. De
acordo com o gréfico da figura 59, os sextetos 1 e 2 depois de um salto inicial de
~2- 25T, ndo sofrem variagOes significativas com o tempo de envelhecimento, mas o
campo magnético hiperfino do sexteto 3 diminui apos 6 horas de tratamento térmico.

Observando os dados da tabela 12 e a figura 60, também se pode verificar que,
com 0 passar do tempo a area subespectral, tanto do singleto quanto do sexteto 2,
aumentam. Diferentemente, a &rea do sexteto 1 mantém-se aproximadamente constante e

ado sexteto 3 diminui com o tempo de tratamento.
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Figura 58 Espectros Mdsshauer do aco Maraging-350 tratados a 580 °C nos tempos (a) 3h, (b) 6h e (c)
12h.
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Tabela 12 Par@metros hiperfinos para as amostras de Maraging-350 tratadas na condi¢do 580 °C por 3, 6
e 12 horas.

" Bt b A r Area
Amostra Sitios ) (mm/s) (mm/s) (mmls) Az (%)
Sexteto 01 36,7 (1) 0,05 (1) -0,04 (2) 0,42 (1) 1,3(1) 41,8
Sexteto 02 35,2 (1) 0,04 (1) 0,01 (2) 0,28 (1) 29(1) 257
580°C/3h
Sexteto 03 334 (1) 0,05 (1) 0,05 (1) 0,41 (1) 3,3 26,5
Singleto 01 - -0,19 (1) - 0,72 (2) - 6,0
Sexteto 01 36,6 (1) 0,03 (1) -0,02 (1) 0,37 (1) 1,3(1) 39,4
Sexteto 02 35,0(1) 0,04 (1) 0,01 (1) 0,34 (1) 3,0(1) 36,6
580 °C/6h
Sexteto 03 325(1) 0,02 (1) 0,03 (1) 0,63 3,3(1) 17,7
Singleto 01 - -0,24 (1) - 0,65 - 6,3
Sexteto 01 36,9 (1) 0,03 (1) -0,03 (2) 0,38 (1) 11(2) 34,0
Sexteto 02 35,2 (1) 0,04 (1) 0,01 (2) 0,35 (1) 2,8(1) 41,6
580°C/12h
Sexteto 03 32,0(2) -0,02 (1) -0,05 (1) 0,60 3,6" 16,8
Singleto 01 - -0,28 (1) - 0,70" - 7,6

*Estes parametros foram fixados no gjuste.
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Figura 59 Campos magnéticos hiperfinos do ago Maraging-350 envel hecido a 580 °C em fung&o do tempo
de envel hecimento.
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Figura 60 Areas subespectrais dos quatro sitios considerados para o aco Maraging-350 envelhecido a
580 °C com o tempo de envel hecimento.

A figura 61 apresenta os espectros Mdssbauer das amostras de aco Maraging-350
envelhecidas a650 °C durante 3, 6 e 12 horas. A tabela 13 exibe os parametros hiperfinos
destas amostras.

Na figura 62 pode-se observar, como antes, que 0s campos magnéticos hiperfinos
aumentam rapidamente com 3 horas de tratamento térmico, mas ndo mostram mudancas
significativas.

A figura 63 apresenta 0 comportamento das areas subespectrais dos sitios
magnéti cos considerados, em funcdo do tempo de envelhecimento. Observa-se que aérea

do singleto cresce as expensas dos 3 sextetos.
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Figura 61 Espectros Mdssbauer do ago Maraging-350 tratados a 650 °C nos tempos (a) 3h, (b) 6h e (c)
12h.
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Figura 61 — continuacéo.
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Tabela 13 Parametros hiperfinos das amostras de ago Maraging-350 tratadas a 650 °C por 3, 6 e 12 horas.

N B ) A r Area
Amostra Sitios M (mm/s) (mm/s) (mm/s) A2 (%)
Sexteto 01 36,9 (1) 0,04 (1) -0,02 (2) 0,27 (1) 2,7(1) 29,1
Sexteto 02 35,6 (1) 0,03 (1) 0,03 (1) 0,25 (1) 1,2 (1) 19,1
650°C/3h
Sexteto 03 341 (1) 0,04 (1) 0,05 (1) 0,51 (1) 4,07 21,7
Singleto 01 - -0,12 (1) - 0,97 - 30,1
Sexteto 01 37,2(1) 0,02 (1) -0,02 (2) 0,26 1,0(2) 10,9
Sexteto 02 35,9 (1) 0,04 (1) -0,02 (1) 0,28 (2) 1,8(3) 21,7
650°C/6h
Sexteto 03 34,5 (2 0,04 (1) 0,02 (1) 0,49 (6) 34(2) 30,4
Singleto 01 - -0,07 (1) - 0,97 - 37,0
Sexteto 01 371(1) 0,03 (1) -0,03 (1) 0,29 (2) 1,6 (1) 11,5
Sexteto 02 35,8 (1) 0,03 (1) 0,00 (1) 0,32 (2) 1,5 (1) 19,5
650 °C/12h
Sexteto 03 34,4 (1) 0,04 (1) 0,02 (1) 0,52 (1) 31() 28,8
Singleto 01 - -0,07 (1) - 0,96 (1) - 40,2

*Parametros fixados no gjuste.
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Figura 62 Campos magnéticos hiperfinos do ago Maraging-350 envel hecido a 650 °C em fung&o do tempo
de envel hecimento.
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Figura 63 Areas subespectrais do ago Maraging-350 envelhecido a 650 °C em fungdo do tempo de
envel hecimento.
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Com base nos resultados dos pardmetros hiperfinos, pode-se observar que as
amostras, nas condigdes 480 °C, 580 °C e 650 °C nos tempos 3, 6 e 12 horas, apresentam
deslocamento isomérico proximo de 0,05 mm/s para a fase magnética. Ja para a fase
paramagnética os valores do deslocamento isomeérico variam entre -0,26 mm/s e -0,07
mm/s. Estes valores sGo bem proximos dos encontrados por X. D. Li et al. [31] e
Z. D. Yin et al. [32] para 0 deslocamento isomérico dos sextetos 1 e 2 (fase

ferromagnética) e para o singleto (fase paramagnética).

4.2.2LigaFNCTM

Os gustes dos espectros Mossbauer da liga FNCTM seguiram a mesma
metodol ogia usada para 0 ago Maraging-350.

e Amostras; como-fundida e solubilizada

A figura 64 apresenta o espectro Mossbauer da amostra como-fundida da liga
FNCTM. A tabela 14 mostra os parametros hiperfinos e as éreas subespectrais obtidos no

gjuste.
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Figura 64 Espectro Mdssbauer daliga FNCTM como-fundida.

A figura 65 apresenta o espectro Mossbauer da liga solubilizada a 900 °C durante
40 minutos (espessura 70 micra). Apés a caracterizagdo, amesma amostrafoi afinada até

40 micra, e, novamente, submetida a uma medida espectroscopica (ver figura 66). Os
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resultados também sdo mostrados natabela 14. Assim como, o Maraging-350, submetido
ao mesmo procedimento, os parametros hiperfinos ndo variaram significativamente, ando
ser pela largura de linha a meia altura (I).

A area subespectral do singleto da amostra como-fundida aumenta com o
tratamento térmico de solubilizagdo a 900 °C (durante 40 minutos). Lembre-se que
através datécnica de difratometriade raios X ndo foi possivel identificar afase austenita
e/lou a de compostos intermetalicos na amostra como-fundida. Porém (como ja
mencionado), provavelmente é devido a fracdo volumétrica da respectiva fase y (e/ou a
de compostos intermetdlicos) serem menores que 2% ou 0s graos serem muito finos. Ja
para a amostra solubilizada, nos difratogramas foram identificados picos da fase
austenita. De qualquer forma, nas duas situacOes descritas, entendemos que o singleto nos
espectros M dsshauer é reflexo da presenca de austenitaretida.

A figura 67 mostra o espectro M 6ssbauer da liga solubilizada a 820 °C por 1 hora
Como pode ser observado, ndo hé evidéncias de outras fases a ém da martensita contendo
ferro, assim como o respectivo difratograma (figura 44). Na tabela 14, os valores dos

parametros hiperfinos e das &reas subespectrais podem ser observados.
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Figura 65 Espectro Mdsshauer daliga FNCTM solubilizada a 900 °C, durante 40 minutos (espessura 70
micra).
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Figura 66 Espectro Mdsshbauer daliga FNCTM tratadaa 900 °C, durante 40 minutos (espessura 40 micra).
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Figura 67 Espectro Mdssbauer daliga FNCTM tratada a 820 °C, durante 1 hora.
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Tabela 14 Parametros hiperfinos e areas subespectrais daliga FNCTM como-fundida e tratadas a 900 °C
(durante 40 minutos) com espessuras de 70 micra e 40 micra e a820 °C (durante 1 hora).

i Bt b A r Area
Amostra Sitios M) (mm/s) (mm/s) (mmls) Az (%)
Como-fundida Sexteto 02 33,2(1) 0,04 (1) 0,01 (2) 0,44 (2) 3,31 36,4
Sexteto 03 29,5 (1) 0,02 (1) 0,01 (1) 0,66 (1) 2,6 (1) 36,3
Singleto 01 - -0,04 (1) - 0,36 (1) - 2,6
9oomi(;/ 40 Sexteto 02 32,8 (1) 0,04 (1) 0,01 (1) 0,44 (1) 2,2 (1) 275
/Omicra Sexteto03  204(1)  001(1) 001(1)  068(1)  24(1) 37,0
Singleto 01 - -0,06 (1) - 0,57 (1) - 50
900°C /40 Sexteto 02 33,2(1) 0,04 (1) 0,02 (1) 0,36 (1) 1,8(2) 24,4
min.
40 micra Sexteto 03 29,8 (1) 0,02 (1) 0,02 (1) 0,66 (1) 2,5(1) 38,8
Singleto 01 - -0,06 (1) - 0,43 (1) - 48
8201hC / Sexteto 02 33,7 (1) 0,04 (1) 0,02 (1) 0,41 2,4 (1) 37,7
Sexteto 03 30,2 (1) 0,00 (1) 0,00 (1) 0,58 2,2(1) 259

e Amostras envelhecidas

A figura 68 exibe o espectro Mdssbauer da liga FNCTM solubilizada e tratada a
480 °C durante 6 horas. Em comparagéo com espectro M dssbauer do ago Maraging-350
tratado namesma condi¢do, observa-se um aumento da area subespectral do singleto (i.e.,
de 1,5% - aco Maraging-350 - para 2,4% - liga FNCTM), no difratograma desta amostra
(liga FNCTM tratada a 480 °C por 6 horas) isto € consistente, pois observou-se picos
referentes & austenita (ver figura 45), diferentemente do difratograma do ago
Maraging-350 (480 °C / 6 horas) onde foram detectados somente os picos da fase
martensitica.

Segundo a figura 69, pode-se perceber um aumento da area subespectral da fracdo
paramagnética com o aumento da temperatura de envelhecimento, porém ndo houve
grandes variagdes nos campos magnéticos hiperfinos dos sextetos 1, 2 e 3 com este

aumento na temperatura.
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A figura 70 apresenta 0  espectro  Mossbauer  da  liga
FNCTM tratadaa 650 °C durante 6 horas. N&o ha variactes significativas dos parémetros
hiperfinos com o0 aumento da temperatura, quanto as areas subespectrais, 0s sextetos 1 e
3 diminuem, com relacdo as demais areas das amostras envelhecidas, enquanto que as
&reas, do sexteto 2 e do singleto, aumentam significativamente. Em comparagdo com 0s
valores obtidos para 0 ago Maraging-350, ha diferencanas larguras de linhaameiaatura

e nas areas subespectrais dos sitios considerados.
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Figura 68 Espectro Mdssbauer daliga FNCTM envelhecida a 480 °C, durante 6 horas.
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Figura 69 Espectro Mdssbauer daliga FNCTM envelhecida a 580 °C, durante 6 horas.
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Figura 70 Espectro Mdssbauer daliga FNCTM envelhecida a 650 °C, durante 6 horas.

Tabela 15 Parametros hiperfinos e area subespectrais para a liga FNCTM tratada a 480 °C, 580 °C e
650 °C, durante 6 horas.

" Bht ) A r Area

Amostra Sitios M (mm/s) (mm/s) (mm/s) Az (%)
Sexteto 01 37,6 (1) 0,04 (1) -0,01 (1) 0,36 (1) 2,5 39,5

480 °C/ Sexteto 02 36,0 (1) 0,03 (1) 0,02 (1) 0,36 (1) 1,8(1) 31,2
6h Sexteto 03 33,2() 0,02 (1) 0,06 (1) 0,69 1,9(1) 21,7
Singleto - -0,07 (1) - 0,45 (1) - 7,6

Sexteto 01 37,9 (1) 0,03 (1) -0,03 (1) 0,33 (1) 45 (1) 35,8

580 °C/ Sexteto 02 36,5 (1) 0,03 (1) 0,02 (1) 0,32 (1) 1,2 29,4
6h Sexteto 03 34,8 (1) 0,05 (1) 0,05 (1) 0,69 1,5(1) 20,5
Singleto - -0,12 (1) - 0,59 (1) - 14,3

Sexteto 01 36,9 (1) 0,04 (1) -0,03 (1) 0,33 (1) 1,4 (1) 28,6

650 °C/ Sexteto 02 35,4 (1) 0,04 (1) 0,02 (1) 0,35 (1) 2,8(1) 31,8
6h Sexteto 03 320(1) 0,00 (2) -0,03 (2) 0,60 4,0(2 17,6
Singleto - -0,09 (1) - 0,62 - 22,0

" Parametros fixados no ajuste.
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e Resumo comparativo sobre a espectroscopia Méssbauer em acos Maraging-350 e
nasligas FNCTM

1. Osvaloresdos parametros hiperfinos obtidos para amostras do ago Maraging-350 e da
liga FNCTM sdo bastante préximos e variam similarmente com as diferentes condicdes
de tratamento térmico.

2. Para ambas as amostras, nos sextetos 1 e 2 ocorre aumento nos valores dos campos
magnéticos hiperfinos nas primeiras 3 horas de envelhecimento, mantendo-se
aproximadamente constantes até 12 horas de tratamento. Na amostra da marinha — i.e.
650°C - 0 campo magnético hiperfino do sexteto 3 diminui apds 3 horas de tratamento
térmico.

3. O crescimento do campo magneético hiperfino pode ser atribuido a um aumento dos
atomos de Ni e/ou Co como primeiros vizinhos dos atomos de ferro, em funcéo da

reversdo de austenita
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CAPITULO 5 - Conclusdes

e O aco Maraging-350 como-recebido é monofésico e martensitico.

e A liga FNCTM como-fundida € constituida por martensita (fase majoritéria) e

austenita (fase minoritaria).

e A liga FNCTM solubilizada (i.e., tratada termicamente a 820 °C durante 1 hora e
resfriada a temperatura ambiente) estabilizou monofasicamente na fase martensita.

e O parametro darede da martensita diminui com o aumento da temperatura e do tempo

de envelhecimento para o ago Maraging-350 e paraaliga FNCTM.

e Os campos magnéticos hiperfinos obtidos para 0 ago Maraging-350 e para a liga

FNCTM, em geral, aumentam com o tempo e atemperatura de envel hecimento.

e O envelhecimento do aco Maraging-350 e da liga FNCMT nas condicdes aplicadas
favoreceram o surgimento de austenitarevertida, formada a partir da matriz martensitica.

¢ A fracdo de austenita revertida por efeito do envelhecimento no ago Maraging-350 e

naliga FNCTM aumenta com o tempo e atemperatura de tratamento.

e AligaFNCTM é um aco maraging-350.
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