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Resumo

Neste trabalho umaliga do tipo Maraging-400 com composi¢cao quimica Fe-
13Ni-15C010Mo-0,2Ti foi preparada por fusdo em forno a arco, seguido por
um tratamento térmico a alta temperatura para a solubilizacdo. Além disso,
as ligas foram submetidas a tratamentos de envelhecimento nas
temperaturas de 480, 580 e 650°C por 3, 6 e 12 horas. As amostras
produzidas foram caracterizadas por Difratometria de raios X (refinamento
Rietveld), espectroscopia Méssbauer, microscopia Optica, ensaios de
microdureza Vickers e técnicas de magnetizacéo. Os resultados revelaram
gue os tratamentos de envelhecimento induziram um rearranjo atémico na
fase martensita, envolvendo uma mudanca na composicdo e nos
parametros de rede, reversdo da austenita e, para algumas condi¢cdes de
envelhecimento, a formac&o do composto intermetalico FesMo:z (fase Y). As
guantidades de fases revertida e precipitadas mostraram-se dependentes
do tempo e da temperatura de envelhecimento. A distor¢céo tetragonal na
simetria cubica, geralmente apresentada pela martensitaem acos Maraging
solubilizados, néo foi eliminada ap06s os tratamentos de envelhecimento. A
amostra solubilizada revelou comportamento tipico de um ferromagneto
macio, endurecendo de acordo com a condicdo de envelhecimento
empregada. Para cada amostra, a inducdo residual e o campo coercivo
aumentaram monotonicamente com o campo aplicado maximo na minor

loop, e ambas as variagOes apresentaram formas bastante semelhantes.



Abstract

In this work, a Maraging-400 alloy with chemical composition Fe-13Ni-15Co-
10Mo-0.2Ti was prepared by arc melting iron with the alloy elements
followed by a high temperature solution heat treatment. Furthermore, the
alloys were subject to aging treatments at 480, 580, and 650°C for 3, 6, and
12 h. The samples were characterized by X-ray diffraction (Rietveld
refinement), MoOssbauer spectroscopy, optical microscopy, Vickers
microhardness tests, and magnetization techniques. The results revealed
that the aging treatments induced atomic rearrangement in the martensite
phase, which involves a change in composition and lattice parameters,
reversion of austenite, and for some aging conditions, the formation of the
Fe3Mo2 intermetallic compound (u phase). The amounts of reverted
austenite and precipitated phases were dependent on aging time and
temperature. The tetragonal distortion from the cubic symmetry, usually
presented by martensite in solution-annealed Maraging steels, was not
eliminated after the aging treatments. The solubilized sample revealed
behavior of a soft ferromagnet, which was hardened magnetically and
mechanically according to the applied aging conditions. For every sample,
the residual induction and coercive fields increased monotonically with the
maximum applied field of the minor loop, and both variations presented

very similar shapes.
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Capitulo 1 - Introducgao

Os agos Maraging - cujo nome é resultante da combinac¢ao de dois termos
em inglés: MARtensite e AGING, significando martensita “envelhecida” - foram
desenvolvidos na década de 60 e fazem parte de uma familia de acos de
altissima resisténcia mecanica. Estes agos possuem baixissimo teor de carbono
em sua composicdo e apresentam caracteristicas particulares de alta
importéncia tecnolégica, como boa soldabilidade, inexisténcia de distor¢cdes
durante o tratamento térmico de envelhecimento e uma atrativa combinagao de
resisténcia mecanica e tenacidade [1]. Por estas razbdes, sdo geralmente
utilizados em areas estratégicas como a industria aeronautica e militar, onde sado
empregados em componentes cruciais nos reatores nucleares e ultracentrifugas
de enriquecimento de uranio [2]. Nesta ultima aplicacdo, o ago compde a carcaga
dos rotores dos motores de histerese, essenciais em seus rotores de altissima
velocidade, onde € extremamente importante a combinagao da alta resisténcia
mecanica com as propriedades de soft-magnetismo [3].

Verifica-se uma interdependéncia entre as propriedades magnéticas (p.
ex., campo coercivo, saturagdo magnética, induc¢ao residual, magnetizagao por
relaxamento, susceptibilidade magnética e maxima permeabilidade magnética)
e as propriedades mecénicas destes acos (dureza, tenacidade, entre outras),
que sao determinadas pelas condicbes do tratamento térmico de
“‘envelhecimento” [4].

Entre as classes de agos Maraging (250, 300, 350), o Maraging-400 € o
que apresenta o maior teor de cobalto e se destaca por apresentar maior

resisténcia mecanica [5]. Normalmente, dois tipos de tratamentos térmicos séo
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aplicados nestes agos com o intuito de endurecer, melhorando suas

propriedades mecanicas e/ou magnéticas:

1)

Solubilizagdo, que tem como objetivo levar todos os elementos de
liga acima da temperatura de transformagdo da martensita para
austenita, colocando-os em solugdo solida; para as ligas Maraging-
400, este tratamento geralmente é realizado na temperatura de 1050
°C pelo tempo de 1 hora;

Envelhecimento, realizado com o objetivo de aumentar a dureza e
para que o ago atinja um limite de resisténcia elevado por meio de
um mecanismo de endurecimento por precipitacdo de intermetalicos
na matriz martensitica. Geralmente €& realizado na faixa de
temperaturas de 450 - 650°C, utilizando tempos de tratamento que
variam em até 24 horas [5]. Nos agos Maraging de grau 400, o maior
teor de cobalto e molibdénio fazem toda a diferenga em relagao ao

estado de envelhecimento final.

Apesar das excelentes caracteristicas do agco Maraging grau 400,

verificou-se que este ago nao foi previamente analisado cristalograficamente por

meio de difracdo de raios X e refinamento Rietveld ou caracterizado

magneticamente por qualquer técnica, sendo que o foco dos estudos reportados

na literatura esta em suas propriedades mecanicas [6, 7]. Desta forma, analisar

outras propriedades deste material e compara-lo com o resto da familia de acos

Maraging ainda € um problema aberto.

Por estas razbes, realizou-se uma investigagdo com o objetivo de

caracterizar a estrutura cristalina com maior acuidade e, pela primeira vez, as

propriedades magnéticas de uma liga tipo ago Maraging-400 de composi¢cao

quimica 13Ni15Co010Mo00,2Ti, solubilizada e envelhecida em condicdes tipicas.
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Recentemente, reportou-se que o ago solubilizado martensitico de grau 400 [8,
9], assim como o ago Maraging-350, possui uma estrutura cristalina tetragonal e
e ferromagnético. No entanto, algumas ligas Maraging-400 envelhecidas
revelaram diferentes dinamicas de transformacéao de fase e precipitagao durante
o envelhecimento, quando comparadas com os acgos Maraging-350
envelhecidos. Neste sentido, esta tese apresenta os resultados de uma pesquisa
que traz contribuigdes relevantes para o desenvolvimento dos agos Maraging de
grau 400 submetidos a diferentes tratamentos térmicos.

Este estudo foi realizado com a utilizagcdo das seguintes técnicas de
caracterizagao: (i) difratometria de raios X, através da qual foi possivel
caracterizar estruturalmente amostras de acgos Maraging-400, utilizando o
método de refinamento Rietveld, (ii) espectroscopia Mdssbauer, para o estudo
das propriedades hiperfinas do ®’Fe, (iii) microscopia 6ptica, (iv) microdureza
Vickers e, por fim, (v) medidas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético
aplicado.

Deste modo, este trabalho teve como objetivos principais:

» Produzir uma liga solubilizada do tipo Maraging-400, utilizando
metais com alto nivel de pureza;

» Envelhecer a liga sob diferentes condi¢des de tratamento térmico;

» Caracterizar as amostras produzidas quanto a estrutura cristalina,
por meio do refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X;

= Determinar os parametros hiperfinos, via espectroscopia
Mossbauer, das fases eventualmente existentes nas ligas
solubilizada e envelhecidas;

» Medir e analisar as propriedades magnéticas das amostras
preparadas;

» Estudar a microestrutura das mesmas por meio da microscopia
oOptica;

» Fazer medidas de dureza;

15



= Apresentar algumas comparagdes entre os resultados obtidos para
a liga estudada e os obtidos para os agos Maraging-350, ambos
envelhecidos nas mesmas condicdes.

= Correlacionar as propriedades estruturais, hiperfinas, magnéticas,
microestruturais e mecanicas do ago Maraging-400 produzido,
quando submetido a diferentes condi¢des de tratamentos térmicos.

Além dos aspectos introdutdrios, primeiro capitulo, o presente trabalho foi
estruturado em mais quatro capitulos.

O capitulo dois, Revisao Bibliografica, apresenta uma breve revisdo sobre
a descoberta e o desenvolvimento dos agos Maraging e, também, séao
apresentados resultados reportados anteriormente na literatura sobre a estrutura
cristalina, magnetismo, propriedades hiperfinas, microestrutura e propriedades
mecanicas desses agos.

A descricdo dos procedimentos experimentais utilizados na fabricagdo da
liga e as técnicas de caracterizagdo empregadas neste estudo sdo apresentados
no capitulo trés.

No capitulo quatro, Resultados e Discussbes, sdo apresentados e
discutidos todos os resultados obtidos na caracterizacdo das amostras do acgo
Maraging-400 e, para isso, o capitulo foi dividido em cinco se¢des: a primeira
contém os difratogramas de raios X e os respectivos refinamentos Rietveld,
seguido das medidas de espectroscopia Mossbauer realizadas no °’Fe, da
técnica de magnetizagédo, medidas de microdureza Vickers e, por fim, analise da
microscopia optica.

No ultimo capitulo, o quinto, sdo apresentadas as conclusdes gerais deste

trabalho.
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Capitulo 2 - Revisao Bibliografica

2.1 Agos

Os acos podem ser classificados de acordo com sua composi¢cao quimica,
microestrutura, propriedades mecanicas ou caracteristicas de fabricacao, entre
outros, e suas principais propriedades podem ser modificadas a partir de simples
variagdes na sua composi¢ao ou de mudangas nos processamentos térmico e

mecanico.

De acordo com a microestrutura, os acos podem ser classificados como
perliticos, martensiticos, austeniticos, ferriticos [10]; com base na composi¢cao
quimica, eles podem ser divididos em duas categorias principais: agos-carbono
e acos-liga [11]. A figura 2.1 mostra uma classificagdo geral dos tipos de acos

disponiveis atualmente.

Os acos carbono representam em torno de 90% dos agos produzidos
mundialmente. Chaverini [10] define ago-carbono como uma liga metalica
constituidas basicamente de ferro e carbono, em que a concentragcdo deste
ultimo varia entre 0,008% e 2,11%. Esta classe de acgos se divide de acordo com
o teor de carbono na liga, sendo que os que exibem C>0,5% s&o chamados de
acos de alto-carbono, de 0,2% até 0,49, de médio-carbono e, por fim, de baixo-
carbono, os agcos com teores entre 0,05% e 0,19%. No entanto, mesmo os agos-
carbono geralmente contém, além de ferro e carbono, outros elementos de liga
secundarios resultantes dos processos de fabricacao e, por este motivo, ndo sao

classificados como ligas binarias.
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de Carbono de Carbono de Carbono

Figura 2.1: Esquema de classificagdo de agos (adaptado da referéncia [12]).

Apesar do fato de os agos-carbono constituirem, ainda hoje, a liga mais

importante para a engenharia, a necessidade de criar novos agos com outras

combinacgdes de propriedades deu origem aos agos-liga, os quais apresentam

adigbes intencionais dos chamados elementos de liga (como, por exemplo, Al,

Cu, Cr, Ni, Nb e Ti) em propor¢des significativas, suficientes para a obtencéo de

propriedades especificas, como por exemplo:

Aumento da resisténcia mecanica e a dureza;

Diminuigdo da quantidade de ago necessario para uma determinada
aplicacao;

Aumento das resisténcias a corrosao, ao calor e ao desgaste;
Estabilidade em condi¢des de baixa e alta temperatura;

Melhoria da usinabilidade;

Uniformidade estrutural em grandes pecas;

Controle do tamanho de grao;

Incremento das propriedades elétricas e magnéticas.

De acordo com os teores dos elementos de ligas adicionados, estes

materiais podem ser classificados como: agos de baixa-liga (com teores menores

que 5%), média (teores entre 5 e 10%) e acos de alta-liga (com teores superiores

a 10%). A figura 2.2 da uma nogao geral da tendéncia do estado final de cada

elemento de liga quando utilizados em acos.
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ELEMENTOS DE LIGA EM ACOS

Dissolvidos na Elemento Na forma de Também
Matriz | | " Carbonetos aparecem como:
Niquel NiAl3
Silicio -
Aluminio Nitretos
Manganés Inclusdes MnS
Cromo -
Tungsténio -
Molibdénio -
Vanadio Nitretos
Titanio Nitretos
Niobio -
Sol. 0,3% max. Cobre Globulos (> 0,3%)

Figura 2.2: Tendéncia do estado final dos principais elementos de liga quando em agos
(adaptado da referéncia [11]).

De modo geral, com até 5% de elementos de liga, os principios
fundamentais de processamento termomecanico para a fabricacdo do acgo
permanecem similares aos do ago-carbono; entretanto, teores de liga mais
elevados implicam em uma alteragao mais profunda da natureza do material, e
0S processos necessarios se tornam mais complexos e dispendiosos. Este fato,
somado ao custo adicional dos elementos de liga, aumentam em muito o custo

final desta classe de agos.

Deste modo, por serem estes acos Maraging, uma familia de materiais
que englobam diferentes tipos, com as mais diversas propriedades, sdo muito
utilizados para aplicagdes onde exige-se um desempenho superior ou muitas
vezes unicos e, por esta razdo, podem ser encontrados em todas as areas com
intensa atividade tecnolégica, desde as mais basicas, como a industria
automobilistica e de atividade petrolifera, até as mais complexas e sofisticadas
como a aeronautica, energia e propulsdo nucleares. Para estas ultimas
aplicagcbes e, por serem considerados estratégicos, os agos de ultra-alta-

resisténcia, denominados agos Maraging, tém sido extensivamente estudados.
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2.2 Desenvolvimento, Composicao e Classificagcao dos Agos
Maraging

Com o florescer da industria aeroespacial, houve uma demanda por agos
capazes de suportar cargas extremamente elevadas, em condi¢gdes ambientais
agressivas, e esta necessidade por materiais com melhor desempenho levou ao

desenvolvimento, na década de 60, dos agos Maraging.

Os agos Maraging constituem uma classe de agos de ultra-alta-resisténcia
mecanica e sdo obtidos a partir de um mecanismo de endurecimento por
precipitacdo de compostos intermediarios na matriz martensitica. Caracterizam-
se por apresentarem baixissimo teor de carbono e alta concentracdo de
elementos de liga, sendo os principais: niquel, cobalto, molibdénio, titanio e, as
vezes, aluminio ou cromo. As principais caracteristicas desses agos sao:
resisténcia mecanica elevada, conformabilidade, soldabilidade, estabilidade
dimensional e usinagem. Por isso, nos ultimos anos tem-se dado atencao
especial ao desenvolvimento desses acos devido a necessidade do uso em

aplicagdes especiais que exijam performance superior.

O custo final desses acos é relativamente alto e, por esse motivo, sua
aplicagao tem sido direcionada especialmente para setores estratégicos, como
a industria aeronautica e aeroespacial. Sdo particularmente empregados na
fabricagdo de matrizes, foguetes espaciais, ferramentas e equipamentos
militares como os misseis, além de aplicagdes na area nuclear, em que € um
componente critico de reatores nucleares e centrifugas de enriquecimento de

combustivel [2].
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Bieber C. G. [13], da Internation Nickel Company, no final da década de
60, foi o pioneiro no desenvolvimento desta classe de acgos. Inicialmente foram
produzidos dois tipos, chamados de 20 e 25% de niquel, cujas composig¢des
quimicas estdo listadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Composi¢des quimicas de ¢os Maraging 20 e 25Ni (% em massa) [13].

Fe Ni Ti Al Nd
20% Ni Bal. 20 1,7 0,2 0,4
25% Ni Bal. 25 1,6 0,2 0,4

Os resultados desta primeira pesquisa mostraram que a liga com 25% Ni
permanece austenitica apos tratamento de solubilizagéo, ou seja, a temperatura
de inicio da transformac&o martensitica (Mi) se encontra abaixo da temperatura
ambiente, o que se deve ao alto teor de niquel. Neste caso, a austenita pode ser
transformada em martensita por dois métodos: no primeiro realiza-se um
tratamento térmico na faixa de 700°C denominado ausaging [14], onde acontece
a precipitacdo de compostos intermetalicos ricos em niquel na austenita,
empobrecendo a matriz e levando a um aumento na temperatura de Mi em cerca
de 70°C. O segundo método consiste na deformacédo a frio da austenita
metaestavel em até 25% de redugdo, o que faz com que o inicio da
transformacgao martensitica ocorra em uma temperatura Mq por deformacao.

A liga composta por 20% de niquel apresenta uma temperatura Mi de
aproximadamente 200°C, o que possibilita, em temperatura ambiente, a
completa transformagédo na martensita apos a solubilizagdo. No entanto, essas
ligas apresentam baixa tenacidade a fratura, apds atingirem altos niveis de

dureza [15].
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Decker, Eash e Goldman [1] descobriram que o endurecimento obtido
para o sistema martensitico Fe-Ni, com adicdo de cobalto + molibdénio, era

muito eficaz (figura 2.3) [1].

a2

4 L —
/ #{z [ - M — VD

44

40 / /.-

16

DUREZA (HEC)
b
S

T4 1 l ] ] ] 1 ]
=0 | 2 3 4 6 T & % 10 11 1213 14

MOLIBDENIO (%)

Figura 2.3: Efeito do molibdénio e do cobalto na dureza da liga Fe-Ni martensitica. Solubilizada
e envelhecida (adaptado da referéncia [1]).

A partir deste estudo, foi desenvolvida uma série de ligas, nas quais o
percentual de niquel foi mantido fixo em 18%, enquanto houve variagdes nas
quantidades de Co e Mo, adicionando-se ainda pequenas quantidades de titanio,
como elemento endurecedor suplementar [1]. Estas ligas foram divididas de
acordo com os limites de resisténcia (em ksi) em 200, 250, 300, 350, cuja

composicao esta descrita na tabela 2.2 [15].

O ago Maraging-350 foi desenvolvido posteriormente e, em sua
composicao, a quantidade de molibdénio é inferior e os elementos cobalto e
titAnio sdo encontrados em concentracbes maiores, quando comparados aos

acos com limites de resisténcia 200, 250 e 300.

Tabela 2.2: Composi¢céo quimica dos agos Maraging (% em massa) (adaptado da referéncia

[15]).

22



Elementos de Liga

Classe Ni Co Mo Ti Al
200 17 -19 8,0-9,0 30-35 0,15-0,25 0,05-0,15
250 17 - 19 7,0-8,5 4,6-5,2 0,5-0,8 0,05-0,15
300 17 -19 85-9,5 46-5.2 0,5-0,8 0,05-0,15
350 175-185 12,0-125 3,8-4,6 1,4 -1,7 0,10-0,15
400 12,9-13,2 15,0 10-10,4 0,2-0,4 -

No fim da década de 70 e inicio de 80, houve uma grande queda na
disponibilidade do cobalto e, consequentemente, uma alta consideravel no seu
preco, mostrada na figura 2.4, o que levou a necessidade do desenvolvimento
de uma nova familia de agos Maraging com teor reduzido de cobalto, ou mesmo
que nao contivesse este elemento em sua composigdo quimica.

Nesta classe de agos, o titanio é utilizado como um dos principais
elementos endurecedores, objetivando a obten¢cdo de uma estrutura totalmente
martensitica com limites de resisténcia compativeis com os agos Maraging com
cobalto. Na tabela 2.3 estdo as composicdes quimicas destes agos. Com a
redugéo do teor de cobalto e, consequentemente, do custo de agos Maraging,
tornou-se possivel a sua aplicagdo em areas como industria automobilistica e

para a fabricacdo de pecas mais resistentes, entre outros [16].

O desenvolvimento de agos Maraging com teor de niquel reduzido, 13Ni-
15C0-10Mo0-0,2Ti (designado 13% Ni grau 400), surgiu visando atender
demandas onde era necessario atingir limites de resisténcia mecanica
superiores aos com 18% Ni. Este ago teve o auge da sua pesquisa nas décadas
de 70 e 80. Mihalisin, J.R. e Bieber, C.G. [17] foram os criadores dessa classe,
onde a porcentagem de niquel € menor quando comparado aos agos Maraging

18% Ni e, ao mesmo tempo, os teores de cobalto e molibdénio aumentam
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acentuadamente, aumentando a resisténcia, e o de titdnio diminui, promovendo

certa recuperacao da tenacidade (tabela 2.2).
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Figura 2.4: Evolugéo do prego do cobalto no final da década de 70 e inicio da década de 80
[16].

Tabela 2.3: Composig&o quimica nominal dos agos Maraging sem cobalto (% em massa) [16].
Elementos de Liga

Classe Ni (%) Co(%) Mo (%) Ti (%) Al (%)
200 18,5 - 3,0 0,70 0,10
250 18,5 - 3,0 1,40 0,10
300 18,5 - 4,0 1,85 0,0

A figura 2.5 representa algumas propriedades mecénicas, de acordo com
a classe do agco Maraging. Como pode-se observar, além de atingir uma
resisténcia superior, o ago de grau 400 apresenta uma tenacidade a fratura maior

do que os 18% Ni (350).
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Figura 2.5: Propriedades mecénicas das classes de agos Maraging-200, 250, 300, 350 e 400
[15].

2.3 Acos Maraging: Propriedades  Termodinamicas,

Processamento e Transformagoes de Fase

Como visto anteriormente, o estudo dos agos Maraging pode ser baseado
considerando o sistema binario Fe-Ni e, desta forma, é possivel estudar as
transformacdes de fase com o auxilio dos diagramas Fe-Ni. Para isso, dois

diagramas podem ser considerados: metaestavel e o de equilibrio.

O primeiro, diagrama metaestavel (figura 2.6a), mostra as temperaturas
de inicio e término da transformagao martensitica em funcao do teor de niquel e
o comportamento tipico dos agos Maraging durante o resfriamento, apds o
tratamento de solubilizacdo, em que nao ocorre transformacado de fase até a

temperatura Mi. Nesta temperatura se inicia a formagao de martensita, a partir
25



da austenita. O diagrama indica, ainda, que a transformagéo da fase austenita
para a martensita acontece pelo mecanismo de resfriamento e a reversédo (ou
seja, da martensita para austenita) acontece no aquecimento. Ainda de acordo
com o diagrama, o aumento do teor de niquel diminui a temperatura de inicio da

transformacao martensitica (Mi).
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Figura 2.6: Diagramas de fase do sistema ferro-niquel: (a) metaestavel e (b) de equilibrio [14].

A figura 2.6b representa o diagrama de equilibrio, onde teores mais
elevados de niquel nas temperaturas mais baixas indicam a presenca das fases

de equilibrio austenita e martensita [14, 15].

Edgard C. Bain [18], em 1924, propds um mecanismo pelo qual a
austenita se transformaria em martensita, com um minimo de movimentagao
atbmica. Neste mecanismo, a malha de Bravais cubica de fase centrada (CFC),
da fase austenitica, se transforma em cubica de corpo centrado (CCC)
correspondente a fase martensitica [19], por um mecanismo descrito como
cisalhamento brusco. No entanto, quando existem elementos intersticiais acima

do limite de solubilidade da fase CCC, a nova estrutura sofre uma distorgao
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tetragonal de corpo centrado (TCC). A figura 2.7 ilustra um esquema

correspondentes a fase austenitica (CFC) e fase martensitica (TCC).
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Figura 2.7: Representagdo esquematica da correspondéncia entre as redes CFC e TCC [20].

Durante o resfriamento, a transformagédo de fases a partir da austenita
cubica de fase centrada (CFC) para a martensita cubica de corpo centrado
(CCC) é uma transformacgéo estrutural que ocorre por mecanismo adifusional, ou

seja, por cisalhamento da rede cristalina e ndo por difuséao [21, 22].

De acordo com Padial [16], a maioria dos agos Maraging s&o totalmente
martensiticos na temperatura ambiente e possuem temperatura de Mi em torno
de 200 a 300°C. No entanto, os agos Maraging possuem em sua composigao,
aléem de Fe-Ni, elementos como Co, Mo e Ti, os quais contribuem para o
mecanismo de endurecimento. De acordo com Schmidt e Rohrbach [5], a
presencga desses elementos de liga altera, significativamente, a temperatura de
Mi, no entanto, ndo alteram as caracteristicas de transformacido, que sao

independentes da taxa de resfriamento para os agos Maraging.

Por outro lado, de acordo com Floreen [14], os elementos de liga

comumente utilizados na composigéo dos agos Maraging, assim como as taxas
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de resfriamento, alteram significativamente a temperatura de transformacgéao

martensitica M.

O niquel atua nesses acgos reduzindo a temperatura de transformacao
martensitica Mi, além de proporcionar a matriz boa tenacidade. No entanto,
teores mais altos que 18 % Ni tendem a estabilizar a austenita reversa. No
tratamento térmico de envelhecimento ha uma diminuicdo da solubilidade de
niquel da matriz martensitica (formagéo NisTi), implicando numa diminuigdo da

tenacidade neste estado.

Ao contrario do niquel, o cobalto aumenta a temperatura de Mi, o que
permite aumentar a concentracéo de outros elementos de liga (que tendem a
abaixar a M), permitindo que a transformagao martensitica ocorra antes que o
material atinja a temperatura ambiente. Quando o cobalto esta presente na liga,
o endurecimento por envelhecimento inicia-se nas zonas ricas em Mo e atua
diminuindo a solubilidade do molibdénio na matriz martensitica, o que favorece
o aumento de precipitados com molibdénio [23, 14]. Atuando como endurecedor
suplementar, se encontra o titanio; no entanto, este elemento deve ser utilizado
em baixas porcentagens, uma vez que o aumento de titdnio ocasiona o
aparecimento de precipitados Ti(C, N) nos contornos de graos, o que pode
fragilizar o ago Maraging. No final do envelhecimento praticamente todo titanio

encontra-se nesses precipitados.

O aluminio, utilizado em pequenas quantidades (até 0,1%) em alguns
acos Maraging, atua aumentando a resisténcia ao impacto. Porém, quantidades

superiores diminuem a tenacidade [7].
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O controle de elementos de ligas indesejados, isto &, silicio, enxofre,
manganés e nitrogénio, entre outros, é de extrema importancia para se obter

boas propriedades de resisténcia e tenacidade nesses acos.

O tratamento térmico utilizado nos agos Maraging depende da liga
estudada. Geralmente sao realizados dois tipos de tratamento térmico para
endurecer os agos Maraging, como mencionado na introdugéo deste trabalho. O
primeiro, o tratamento de solubilizacdo, é utilizado para preparar a matriz
martensitica para o posterior tratamento térmico de envelhecimento. A
solubilizacao é realizada acima da temperatura de transformagao de martensita
para austenita (Ar), no campo austenitico, permanecendo tempo suficiente para
colocar os elementos de liga em solugao sélida. Esse tratamento promove um
alivio nas tensoes residuais causadas, possivelmente pelo processo mecanico.
Em seguida, a liga é resfriada até a temperatura ambiente, onde se obtém uma
estrutura totalmente martensitica. Geralmente os agos Maraging de grau 200,
250, 300 e 350 sao submetidos a tratamento térmico de solubilizacdo a 820°C
por 1 hora. Para o ago Maraging 13Ni (400), o qual utiliza concentragdes de
elementos de liga diferentes dos agos convencionais, existe uma divergéncia
quanto a temperatura e ao tempo de solubilizagdo. Padial [6] estudou o
tratamento térmico de solubilizacdo para estes acos e indicou aquele realizado
a 1050°C por 1 hora, como o que preserva as melhores propriedades mecanicas.
De acordo com Padial [6], nesta condigao as ligas se apresentam totalmente
martensiticas (CCC), com baixo teor de carbono, em forma de ripas, com dureza
de aproximadamente 335 HV, além de serem ducteis e facilmente usinaveis [24,

25].
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O tratamento térmico de envelhecimento, realizado apds a solubilizagao
das amostras, consiste no reaquecimento da liga na faixa de temperatura de 455
a 510°C por intervalos de tempo de até 12h, onde o tempo e temperatura de
tratamento térmico varia de acordo com a série do ago Maraging (isto é, 200,
250, 300, 350 e 400). Durante o tratamento térmico de envelhecimento da
martensita acorre o endurecimento dos agos Maraging em funcdo da
precipitacdo de compostos intermetalicos [22]. Esses precipitados atuam na rede
cristalina causando uma distor¢cdo, o que impede o movimento de discordancias

e aumenta a resisténcia do ago.

Tewari et al. [26] estudaram a evolugao da precipitacdo de fases para o
aco Maraging-350. A tabela 2.4, lista todas as fases formadas durante o

envelhecimento, assim como as suas caracteristicas cristalograficas.

A figura 2.8 apresenta a curva TITT (Tempo, Temperatura e
Transformagéo) e foi sugerida por Tewari et al. [26] para baixas e altas
temperaturas de envelhecimento. Nos estagios iniciais de envelhecimento, em
temperaturas abaixo de 725 K (452°C) ha uma distorcdo romboédrica na
martensita (CCC) supersaturada em elementos de liga e, nesta temperatura,
ocorre a substituicdo da fase S metaestavel pela fase w. Para envelhecimentos
em temperatura acima de 725 K, segundo Tewari et al. [26], a formagado do
composto intermetalico Nis (Ti, Mo) ocorre por um mecanismo de nucleagéo e
crescimento. Outros compostos sdo formados nestas temperaturas e sao

atribuidos as fases Nis (Ti, Mo), NisMo, NisTi, Fe2Mo e FeMo.
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Tabela 2.4: Precipitados e fases intermetalicas formadas durante o tratamento térmico de

envelhecimento em aco Maraging-350 [26].

. ) Estrutura Parametros de Relagdes de
Fases Estequiometria L .
cristalina rede Orientagdo
o a=4751 A
i A:B: Romboédrica
a = 30,38
a=20405A (0001), {111},
w A:B Hexagonal
Cc=2,30-248 A {(11200,0(110),
S A " | a=7,04 A
exagona co248 A
a=255A (0001)//{111}4
x AsB Hexagonal
c=28.30 A (211001100,
a=4,745 A 0001 ) papnad/ {110}
Fe:Mo A:B Hexagonal ( Jreaud/i{110}
c=7754 A (2110} paonio /(1100
=5101 A 0001 )pard {001 )4
Nia(Ti,Mo) AB Hexagonal . (0001 hem/ {001}
c=8,307 A (211 0)pgari(1113,
a=b5,064 A
NisMo A:B Ortorrdmbica b=4224 A
c=4,448 A
873 1
815 -

Ni(Ti,Mo) + w + Fe,Mo

s S+ o +Fz:2Mu

675

0.1 1 10 104
Tempo (h)

Figura 2.8: Representacdo esquematica das curvas TTT correspondentes ao inicio das
transformagdes de varias fases no ago Maraging-350 (adaptado de [26]).



Em geral, o envelhecimento do ago Maraging em temperaturas acima de
500 °C induz a formacao da austenita reversa, que acontece por uma reagao de
decomposi¢cdo controlada por difusdo, onde a matriz martensitica (a1) se
transforma em uma fase martensitica (az2) cubica de corpo centrado (CCC), com
baixo teor de niquel, mais uma fase austenitica (y) cubica de face centrada
(CFC), rica em niquel. A reversdo a austenita é geralmente atribuida ao aumento
do teor de niquel na solugado sdlida, em fungdo da formacdo de compostos
intermetalicos do tipo Fe-Mo (Fe7zMos ou Fe2Mo) a partir da dissolu¢gado dos
precipitados Nis (Ti, - principalmente Mo) [27, 28, 24]. A composigao quimica da
liga esta diretamente ligada a taxa com que ocorre a reversao da austenita e
pesquisas indicam que atomos de niquel e molibdénio atuam aumentando a taxa
de reversao, enquanto que maiores teores de cobalto e titdnio na liga atuam

diminuindo.

O trabalho de Li e Yin [27] analisou o0 ago Maraging-350 envelhecido com
temperaturas variando de 430 a 640°C para tempos de tratamentos térmicos
prolongados. De acordo com os autores, ndo houve reversdo da austenita nas
amostras tratadas a 430°C, mesmo apds 64 horas, no entanto apéds
envelhecimento a 500 °C por 8 horas, a austenita revertida em formato de
laminas se formou nos limites de contornos da fase martensitica. Para esta
condigao de envelhecimento (i.e., 500 °C / 8h), utilizando a técnica de difragao
de elétrons, foi possivel obter um parametro de rede para austenita em torno de

3,6 A

A tabela 2.5, apresenta a composi¢ao quimica da austenita revertida em
um ago Maraging-350 determinada via microanalise por espectroscopia de

energia dispersiva de raios-X (EDS). O teor de niquel encontrado para a
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temperatura de 500°C na fase austenitica € duas vezes maior do que o teor
meédio de niquel do aco, desta forma, é possivel relacionar a formacado de
austenita durante o envelhecimento a segregacdo de atomos de niquel nos
contornos de gréo e nos contornos da martensita, onde a austenita revertida foi
observada. Quando o aco é resfriado até a temperatura ambiente, a formagao
martensitica ndo ocorre nessas regides porque a fase austenitica rica em niquel
€ estavel mesmo nesta temperatura. Para tratamentos térmicos acima de 570°C
por 4 horas, a austenita revertida foi observada no interior das ripas de

martensita.

Tabela 2.5: Composigéo quimica da austenita revertida (wt%) no ago Maraging-350 [27].

Temperatura de

envelhecimento Fe Co Ni Mo Ti
(°C)
500 51,18 3,32 39,24 3,66 2,60
570 57,74 5,12 32,16 3,02 1,82
640 62,70 9,23 24,21 2,42 1,44

Viswanathan et al. [28] também examinaram a reversdo da austenita
durante o envelhecimento para o ago Maraging-350, nas temperaturas de 510 e
640°C e em diferentes tempos. Na tabela 2.6 é possivel observar um aumento
na fracdo de austenita revertida a medida que o tempo de envelhecimento
aumenta, chegando a 24% para o envelhecimento realizado a 640°C por 8 h. De
acordo com os autores, este aumento na fracdo de fase austenitica ocasiona
uma diminuicdo na resisténcia a tragdo e no escoamento, no entanto a
ductilidade e a tenacidade aumentam. Na amostra tratada a 510°C por 3 h nédo

foi observada a reversao.

Padial [6] estudou a porcentagem de austenita revertida em uma liga

Maraging-400 e os resultados, apresentados na tabela 2.7, indicaram que a
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reversdo da austenita para a temperatura de 500°C acontece quando a amostra

€ submetida a longos tempos de envelhecimento; no entanto, para temperaturas

mais elevadas, ou seja, maiores que 550°C (faixa do superenvelhecimento), a

reversdo inicia-se em tempos significativamente inferiores.

Temperatura
(°C) 1h 3h
480 * *
500 * *
550 * 26 £ 17
600 31+£17 32+14

(* ndo apresentam austenita revertida)

Tabela 2.6: % de austenita revertida em funcéo da temperatura e do tempo de
envelhecimento para um ago Maraging-350 [28].

% austenita
revertida

Condicao
envelhecida
510°C - 3h
640°C — 1h
640°C - 2h
640°C — 4h
640°C - 6h
640°C - 8h

8
13
22
23
24

Tabela 2.7: % de austenita revertida em funcéo da temperatura e do tempo de
envelhecimento para um ago Maraging-400 [6].

% de austenita revertida

4 h

*

*

24 £ 15
39 +20

2.4 Caracterizagoes Cristalograficas

12 h

*

18 +10
32+19
40 + 21

24 h

26 + 16
31+14
37 +16

Guo et al. [29] analisaram o0 ago Maraging-250, envelhecido a 427, 482 e

538°C durante 1, 3, 10 e 50 horas. A figura 2.9 apresenta a evolugdo dos

difratogramas da amostra tratada a 538°C, em func&o do intervalo de tempo de

tratamento. Nas temperaturas de 427, 482 e 538°C, para periodos de até 3
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horas, nenhuma indicagao de austenita foi observada. No entanto, Guo et al. [29]
relatam que, quando a porcentagem de fase é inferior a 2%, a técnica de difragéo
de raios x ndo detecta a austenita. Para tratamentos mais longos, entre 10 e 50

horas, a austenita reverte em porcentagens de 7 e 12,5%.

500
# 50 hoat 338°C
450 é" - & 10 h at 838°C
2 & %‘ e = 3 h at 538°C
400 + =1 - & 3 8 1 hat 538°C
350 - = | == = i Resfriamento em agua
[J) "'# Mthudﬁhﬂm—iM!HﬂfMAwﬂ
T 300 — =
s . = &
— = -
2 250 = ! H-#‘hﬂﬂ—-w»—*ﬁ-— i, > S ‘“‘I‘IML”S:#
()]
€t 200 - ;
- 150 e J‘J:Iilr'h.-..n_u_q._-._...__.._...__._-—a---..nf’.\:*q. ................. Hffliu_ﬁﬁuhh.,h"‘mwhnm
100 9 I .. W AN .
50
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Figura 2.9: Difratogramas de amostras de ago Maraging-250 envelhecidas a 580°C por
diferentes tempos (adaptado da referéncia [29]).

Habiby et al. [30], Pardal [23] e Silva [31] realizaram estudos sobre o
volume de austenita revertida em funcdo da temperatura de tratamento térmico
para o ago Maraging de grau 300. A maxima porcentagem de austenita
encontrada por Habiby foi de 38%, no envelhecimento a 650°C. Pardal [32] e
Silva [31] encontraram valores proximos a 50% no envelhecimento a 650°C por
24 horas. A figura 2.10 mostra difratogramas representativos de amostras de ago

Maraging-300 envelhecidas, reportados por Pardal [32] e Silva [31].

A quantificagdo da fase austenitica esta presente na figura 2.11, na qual

pode-se observar o aumento em funcido da temperatura de envelhecimento.
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Figura 2.10: Difratogramas de amostras de ago Maraging-300 envelhecidas a 510°C por 24 h,
560°C/1h, 600°C/1h e 650°C por 15 min (adaptado da referéncia [32]).
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Figura 2.11:

Padial

Quantificagao da austenita em fungéo da temperatura de envelhecimento de
amostras de ago Maraging-300 [31].

[6] estudou a liga Maraging-400, por difracao de raios x, nas

condig¢des bruto de fusao, bruto de fusdo envelhecido, solubilizado e solubilizado

e envelhecido. Os difratogramas das amostras no estado bruto, de fuséo e

solubilizado, estdo mostrados na figura 2.12 a seguir.
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110a

Intensidade

Figura 2.12: Difratogramas mostrando a estrutura do material totalmente martensitica, do
material bruto de fuséo (a) e solubilizado (b) de amostras de ago Maraging-400 (adaptado da
referéncia [6]).

Em nenhuma das condigdes iniciais do material foi detectada austenita
revertida, mesmo com uma intensa area de microsegregacao dos elementos
molibdénio e titanio, indicando, segundo os autores, que o nivel de segregacao
do Mo encontrado n&o € suficiente para estabilizar a austenita nesta liga.

Os difratogramas respectivos as amostras envelhecidas se encontram na
figura 2.13. A reversdo da austenita, nesta classe de agos, acontece para longos
tempos de envelhecimento na temperatura de 500°C, ja para temperaturas
maiores (600°C) a faixa do superenvelhecimento € iniciada em tempos bem
inferiores (1 hora).

Nunes e colaboradores [33, 34] estudaram o ago Maraging-350,
caracterizando por difragdo de raios X amostras solubilizadas e submetidas a
tratamentos térmicos de envelhecimento em atmosfera inerte, variando o tempo
e a temperatura. A figura 2.14 mostra os difratogramas refinados para algumas
amostras. Por meio do refinamento Rietveld, os autores observaram uma

distor¢c&o tetragonal da simetria cubica na fase martensita e que os parametros

de rede para esta fase variam com a temperatura do tratamento térmico. Como
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tendéncia geral, o parametro a sofre uma diminuicdo, enquanto ¢ permanece

mais ou menos constante, com a elevagao da temperatura de envelhecimento.

Intensidade
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d H 110a 500°C/24hs | 0004 110a 550°C/1h
50004 (a) (b)
4000 4 30004
3000 = b000
20001
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) Y Lg,(] 200a 2la 222y 220a L 2000 211a 222y 220
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Figura 2.13: Difratogramas das amostras de ago Maraging-400 envelhecidas as temperaturas:
(a) 500°C por 24 horas, (b) 550°C por 1 hora (c) 550°C por 24 horas e (d) 600°C por 24 horas
(adaptado da referéncia [6]).
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Figura 2.14: Difratogramas refinados para as amostras de ago Maraging-350 envelhecidas,

480°C/12 h (a), 580°C/12 h (b) e 650°C/12 h (c) (adaptado da referéncia [33]).
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A evolugédo com o tempo de envelhecimento da distorg&o tetragonal pode
ser verificada na figura 2.15, em que ha um crescimento e, em seguida,
diminuicdo nas relagdes c/a para as amostras envelhecidas a 580 e 650°C,
sendo que ambas convergem apos 12 horas de tratamento térmico para 0,9955.
A variagao na condigcdo 480°C, embora leve, também revela que um rearranjo
atdbmico acontece na austenita presente no ago. Os parametros de rede obtidos
por eles, para a austenita, sdo consistentes com os reportados anteriormente na

literatura [26].

1.000
—=—480°C
] —e—580°C
0.998 - /g\ —A—650°C
0.996 - | Y~
Q ~% H
Q
0.994 4
0.992 -
T T T T T T T

Tempo de envelhecimento (h)

Figura 2.15: Raz&o c/a para fase martensitica, em amostras com tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas e tempos de ago Maraging-350 (adaptado da referéncia [33]).

2.5 Propriedades Mecanicas

Como dito anteriormente, os acos Maraging se destacam quando
comparados aqueles endurecidos por carbono, uma vez que reunem niveis de
resisténcia extremamente elevados com tenacidade a fratura. Estes niveis séo
atingidos com o tratamento térmico de envelhecimento, geralmente realizado
ap6s a solubilizagdo (processos descritos anteriormente), onde ocorre a
precipitacdo dos compostos intermetalicos finos responsaveis pelo

endurecimento da matriz martensitica. Assim, para atingir tais propriedades
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mecanicas, o controle de elementos de ligas residuais é de extrema importancia.
Muitos autores estudaram as propriedades mecénicas dos agos Maraging
convencionais (isto é, classes 250, 300, 350). A tabela 2.8 mostra algumas da

propriedades mecéanicas reportadas para estas classes de agos Maraging.

Tabela 2.8: Propriedades mecanicas tipicas dos acos Maraging 18%Ni (adaptado da referéncia

[35]).
Resisténcia Limite de Alongamento | Reducéo ,
. B Tenacidade a fratura
Grau a tracao escoamento 50 mm (2 da area
MPa | ksi | Mpa ksi in.), % % MPaym ksivm
18Ni(200) | 1500 | 218 | 1400 | 203 10 60 155-240 140-220

)
18Ni(250) | 1800 | 260 | 1700 | 247 55 120 110
18Ni(300) | 2050 | 297 | 2000 | 290 40 80 73

8
7
18Ni(350) | 2450 | 355 | 2400 | 348 6 25 35-50 32-45
18Ni(Cast) | 1750 | 255 | 1650 | 240 8 35 105 95

Schmidt e colaboradores [22] compararam o limite de resisténcia e
tenacidade a fratura para agos com 18%Ni e outros agos convencionais (figura
2.16). Os autores verificaram que, para todos os agos estudados, quanto maior
o limite de resisténcia, menor a tenacidade a fratura. No entanto, para os acos
Maraging 18%Ni estas propriedades correspondem a limites superiores aos

encontrados em agos comuns.

Resistencia a tragao, ksi
200 225 0 275
200 T T T T T

18Ni{200}

160

—{120
120

80

80

4335

4340 H11 D6AC

\

300M

wWAedIN ‘eldnlell e apepioeua |

40

Tenacidade a tratura, MPavm

0 0
1250 1500 1750 2000 2250
Resistencia a tragao, MPa

Figura 2.16: Combinacéo de resisténcia/tenacidade nos agcos Maraging 18% Ni em
comparag¢ao com agos carbono convencionais (adaptada da referéncia [22]).
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Particularmente, a dureza recebeu atencdo especial por parte dos
pesquisadores nesta classe de acos. Por exemplo, Pardal et al. [32] realizaram
medidas de dureza Vickers (HV) em amostras de agos Maraging-300,
envelhecidos por diferentes tempos e temperaturas de tratamento térmico. A
figura 2.17a mostra as curvas de endurecimento por precipitagdo de compostos
intermetalicos destas amostras, envelhecidas em temperaturas variando de 440
a 560°C. Verifica-se que no envelhecimento realizado em temperaturas menores
(440 e 480°C), a dureza aumenta continuamente com o tempo. No entanto, o
mesmo nao acontece para a amostra envelhecida a 510°C, que apresenta o pico
de dureza (em torno de 629 HV) apds 4 horas de tratamento térmico. Segundo
os autores, isto se deve a precipitacdo de compostos intermetalicos do tipo
Ni3(Ti,Mo0). Para amostras submetidas a um envelhecimento a temperaturas
acima de 560°C, o pico de maxima dureza ocorre nos tempos iniciais e, em

seguida, as curvas decaem, indicando o superenvelhecimento (figura 2.17b).
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Figura 2.17: Dureza versus tempo de envelhecimento para o ago Maraging-300, envelhecido a
(a) 440, 480, 510 e 560°C (b) e 560, 600 e 650°C (b). Adaptada de [32].

Pesquisas sobre a dureza dos agos Maraging de grau 350 foram
realizadas por Viswathan et al. [24], onde amostras deste material foram

expostas a diferentes temperaturas e tempos de envelhecimento, como mostra
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a figura 2.18. A dureza para a amostra solubilizada foi de 32 HRC (dureza
Rockwell C) e o envelhecimento a 400°C obteve a maxima dureza com 56 horas
de tratamento sob estas condi¢des, sendo que este valor se manteve mesmo
apds 500 horas de tratamento. A dureza maxima foi encontrada a 500°C no
envelhecimento por 3 horas, e a 550°C o pico na dureza foi atingido nos primeiros

30 minutos.

Dureza (Rc)

. . ) |
1ooo

21 3 1] oo

Temp. Envelhecimento (h)

Figura 2.18: Medidas de dureza em um ag¢o Maraging-350 para diferentes temperaturas e
tempos de tratamento térmico (adaptada da referéncia [24]).

Tavares et al. [35] analisaram a dureza Vickers de agos Maraging-350
variando o tempo de tratamento térmico para varias temperaturas. Os resultados
estdo expostos na figura 2.19, onde observou-se um aumento brusco da dureza
nas primeiras horas do envelhecimento para as temperaturas 440, 500 e 560°C.
Na amostra envelhecida a 440°C, ocorre um pequeno aumento na dureza com
o tempo de tratamento, sendo que apos 4 horas na temperatura de 500°C, a
dureza atinge um valor maximo de 708 HV. O envelhecimento a 650°C
apresentou os menores valores de dureza, sendo atingido 600 HV com 15
minutos de tratamento e, apds este tempo, o material amolece produto do

superenvelhecimento.
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Figura 2.19: Dureza versus tempo de envelhecimento para amostras de ago Maraging-350

(adaptada da referéncia [36]).

Os agos Maraging-400 sao conhecidos por oferecem resisténcia superior

aos agos Maraging produzidos comercialmente, mesmo mantendo um nivel

razoavel de ductilidade. Drapier e colaboradores [37], em um trabalho nesta

classe de agos publicado em 1971, analisaram o endurecimento por precipitagao

em fungao do tempo e temperatura de tratamento térmico. O estudo foi feito em

amostras solubilizadas na temperatura de 850°C por 1 hora, em seguida

submetidas a tratamento térmico de envelhecimento em temperaturas variando

de 450 até 600°C para diversos tempos. De acordo com os autores, o pico

maximo de dureza foi observado no tratamento a 480°C por 4 horas (figura 2.20),

sendo que para tempos mais longos ou temperaturas mais altas, a dureza decaiu

devido, ao estado de superenvelhecimento.
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Figura 2.20: Endurecimento do ago Maraging-400 variando com temperatura e tempo de
envelhecimento (adaptada da referéncia [37]).

Magnée et al. [38] fizeram uma comparagao entre as propriedades de
resisténcia mecanica e tenacidade a fratura para todas as classes de agos
Maraging citadas anteriormente (250, 300, 350 e 400), onde €& possivel
comprovar, pela figura 2.21, uma melhor performance para os agos Maraging de
grau 400, visto que estes apresentam tanto resisténcia quanto tenacidade em
niveis superiores aos encontrados até entdo. Esta superioridade na dureza esta
relacionada com a fragdo de molibdénio adicionado nesta liga, que € superior ao
utilizado para as outras classes de agos e, adicionalmente, o baixo teor de titanio

(~0,2% em massa), que ajuda na recuperagao da tenacidade.
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Figura 2.21: Comparagéao entre resisténcia e tenacidade para varias classes de agcos Maraging
[38].

Kawabi et al. [39] estudaram alguns tipos de ac¢o Maraging, cujas
composi¢coes quimicas estdo apresentadas na tabela 2.9. Estes agos foram
submetidos a diferentes temperaturas de solubilizagdo que variaram de 850 até
1250°C por 2 horas. A figura 2.22a mostra a evolugao da dureza Vickers com
relacdo a temperatura de solubilizagdo e a maxima dureza atingida neste
processo, para todos os acos, foi na temperatura de 850°C, sendo que o aco
K72, muito semelhante em composi¢cao ao Maraging de grau 400, € o que atinge
o maior limite de resisténcia na temperatura citada, 390 HV. Observa-se que,
com o aumento da temperatura de solubilizagdo, ocorre uma diminuigao na
dureza para todos os acgos, atingindo o valor minimo na maior temperatura, i.e.,
1250°C. O envelhecimento foi feito nas temperaturas de 450 a 550°C por 2 horas
e 0 pico maximo de dureza para as amostras envelhecidas a 500°C estao
mostrados na figura 2.22b. Observa-se que a maxima dureza (810 HV) foi
alcancada pelo aco K72 na temperatura de solubilizacdo de 1150°C por 2 horas,

seguido pelo ago SU91 solubilizado a 850°C, onde se obteve limite de dureza de
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760 HV. Os agos K70 apresentaram as menores medidas de dureza,

independente da temperatura de homogeneizacao (660 HV).

Tabela 2.9: Composigc&o quimica dos agos estudados por Kawabi e/ al. (% em massa) [39].

Aco Ni Co Mo Ti
K70 13,1 14,5 7,36 0,18
K71 13,1 14,6 10,0 0,18
K72 13,0 14,6 13,0 0,19
SU91 15,0 23,8 7,78 0,16
b) o
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Figura 2.22: Efeito da temperatura de solubilizagido (a) na dureza das amostras de agos
Maraging (tabela 2.9) solubilizadas e no (b) pico de dureza apds envelhecimento a 500°C

(adaptada da referéncia [39]).
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Padial [6] realizou recentemente ensaios de microdureza Vickers em
amostras de aco Maraging-400 no estado bruto de fusdo (BF) e envelhecidas a
480°C por 3 horas, sendo observado que, apdés o tratamento térmico de
envelhecimento, o valor da microdureza praticamente dobrou com relacédo a
amostra no estado bruto de fuséo, i.e., de 390 HV, no estado bruto de fuséo,

para 785 HV nas amostras envelhecidas.
2.6 Caracterizag6es Magnéticas

Os agos Maraging sao ferromagnéticos e, como tal, possuem momentos
magnéticos permanentes, mesmo na auséncia de um campo externo, e estudos
tém mostrado que nao apenas temperaturas diferentes atuam no molde das
propriedades magnéticas, mas também o fazem a severidade e a duragdo dos

processos mecanicos de preparacgao e utilizacdo dos materiais [40, 30, 36].

Garshelis [41] estudou dois tipos de agos Maraging 18%Ni, denominados
T-250 e U-300. A figura 2.23 mostra curvas de magnetizagdo (M vs H) para
ambas as ligas, nas condi¢des como recebida e tratadas termicamente. Segundo
os autores, as ligas apresentam um comportamento ndo convencional, em que
um aumento no campo coercivo (Hc) € observado apos tratamento térmico. Foi
sugerido que este efeito aconteceu devido a existéncia de uma quantidade de
austenita retida no estado solubilizado, a qual é transformada em martensita

ferromagnética por meio de tratamento térmico ou tensao.
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Figura 2.23: Curva de histerese para amostras de ago Maraging (a) T-250 e (b) U-300, nas
condi¢cdes como recebidas e tratadas termicamente (adaptada da referéncia [41]).

Habiby et al. [30] investigaram a influéncia do campo coercivo na
resistividade elétrica e nos valores de dureza dos agos Maraging 18%Ni das
classes 250, 300 e 350. A figura 2.24 apresenta valores de microdureza Vickers

(HV) e campo coercivo para as ligas estudadas.
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Figura 2.24: Dureza e campo coercivo em fungao das temperaturas de envelhecimento e

envelhecimento duplo para agos Maraging de grau (a) 250, (b) 300 e (c) 350 (adaptada da

referéncia [30]).
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Para os agos Maraging-250 (figura 2.24a), a dureza Vickers (HV) diminui
com o aumento da temperatura de envelhecimento na faixa de 540 a 820°C,
atingindo um minimo de dureza de 320 HV. As amostras com duplo
envelhecimento seguiram a mesma dinamica até 670°C, onde atingem a minima
dureza (390 HV). No entanto, acima desta temperatura os valores de dureza
aumentaram, atingindo um maximo em 820°C. Segundo os autores, este
aumento pode ser relacionado a diminuicdo na porcentagem de austenita e

endurecimento devido aos precipitados.

Com respeito as propriedades magnéticas, em ambos 0s casos os valores
de forca coerciva para este agco aumentaram de 520 até 660°C e diminuiram para
as temperaturas mais altas, atingindo um valor de Hc minimo em torno de 27 Oe.

As ligas Maraging-300 e 350 apresentaram o mesmo comportamento.

Neste artigo também foi analisado o campo coercivo, variando com a
quantidade de austenita, formada pelo tratamento térmico de envelhecimento,

para as diferentes classes de agos, como demonstrado na figura 2.25.

B ®  18Mi-250
e 1BMi-300
o 1BNi-350

Campo coercivo (Oersted)

1
o 10 0 311) ug 50 1] i) 20 JllJ 40
Austenita (%) Austenita revertida (%)

Figura 2.25: Percentual de austenita em fungdo do campo coercivo para agos Maraging-250,
300 e 350 nas condigdes (a) envelhecido e (b) duplamente envelhecido (adaptada da
referéncia [30]).
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Ahmed et al. [40] investigaram a influéncia da deformacao plastica a frio
e da temperatura de envelhecimento nas propriedades magnéticas do ago
Maraging-350. A figura 2.26 apresenta o campo coercivo e a magnetizagao de

saturacdo (Ms) para amostras recozidas e laminadas a frio.

200 — B
(a) + Laminado a frio (b)
+ Laminado a frio ¥ % Recozido +\
150 y Recozido /: g +
] i S0 gt X
e /+ +\ = A X
2 100 |- % § /
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2 50 e _x.»/ * o A\, ket
S *44;_{7: s
S I S I I M
400 450 500 550 600 650 700 750 8OO 400 450 500 550 600 650 700 750 80O
Temperatura (2C) Temperatura (2C)

Figura 2.26: Campo coercivo (a) e magnetizagéo de saturagao (b), obtidos em funcao da
temperatura de envelhecimento de amostras de ago Maraging-350 (adaptada da referéncia
[40]).

O campo coercivo (figura 2.26a) aumenta gradualmente em fungédo da
temperatura de envelhecimento até proximo de 650 e 680°C para amostras
recozidas e laminadas a frio, respectivamente. Como pode ser observado na
figura 2.26a, o campo coercivo € maior para amostras envelhecidas apds
laminag&o a frio na faixa de temperatura de 450 a 650°C. Os valores de Ms

mostram uma tendéncia inversa ao H¢, i.e., o aumento na coercividade,

acompanhado por uma queda de Ms.

A figura 2.26b [42] indica, ainda, que o campo residual exibe proporgdes
maiores para o caso de amostras submetidas a laminagdo a frio antes do

envelhecimento.
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Figura 2.27: Curva de histerese obtida apés envelhecimento a 620°C e laminada a frio
(adaptada da referéncia [40]).

Neste trabalho, Ahmed et al. [40] caracterizou a relagcédo entre tratamento

térmico e a laminagdo a frio com propriedades magnéticas (figura 2.27),

verificando que:

O trabalho mecanico introduz texturas no ago Maraging, que por sua vez
influenciam o comportamento magnético;
e O valor do campo residual é maior nas amostras laminadas a frio do que
nas amostras envelhecidas;
¢ Quanto mais modificado a frio 0 ago é, mais aumenta a quantidade fase
austenita revertida;
e A fase austenita, resultante do processamento do aco, apresenta
comportamento tipico de material paramagnético.
Também foram analisadas por Ahmed et al. [42] as propriedades
magnéticas em fungdo da concentracao de niquel (tabela 2.10). Os valores de
campo coercivo e magnetizacao de saturagao foram determinados para todas as

ligas em diferentes temperaturas de envelhecimento.

O comportamento magnético obtido pelos autores é apresentado na figura

2.28 para algumas das amostras estudadas. O campo coercivo e a
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magnetizacdo de saturagdo assumem o mesmo comportamento das ligas

Maraging-350, estudadas por eles anteriormente [42].

Tabela 2.10: Composi¢cdes quimicas das ligas investigadas por Ahmed (% em massa) [42].

Liga Ni Co Mo Ti C Fe
1 12,2 121 3,8 1,4 0,030 Bal.
2 141 11,5 3,5 1,5 0,021 Bal.
3 15,9 11,6 3,6 1,6 0,030 Bal.
4 18,0 12,0 3,6 1,6 0,021 Bal.
5 21,9 11,4 3,8 1,5 0,034 Bal.
6 241 11,0 3,5 1,5 0,030 Bal.

(a) Acgo Maraging 12% Ni (b) Aco Maraging 18% Ni
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Figura 2.28: Campo coercivo e magnetizagao de saturagao em fungéo da concentragao de
niquel, em amostras de ago Maraging envelhecidas por 1 hora: (a) 12% Ni e (b) 18% Ni
(adaptada da referéncia [42]).

A influéncia da concentracao de niquel no campo coercivo € mostrada na
figura 2.29, onde sao plotadas amostras envelhecidas na temperatura de 500°C

€ amostras onde o campo coercivo € maximo.
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Figura 2.29: Forga coerciva em fungdo da concentragdo de niquel em amostras de ago
Maraging (adaptada da referéncia [42]).

Pardal et al. [43] e Tavares et al. [36] investigaram as propriedades
magnéticas do ago Maraging 18%Ni, classes 300 e 350, em diferentes
temperaturas e tempos de envelhecimento. A magnetizagao de saturacéo (Ms) e
a forga coerciva (Hc) das amostras de agco Maraging-300 envelhecidas durante 1
hora, sdo mostradas na figura 2.30 [43]. Ambos os pesquisadores observaram
que ha um aumento na forga coerciva (Hc) e uma diminuicdo da magnetizagao
de saturacédo (Ms) nas duas classes de agos Maraging. O envelhecimento na
faixa de 560 a 700°C produz bruscas variacoes de Hc € Ms, 0 que se deve a
formacao de austenita revertida rica em niquel. Os resultados de Tavares et al.
[36] e Pardal et al. [43] também concordam com o valor minimo de Ms e o valor
maximo de Hc obtidos nas amostras envelhecidas a 650°C por 1h, temperatura

em que se obtém a maxima porcentagem de austenita revertida.
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Figura 2.30: (a) Magnetizacdo de saturacédo e (b) forga coerciva em fungao da temperatura de
envelhecimento para o ago Maraging-300 [43].

Os valores de razao de quadratura (Bi/Bs) em fungdo da temperatura de
envelhecimento também foram estudados, figura 2.31. Segundo Belozerov [3], a
magnetizacdo de saturagao (Bs) e remanéncia magnética (Br) devem ser altas,
mesmo em campos pequenos, € a quadratura magnética Bi/Bs deve assumir
valores de pelo menos 0,7 ou 0,8. Nos acos Maraging classe 300, estudados por
Pardal et al., apenas em amostras envelhecidas a 650 e 750°C foram
encontrados valores de B:/Bs abaixo de 0,7. No entanto, para o ago estudado por
Tavares et al. [36], os melhores valores de B/Bs sado obtidos entre as

temperaturas 480 até aproximadamente 560°C.
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Figura 2.31: Raz&o de quadradura versus temperatura de envelhecimento (a) ago Maraging
300, (b) ago Maraging-350 (adaptada das referéncias [43, 36]).
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Os agos Maraging-300 estudados por Pardal et al., obtiveram alta
resisténcia mecanica e boas propriedades magnéticas na condigao envelhecida
a 560°C por 1h. Para Tavares et al., os agos de grau 350 os melhores resultados

foram encontrados nos envelhecimentos a 500°C durante 4h e 560°C por 1 h.

Estudos conduzidos por Silva [31], em um agos Maraging-300 e 350 com
90% de laminagdo a frio, mostram como as propriedades magnéticas séo
influenciadas pela quantidade de austenita formada no tratamento térmico de
envelhecimento como indicado na figura 2.32. O valor da magnetizagdo de
saturacdo se mantém praticamente constante em temperaturas de
envelhecimento entre 450 e 500°C e cai para temperaturas acima de 600°C.
Simultaneamente, a forga coerciva aumenta bruscamente para temperaturas
acima de 460°C. De acordo com Magnée [15], o aumento da forgca coerciva
acontece pelo fato do tamanho dos graos de austenita formadas na reagao de

reversdo serem da dimensao das paredes do dominio.
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Figura 2.32: (a) Forga coerciva e (b) magnetizacao de saturagdo, em fungédo da temperatura
de envelhecimento para amostras de ago Maraging-350 [31].

Os valores de B/Bs em fungdo da temperatura de envelhecimento séo
apresentados na figura 2.33 para as duas classes de agos (300 e 350). Ao

contrario dos valores obtidos por Tavares et al. [36], neste estudo encontram-se
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valores de quadratura magnética acima de 0,8, caracterizando, segundo Silva
[31], que o material na condigdo laminada € magneticamente anisotropico, ou
seja, apresenta diregbes de facil magnetizagdo em qualquer temperatura de

envelhecimento estudada.
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Figura 2.33: Quadratura magnética das amostras (a) Maraging-350, (b) Maraging-300, em
fungéo da temperatura de envelhecimento [31].

Nunes et al. [34] analisaram o comportamento magnético de um acgo
Maraging-350 solubilizado e a figura 2.34 apresenta a indu¢gdo magnética em
fungcdo do campo magnético aplicado. De acordo com os autores, as curvas
revelam pequenas areas de histerese, tipicas de um material soff magnético,

como esperado para o ago Maraging.

As figuras 2.35a e b, mostram o campo coercivo e a magnetizagcao de
saturagao em fungdo do campo magnético aplicado para alguns loops, sendo
observado que o campo magnético, assim como a indugao residual aumentam

linearmente com o campo maximo aplicado.
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Figura 2.34: Indugdo magnética vs. campo magnético aplicado, para o ago Maraging-350 [34].
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Figura 2.35: Campo coercivo (a) e magnetizagéo de saturagao (b) vs. campo magnético
aplicado, para amostras maraging-350 [34].
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2.7 Caracterizagoes Hiperfinas

Na literatura sdo escassos os estudos de agcos Maraging por meio de
propriedades hiperfinas. Li et al [44] utilizaram a espectroscopia Mdssbauer para
caracterizar os estagios iniciais de envelhecimento do ago Maraging-350, de
composicao Fe-18,09%Ni-12,16%Co0-4,54%Mo-1,27%Ti. O ago foi solubilizado
a 820°C por 1 hora e, posteriormente, envelhecido a 500°C por diferentes tempos
de tratamento; a figura 2.36 mostra os espectros obtidos pelos autores. A
componente magnética, correspondente a fase martensitica, foi ajustada para
todas as amostras com dois sextetos, sendo possivel observar uma diminui¢cao
na largura de linha com o aumento no tempo de envelhecimento. A largura de
linha para o terceiro e quarto picos € menor em relacdo aos outros, indicando a
existéncia de uma distribuicdo de campo magnético hiperfino. Para amostras
envelhecidas acima de 15 minutos, um pico extra sugere a existéncia de uma
fase paramagnética que, segundo os autores, pode estar associada a austenita

(revertida).

Na figura 2.37 pode-se verificar a variagdo da area subspectral e do valor
do campo magnético hiperfino dos subespectros 1 e 2 em fungédo do tempo de
envelhecimento. Para a amostra solubilizada (figura 2.36a), as areas dos dois
subspectros s&o praticamente iguais, indicando a mesma quantidade de atomos
de ferro para os dois sitios. No entanto, com o aumento do tempo de tratamento

térmico, a area do subespectro 1 aumenta gradualmente.

Como representado na figura 2.37b, o campo magnético hiperfino
aumenta rapidamente nos estagios iniciais de envelhecimento, para ambos os
subespectros. Segundo os autores, o aumento do campo hiperfino do

subespectro 1 esta associado com maior quantidade relativa de atomos de
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cobalto a uma regido, tendo os atomos de Ni, Mo e Ti migrando para a regido
equivalente ao subespectro 2. Para envelhecimentos acima de 30 min, as areas
e 0s campos magnéticos hiperfinos ndo mudam significativamente, indicando

que a redistribuicdo dos atomos esta praticamente completa.

0.9 76

D953

i-a00

- N

1L.O000 E
o370
o941
1.0 00D
o9 T3

o-5 4 &

1,000

Transmissao relativa (u.a.)

D= F S

o950

D32

o837

'l i | il L 'l ] i i ] A

i e i
— 8 =F 6 =54 —3 =2 —3 D P ¥ 3 4 5 & T =

Velocidade, mm sec

Figura 2.36: Espectros Moéssbauer do ago Maraging-350 submetido aos tratamentos térmicos
de solubilizagdo (a) e envelhecimento a 500°C por (b) 2, (c) 5, (d) 15, (e) 30 e (f) 60 minutos
(Adaptado da referéncia [44]).
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Figura 2.37: Areas (a) e campos magnéticos hiperfinos (b) dos subspectros 1 e 2, para o ago
Maraging-350 envelhecido a 500°C. Adaptado de [44].

Em outros trabalhos, Li et al [45, 46] estudaram o ago Maraging-350
envelhecido a 500 e 430°C, variando o tempo de tratamento térmico, e
verificaram que as amostras apresentavam caracteristicas semelhantes aquelas
exibidas na ref. [44]. No entanto, nestes artigos os ajustes dos espectros
Mdssbauer consideraram a parte magnética como uma superposi¢cao de varios
subespectros, onde cada subespectro corresponde a uma regido com diferentes
atomos vizinhos para o ferro (distribuicdo). Na figura 2.38 estao apresentados os
espectros ajustados para as duas temperaturas de envelhecimento. Verifica-se
que, a partir de 30 minutos de tratamento térmico, as amostras envelhecidas a
500°C apresentam uma componente paramagnética, correspondente a austenita
(revertida), contribuicdo esta nao verificada no envelhecimento realizado a

430°C.
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Figura 2.38: Espectros Mdssbauer do ago Maraging-350 submetidos aos tratamentos térmicos
de solubilizacdo (a) e envelhecimento: 500°C por (b) 2, (¢) 5, (d) 15, (e) 30 e (f) 60 minutos, e
480°C (b) 15, (c) 30 minutos, (d) 1, (e) 2 e (f) 4 horas. Adaptado de [45, 46].

A figura 2.39 apresenta as curvas de distribuicdo de campo magnético
hiperfino para as amostras envelhecidas a 500°C, obtidas por Li et al [46].
Segundo os autores, € possivel observar que, com o aumento do tempo de
envelhecimento, ocorre uma diminuigdo gradual da area da regido de menores
campos hiperfinos, i.e., em torno de 300 kOe, enquanto aumenta a area

correspondente aos maiores valores de campo (i. e., em torno de 360 kOe). Os
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pesquisadores ainda observaram que ambos 0s picos se deslocam para campos
hiperfinos mais altos, devido a migragao de atomos de cobalto para proximo dos
atomos de ferro. Este mesmo comportamento foi observado para as amostras

envelhecidas a 430°C (figura ndo mostrada).
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Figura 2.39: Distribuicdo de campo hiperfino para o ago Maraging-350 envelhecido a 500°C,
por diferentes tempos: (a) solubilizada, (b) 2, (c) 5, (d) 15, (e) 30 e (f) 60 minutos. Adaptado de
[45].
O campo hiperfino médio aumenta rapidamente nos estagios iniciais de
envelhecimento (figura 2.40), indicando uma redistribuigdo de atomos neste
intervalo de tempo para as duas temperaturas de envelhecimento, isto €, 500 e

430°C. No envelhecimento a 500°C, e para tempos acima de 15 min, ocorre uma

diminui¢cado no Brf médio em fungao da precipitacdo de compostos intermetalicos,
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enquanto que, para as amostras tratadas a 430°C,

desacelerado a partir de 1 h de tratamento térmico.
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Figura 2.40: Campo hiperfino médio para amostras envelhecidas a 500 (a) e 430°C (b),
variando de acordo com o tempo de envelhecimento. Adaptado de [45, 46].

Nunes et al. [34, 33] estudaram mais recentemente, o ago Maraging grau
350 com composicao Fe18,5Ni12Co4,5Mo1,5Ti, solubilizado a 820°C por 1 h e
tratado termicamente com temperaturas que variam de 480 a 650°C por 3, 6 e
12 h. O espectro da amostra solubilizada (figura 2.41) revelou-se totalmente
magnético, em conformidade com o padrao esperado para a martensita. Este foi
ajustado com trés sextetos que os autores atribuiram a trés vizinhangas
diferentes para o ferro, sendo o sexteto 1 atribuido a regiao rica nos elementos
Cobalto e Ni, o sexteto 2, a concentragdes intermediarias desses atomos,
enquanto que regides com menor campo magnético hiperfino (sexteto 3)

corresponde a uma regi&o rica em Molibdénio e Titanio.
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Figura 2.41: Espectro Mdssbauer para o ago Maraging-350 solubilizado. Adaptado de [34].

Os espectros de algumas das amostras envelhecidas obtidos por estes
autores podem ser visualizados na figura 2.42. Todos eles apresentam um
comportamento predominantemente magnético, mais uma contribuigdo
paramagnética (singleto) que aumenta com o tempo e a temperatura. Para as
amostras envelhecidas a 480°C (3, 6 e 12h) e 580°C (3, 6 h), a componente
magnética foi ajustada com trés sextetos, como feito anteriormente para a
amostra solubilizada, e um singleto que, de acordo com os autores, corresponde
a fase austenita (revertida) e/ou a outros componentes paramagnéticos de
compostos intermetalicos formados durante o tratamento de envelhecimento. O
envelhecimento a 580°C /12 h, 650°C / 3 e 6 h foi ajustado adicionando uma
distribuicdo de campo magnético hiperfino, visto que, para essas temperaturas
e tempos, surgiram “asas” entre as linhas 2(4) e 3(5) nos espectros Mdssbauer.
Esta contribuicdo, segundo eles, esta relacionada a fracdo de fase martensita
em transformacdo para a austenita. Isso revela que a reversdo da austenita

ainda nao esta completa para essas condicbes de envelhecimento. No
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tratamento a 650°C por 12 h estas “asas” desaparecem, mostrando uma

completa reversao para austenita.
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Figura 2.42: Espectros Mossbauer para amostras Maraging-350 envelhecidas a (a) 480°C /
12h, (b) 580°C / 12 h, (c) 650°C / 3 h e (d) 650°C / 12h. Adaptado de [33].

A figura 2.43 mostra a média do campo magnético hiperfino da
contribuicdo magnética das amostras com relagdo ao tempo de envelhecimento,
para todas as temperaturas estudadas. Os valores de campo magnético
hiperfino aumentam consideravelmente nas primeiras horas do envelhecimento,

para todas as temperaturas, e quanto maior a temperatura, mais substancial é
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este crescimento inicial. De acordo com os autores, este aumento indica uma
mudanga na estrutura cristalografica da fase martensita que pode ser descrita
como um enriquecimento de atomos de Co e/ou Ni ao redor do ferro, o que

contribui para o aumento do campo magnético hiperfino.
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Figura 2.43: Campo hiperfino médio variando com o tempo de envelhecimento para
varias temperaturas. Adaptado de [33].

O tratamento térmico de envelhecimento também foi investigado por Yin
et al [47, 48] em um ago Maraging de composigcao Fe-19Co-14Mo-10Ni. A liga
foi primeiramente solubilizada a 1250°C por 1 h e, posteriormente, envelhecida
a 500°C para varios tempos de tratamento térmico (variando de 5 — 60 min). Os
espectros Mossbauer das amostras solubilizada e envelhecidas, mostrados na
figura 2.44, sugerem uma distribuicdo aleatoria de atomos em torno do ferro,
como verificado para os agos Maraging-350 [44]. A largura de linha diminui
conforme aumenta o tempo de envelhecimento (figuras 2.44a a 2.44f) e uma
componente paramagnética extra aparece quando as amostras sé&o

envelhecidas em tempos superiores a 30 min (figuras 2.44e e 2.44f).

O ajuste da parte ferromagnética das amostras foi realizado considerando

uma superposi¢cao de dois subespectros, o que corresponde a duas regides
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distintas para os atomos de ferro; segundo os pesquisadores, 0 maior campo
magnético hiperfino (Brf em torno de 338 kOe) corresponde a regido rica nos
elementos Ni e Co e o subspectro com menor campo (Brf em torno de 290 kOe),
a regido rica em Mo e Ti. Com o aumento no tempo de envelhecimento, a area
do subspectro 1 aumenta gradualmente, indicando um aumento dos atomos de
ferro nesta regido e, consequentemente, uma diminuigdo na area € observado

no subespectro 2 (figura 2.45a).
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Figura 2.44: Espectros Mdssbauer da liga Fe-19Co-14Mo-10Ni tratada termicamente a 500°C
para diferentes tempos: (a) amostra solubilizada, (b) 2, (c) 5, (d) 15, (e) 30 e (f) 60 minutos.
Adaptado de [47].
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As mudangas no campo magnético hiperfino estdo representadas na
figura 2.45b. O comportamento do Brf com relagéo ao tempo de envelhecimento
para liga Fe-19Co-14Mo-10Ni €& similar ao ago Maraging-350 tratado
termicamente nas mesmas condi¢des [44], ou seja, 0 Brf aumenta rapidamente

nas primeiras horas do envelhecimento e, apés 30 minutos, ndo muda muito.
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Figura 2.45: Mudancgas nas areas (a) e no campo magnético hiperfino (b) dos subespectros 1 e
2 para a liga Fe-19Co-14Mo-10Ni envelhecida a 500°C. Adaptado de [47].

O ajuste dos espectros Mdssbauer realizados na ref. [48] também utilizou
uma distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos para a componente
ferromagnética em todas as amostras, solubilizadas e posteriormente
envelhecidas a 500°C por diferentes intervalos de tempo (fig. 2.46), como feito
anteriormente no estudo para o ago Maraging-350 [45]. A distribuicdo de campos
hiperfinos é mostrado na figura 2.47 para todos os periodos de tratamento
térmico. De acordo com os autores, todas as distribuigdes de campo hiperfino
contém dois picos: um alto e estreito, correspondente ao ambiente com maior
numero de atomos de Co-Ni, e o outro, apresentando um campo magnético
hiperfino com pico mais baixo e largo, relativo ao ambiente rico em Mo-Ti. O pico
de Bnt menor diminui gradualmente com o tempo de tratamento térmico, como

visto anteriormente para amostras Maraging-350 [45].
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Figura 2.46: Espectros Mdssbauer da liga Fe-19Co-14Mo-10Ni submetida aos tratamentos
térmicos de solubilizagéo (a) e envelhecimento: 500°C por (b) 2, (c) 5, (d) 15, (e) 30 e (f) 60
minutos. Adaptado de [48].

O Bnf médio aumenta nos estagios iniciais do envelhecimento, indicando
uma redistribuicdo rapida de atomos, desacelerando apdés 5 minutos e
diminuindo para tempos de tratamento superiores a 15 min, devido a precipitagao

de compostos intermetalicos (figura 2.48).

69



Probabilidade (%) Probabilidade (%)

Probabilidade (%)

12

wo [ (@ ' (b) .
B | : .

& et L
al . d " . .
2 ....-"'"- * - ..:""-.: -
o L i Tn, -
12
1w} (d} .

g - - .
6} . _' )
4t ) -' = [
2} - e .
] i i ] i i
12
ol @) & 1D -~

8 :' 7

ﬁ [ ) L]

4t : - .
i e - T
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400

Campo hiperfino (kOe) Campo hiperfino (kOe)

Figura 2.47: Distribuicdo de campo magnético hiperfino para a liga Fe-19Co-14Mo-10Ni

envelhecida a 500°C, para diferentes tempos de envelhecimento: (a) solubilizada, (b) 2, (c) 5,
(d) 15, (e) 30 e (f) 60 minutos. Adaptado de [48].
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Figura 2.48: Mudanga de campo hiperfino médio, variando com o tempo de envelhecimento,
para a liga Fe-19Co-14Mo-10Ni. Adaptado de [48].
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Capitulo 3 - Descrigcao Experimental

3.1 Preparacao das Amostras

A preparacao das ligas tipo Maraging-400 foi realizada no Laboratério de
Materiais Especiais da Universidade Estadual de Maringa, a partir dos

precursores listados na tabela 3.1 apresentada abaixo:

Tabela 3.1: Precursores utilizados na preparagéo da liga tipo Maraging-400.

Precursor Concentracao Marca Pureza
Fe Bal. Alfa Aesar 99,97%
Co 15 Alfa Aesar 99,90%
Ni 13 Alfa Aesar 99,90%
Mo 10 Alfa Aesar 99,95%
Ti 0,2 Alfa Aesar 99,95%

Primeiramente, estes precursores foram individualmente fundidos em um
forno a arco, sob atmosfera de argénio (figura 3.1). Posteriormente, foi realizada
a jungao dos metais, com a seguinte sequéncia para as fusées: Fe+Ti, Fe-Ti+Co,
Ni+Mo e, por fim, Fe-Ti-Co+Ni-Mo. O produto final (total de aproximadamente 1
g por amostra) foi refundido ao menos trés vezes, visando maximizar a
homogeneidade da liga. Em cada momento do processo de fusao da liga, houve

o controle da massa dos elementos fundidos.

A seguir, as amostras foram laminadas a frio (¢ = 1mm) e submetidas a
tratamentos térmicos de solubilizagcdo e envelhecimento, ambos realizados em
um forno resistivo tubular (figura 3.2), com fluxo de argbnio de alta pureza
(99,999%).
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Figura 3.1: Representacao do forno a arco utilizado na preparagao das amostras.

A solubilizagdo da liga foi feita no campo austenitico, permanecendo
tempo suficiente para colocar os elementos de liga em solugao sdlida, além de
promover alivio da tensao residual causada pela laminacgao [6]. Particularmente,
o tratamento térmico para solubilizacao foi realizado a 1050°C por 1 hora. Em
seguida, procedeu-se ao tratamento de envelhecimento, no qual as amostras

foram submetidas as temperaturas de 480, 580 e 650°C e tempos de 3, 6 e 12h.

Nos dois casos, o forno foi inicialmente estabilizado na temperatura de
tratamento para, entdo, se posicionar a amostra na regido central do tubo. A
partir dai, comegou-se a contar o tempo de tratamento térmico. No fim de cada
tratamento térmico, a amostra foi removida do forno e resfriada naturalmente ao

ar em temperatura ambiente.
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Figura 3.2: Forno tubular utilizado nos tratamentos térmicos de solubilizacdo e
envelhecimento, com atmosfera de argdnio. (Sanchis e modelo Especial 1269).

Deste ponto em diante a preparagao da superficie das amostras foi feita
de acordo com a necessidade das técnicas de caracterizagao utilizadas neste

estudo.

A primeira técnica empregada neste estudo foi a difragao de raios X, onde

as amostras foram polidas com lixas de granulometria 100 e 400.

Para a espectroscopia Mdssbauer, foi necessario diminuir a espessura
das amostras para abaixo de 60 ym, tendo como propdsito obter uma medida
efetiva na geometria de transmissao. Este processo foi realizado utilizando uma
lixadeira mecanica (figura 3.3), no qual tomou-se o cuidado de manter toda a
superficie com aproximadamente a mesma espessura. Para isto, foram
utilizadas sequencialmente lixas de granulometria 100, 360 e 600, que auxiliaram
no ajuste fino da espessura. Durante todo o processo, as amostras foram

mantidas a temperatura ambiente por resfriamento com agua.
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Figura 3.3: Lixadeira mecanica utilizada para o ajuste de espessura das amostras.

As amostras para os ensaios magnéticos foram cortadas em formato de

discos de aproximadamente 3 mm de didmetro e espessura menor que 60 um.

Para a realizagdo das medidas de microdureza Vickers, uma vez que a
superficie das laminas requer um excelente acabamento superficial, as amostras
foram lixadas utilizando as lixas de granulometria 100, 220, 360, 400, 600, 1200

e entdo polidas.

A preparagdo das amostras para o estudo de microscopia Optica
obedeceu a norma ASTM E3-80 [49]. Inicialmente, para facilitar o manuseio das
pecgas e evitar que rasguem as lixas e/ou panos de polimento, as amostras foram
embutidas a quente em baquelite. Apoés este procedimento, realizou-se o
lixamento e polimento das amostras, neste processo, utilizou-se alcool como
liquido refrigerante, para evitar o empastamento e melhorar o contato com o

abrasivo.

Para o polimento, foram utilizados panos com abrasivo (diamante) de 15,

3 e 1 um, até a obtencdo de uma superficie espelhada. As amostras foram
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lavadas com agua destilada e detergente neutro em banho ultrassénico e secas

com acetona, para posteriormente serem atacadas eletroquimicamente.

O principal objetivo do ataque quimico foi destacar e identificar

caracteristicas microestruturais e as fases existentes no material.

O ataque utilizado para as amostras submetidas a analise por Microscopia
Optica foi o Marble (10 g CuSO4, 50 mL HCL e 50 mL agua destilada),
obedecendo a norma ASTM E407-70 [50], e o tempo de imersdo das amostras
variou de 15 a 30 s. ApOs o ataque, as amostras foram lavadas em agua corrente
para interromper o processo de corrosao e, em seguida, foram secas com auxilio
de alcool e um soprador térmico. As regides analisadas correspondem a regido

central das amostras.

3.2 Técnicas de Caracterizagao

Uma vez preparadas adequadamente, as amostras foram caracterizadas
por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Mossbauer (EM), técnicas de
magnetizagao, microdureza Vickers, microscopia Optica e microscopia eletrénica

de varredura.
Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos com um Difratdmetro
convencional (figura 3.4), operando na geometria 8 — 208 (configuragédo de Bragg-
Brentano), com a amostra em temperatura ambiente, utilizando as radiagbées Ka
do cobalto (A1 = 1,788970A e A2=1,792850A). As medidas foram realizadas com
passo de 0,02° e tempo de contagem de 8 segundos. As varreduras angulares

foram tomadas de 40° até 130°.

75



Figura 3.4: Difratdbmetro de raios X utilizado na analise estrutural (Shimadzu XRD- 6000).

As fases presentes nas amostras foram identificadas nos difratogramas
com o auxilio do programa X'Pert Highscore, da Panalytical B.V, do banco de
dados do JCPDS PDF [51] e ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) [52].
Posteriormente, com o programa FullProf code12, os difratogramas foram
refinados utilizando o método Rietveld [53], o qual permite determinar os
parametros de rede das fases existentes na liga, bem como a quantificagao das

mesmas.

O refinamento foi feito considerando o grupo espacial 14 para a fase
martensita (a’). Na fase austenitica (y) foi utilizado o grupo espacial Fm-3m. O
composto intermetalico FesMo2 foi ajustado com o grupo espacial R-3h. Para o
refinamento dos difratogramas, as duas fases, martensita e austenita, foram

consideradas com a mesma composi¢cao nominal da amostra preparada.

A qualidade do refinamento da estrutura foi avaliada pelos fatores Re,
Rexr, Rwp e X2 [54, 55, 56, 57], os quais sdo indicadores significativos da
concordancia entre 0 modelo de estrutura cristalina (intensidade calculada) e a

estrutura real (intensidade observada). Os dados refinados foram o parametro

76



de rede, as fragdbes molares, a forma do pico e os paradmetros térmicos

isotropicos.

Espectroscopia Mossbauer

A técnica de espectroscopia Mossbauer (figura 3.5) foi realizada em
temperatura ambiente para todas as amostras do sistema estudado, tendo como
sonda nuclear o ®’Fe. Utilizou-se a radiagdo-y com energia de 14,4 KeV, emitida
por uma fonte de °Co(Rh) de 50 mCi, movimentada na horizontal com
aceleragdo constante. Foram utilizadas laminas de liga Maraging-400 como

absorvedores.

e T =
i

Figura 3.5: Espectrometro Mdssbauer com fonte de ’Fe.

A analise de dados foi obtida com o programa de ajuste NORMOS, que
funciona no ambiente DOS e aplica o critério matematico dos minimos
quadrados [58]. As variaveis utilizadas foram o deslocamento isomérico (8), o
desdobramento quadrupolar (A), o campo magnético hiperfino (Brf), largura de

linha a meia altura (") e a area relativa dos sitios ou componentes. Para algumas
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amostras foi aplicada uma distribuicdo de campo magnético hiperfino. O

equipamento foi calibrado com ferro metalico (a-Fe).

Para os acos Maraging, a analise de espectroscopia Mdssbauer levou em
consideragao alguns detalhes especificos de ajuste. Uma vez que as amostras
sdo placas finas, com orientagcdo cristalografica preferencial e,
consequentemente, textura magnética (ao qual o processo de envelhecimento
possivelmente contribui), foram adotadas as seguintes opg¢des nos

procedimentos de ajuste:

I.  Asrelagdes A2/ Az dos componentes magnéticos “discretos” de um
espectro particular foram restringidas para serem iguais, mas foram
parametros de ajuste, ao passo que as respectivas proporgoes At
/ As mantiveram-se fixas (isto é, igual a 3);

. Asrazdes I'1/I2e I'2/1TI3foram consideradas parametros livres
para cada componente magnético “discreto” presente em um
espectro particular, considerando, de forma implicita, a
possibilidade de que o componente seja ele proprio uma
distribuicdo a ser determinada em um curto alcance de campo
magnetico hiperfino.

Microscopia Optica

A microscopia Optica foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo Fisica
do Departamento de Degradacéo de Materiais, localizado no Centro Tecnoldgico
da Marinha em S&o Paulo — Centro Industrial Nuclear de Aramar - CTMSP, e no
laboratorio de metalografia e tratamentos térmicos (LABMETT) na Universidade

Federal Fluminense.
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Figura 3.6: Microscépio Optico. (Zeiss, modelo Axio - Imager M2m)

Ensaios de Dureza

Os testes de microdureza Vickers foram realizados em todas as amostras,
solubilizadas e envelhecidas. As medidas foram realizadas no laboratorio de
conformagdo mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), em
um microdurémetro (figura 3.7), utilizando carga de 1 kg e tempo de permanéncia
de 5 s. A regido central foi definida como a regido preferencial de analise e nela
foram realizadas um minimo de 5 medidas em cada amostra. Para cada conjunto

de 5 medidas foram obtidos valor médio e o desvio padrao.
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Figura 3.7: Microdurdmetro utilizado nas medidas de microdureza Vickers. (Shimadzu HMV-2)

Magnetizacao

As medidas das propriedades magnéticas apresentadas neste trabalho
foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Caracterizagdo Magnética de
Materiais (LMCMM) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), usando
um magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) com sensibilidade de 10-° emu
(figura 3.8). O equipamento opera com campos de até 20 kOe e possibilita
variagdo angular (i.e., angulo entre a direcdo do campo aplicado e um eixo

escolhido para a amostra) com precisao de 0,2°.

As curvas de magnetizagdo — M (emu / cm3) — vs. campo magnético
aplicado — Hap (Oe) — foram tomadas em temperatura ambiente. Comecgando
com as amostras com magnetizagao zero, extrairam-se os ciclos de histerese

minor loops até 500 Oe.
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Figura 3.8: Magnetdometro de amostra vibrante utilizado nas medidas de magnetizacdo. (EV9 -
Microsence)

A dimensao das amostras pode interferir nos valores de indugao residual

(Br), desta forma, o campo magnético efetivo foi calculado, de acordo com a

equacao 3.1, considerando um fator desmagnetizante.
Heyf =B — Ng.M (3.1)
Onde:
H.rr — Campo magnético efetivo (Oe)
B - Indugdo magnética [G]
N, - Fator desmagnetizante
M - Magnetizagao [emu]

Os valores de magnetizagdo e campo magnético sao obtidos a partir das

curvas de histerese.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussodes

4.1 Difragao de raios X e Refinamento Rietveld

Na presente secdo, sera apresentada a evolugdo estrutural da liga
Maraging-400, solubilizada e tratada termicamente por diferentes tempos e

temperaturas.

A figura 4.1 mostra os difratogramas refinados das amostras solubilizada
e tratadas termicamente durante 3, 6, e 12 h com temperaturas variando de 480
a 650°C. Os parametros para estes difratogramas (i.e., parametros de rede e as

fragdes molares das fases) estao apresentados na tabela 4.1.

8§ (a) Sol - 1050°C
13500 = o Experimental
—— Teorico
—Emo
o 9000 | Martensita
c
7]
o)
®
i<
5 4500
&

o

|

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
20()

Figura 4.1: Difratogramas e refinamentos Rietveld para as ligas Maraging-400 solubilizada a

1050°C (a) e tratadas termicamente a 480°C por 3 (b), 6 (c) e 12 horas (d) e 580°C por 3 (e), 6
(f) e 12 horas (g), e 650°C por 3 (h), 6 (i), 12 horas (j).
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Figura 4.1 — continuagdo.

Contagens

Contagens

(b) 480°C/3 h

See0-0

;. e e Z0 A 1 G GCaaiaG v S 4
A R Gt S RS G

(c) 480°C /6 h

e e ,,,q Y e e G z
R S e R o

T
40 50 60 70 80 920 100 110 120 130

83



Figura 4.1 — continuagdo.
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Figura 4.1 — continuagdo.
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Figura 4.1 — continuagdo.
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Figura 4.1 — continuagdo.
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Os difratogramas refinados das amostras solubilizada (fig. 4.1a) e
envelhecidas a 480°C por 3, 6 e 12 horas (fig. 4.1b, 4.1c e 4.1d) séo
caracteristicos de uma liga monofasica, cuja estrutura corresponde a fase
martensitica (o). Ndo foi observado nenhum pico extra correspondente a fase

austenita ou a outras fases secundarias para estas temperaturas e tempos de

tratamento térmico.
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Tabela 4.1: ParAmetros de rede das fases identificadas nas amostras solubilizada e tratadas

termicamente. o' = martensita; y = austenita; y = FesMoz.

Parametros de rede (A) Fragdo de

Amostra Fase fase

a=b c (%)

Solubilizada o 2,8889 (2) 2,8745 (3) 100
3h 2,8782 (3) 2,8637 (5)

480°C ©6h o’ 2,8790 (3) 2,8597 (4) 100
12 h 2,8793 (2) 2,8599 (3)

o 2,8746 (1) 2,8627 (3) 97,7

3h y 3,6029 (9) - 23
u 10,984 (1) 19,606 (2)

o 2,8728 (1) 2,8636 (3) 91,0

580°C 6h Y 3,5923 (4) - 9.0
i 10,977 (1) 19,635 (2)

o 2,8721 (1) 2,8639 (1) 89,4

12 h y 3,6002 (2) - 10,6
i 11,001 (1) 19,575 (1)

o 2,8717 (1) 2,8652 (3) 80,7

3h Y 3,5997 (1) - 19,3
u 10,991 (1) 19,624 (1)

o 2,8713 (1) 2,8648 (2) 65,7

650°C 6h y 3,5984 (1) - 34,3
u 10,956 (1) 19,605 (1)

o 2,8717 (1) 2,8685 (1) 51,8

12 h y 3,6007 (1) 48,2
m 11,007 (1) 19,579 (1)
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Para amostras envelhecidas nas temperaturas de 580 e 650°C (figuras
4.1a-j) além da fase martensitica, picos correspondentes a duas fases
secundarias também foram identificados. Alguns desses picos correspondem a
fase austenita (revertida), geralmente presente nos acos Maraging tratados
termicamente para essa faixa de temperatura. Para a identificacdo dos picos da
fase restante realizou-se uma cuidadosa inspec¢ao, por meio da qual se pode
relaciona-los ao composto intermetalico FesMo2, chamado neste trabalho de fase
M [59, 60] A precipitagdo da fase y no ago Maraging-400 envelhecido ja foi

relatada anteriormente por Padial [6].

O tratamento térmico de envelhecimento nos agos Maraging induzem a
formacao de precipitados como o Fe2Mo (P63/mmc) correspondente a fase de
Laves, FerMos, NisMo, entre outros indicados na tabela 2.4, geralmente
detectados experimentalmente por TEM (EDS e difragdo de elétrons) [59]. No
entanto, nenhum desses precipitados foi detectado por difracdo de raios X, o que
pode ser devido a pequena fracdo de volume com que eles se apresentam.
Varios testes foram feitos para refinar os difratogramas da fase residual, entre
eles considerando a estrutura da fase de Laves e o grupo espacial R-3mh,
atribuido ao composto intermetalico FezMos [59], ambos sem sucesso. Por outro
lado, o grupo espacial R-3h correspondente a fase p funcionou completamente.
Pode ser observado visualmente, pelos difratogramas refinados, quantidades

significativas de fase u para amostras envelhecidas a 580 e 650°C.

Além do ferro e do molibdénio, esta fase romboédrica pode ser composta
de niquel e cobalto, uma vez que as fases isoestruturais também sao
encontradas nos diagramas de fases Co-Mo e Fe-Co-Mo [61, 62]. A estrutura R-

3h apresenta muitos sitios diferentes e ndo temos um critério plausivel para
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estabelecer os numeros de ocupacdo desses sitios. Por isso, ndo foram
considerados os atomos para a fase g no procedimento de refinamento e,
consequentemente, ndo foram obtidas fragcbes molares para esta fase. Desta
forma, as fragbes molares listadas na tabela 4.1 s&o correspondentes as fases

austenita e martensita.

Considerando os parametros de rede da fase martensita, pode-se
observar que eles mudam ligeiramente de uma amostra para outra. No entanto,
como uma tendéncia geral, a e ¢ diminuem mais abruptamente para as amostras
tratadas termicamente durante 3 h e permanecem mais ou menos constantes
para tempos de envelhecimento mais longos (figuras 4.22 e 4.2b). Verifica-se que
o efeito de diminuicdo dos parametros de rede para a e ¢ € mais pronunciado
para envelhecimentos a 650°C, o que pode ser atribuido a perda do teor de

molibdénio na martensita, como consequéncia direta da precipitagcao da fase p.

Possivelmente, outros compostos que contém Mo podem ter precipitado
(por exemplo, NisMo), embora em quantidades menores, como observado
anteriormente, mesmo em agos Maraging-350 envelhecidos [26]. Em
comparagao com aqueles determinados para amostras comerciais de Maraging-
350 [33], os parametros de rede da fase martensita aqui obtidos sdo um pouco
maiores, isso, em consequéncia da maior concentragao de atomos de maior

tamanho na liga Maraging-400.
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Figura 4.2: (a) Parametros de rede a e (b) ¢, da fase martensitica em fungdo do tempo e da
temperatura de envelhecimento para o ago Maraging-400.

A evolugéo da distorgéo tetragonal correspondente a fase martensitica,
com relacado ao tempo de envelhecimento, pode ser avaliada pela relagao c/a,

como mostrado na figura 4.3.

A relagao c/a diminui para envelhecimentos a 480°C, quando comparados
com os parametros obtidos para a liga solubilizada, o que revela algum rearranjo
atbmico nesta temperatura. Para o envelhecimento a 580°C, c/a aumenta
monotonicamente, mostrando evidéncia de saturagcdo em 12 h. Em 650°C, esta
proporgao atinge 0,9989 com 12 horas de tratamento térmico, revelando uma
fase martensitica quase cubica. E claro que os tratamentos térmicos podem
produzir precipitacdo de compostos intermetalicos de cobalto, niquel e

molibdénio, isso ndo elimina a distorcdo da simetria cubica.

Os parametros de rede obtidos para a austenita e para a fase u sdo, em
geral, consistentes com os valores reportados anteriormente [26]. Estes variam,
embora ligeiramente, com o tratamento de envelhecimento, como se verifica na

tabela 4.1.
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Figura 4.3: A relagéo c/a versus tempo de envelhecimento, para a fase martensita, em
amostras de ago Maraging-400 envelhecidas a diferentes temperaturas.

A fracdo da fase austenita em funcdo do tempo e da temperatura de
tratamento térmico é apresentada na figura 4.4. Como dito antes, nos
tratamentos térmicos a 480°C néo foi observada austenita revertida. No entanto,
a reversao da austenita acontece para temperaturas, acima de 580°C e 650°C,
aumentando com o tempo de tratamento térmico. Um maximo de austenita

revertida (48 %) foi observado com o tratamento de 650°C por 12 horas.

.8

8

Austenita (%)
2

T T T T T T T T T T T T T T T T T
480/3h 480/6h 480/12h 580/3h 580/6h 580/12h 650/3h 650/6h 650/12h
Temperatura/Tempo (°C/h)

Figura 4.4: Fracdo de austenita em fungéo do tempo e da temperatura de tratamento térmico

para amostras de aco Maraging-400.
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4.2 Espectroscopia Mossbauer

A figura 4.5 mostra os espectros Mossbauer das amostras solubilizada e

envelhecidas a 480, 580 e 650°C, pelos tempos de 3,6 e 12 h.

(a) Sol - 1050°C
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©
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1
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Figura 4.5: Espectroscopia Mdssbauer para as ligas Maraging-400 solubilizada a 1050°C (a), e
tratadas termicamente a 480°C por 3 (b), 6 (c) e 12 horas (d), 580°C por 3 (e), 6 (f) e 12 horas
(9), e 650°C por 3 (h), 6 (i) e 12 horas (j).

Sexteto 1; — Sexteto 2; — Sexteto 3 / Distribuicdo; — Singleto.
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Figura 4.5 — continuagao.
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Figura 4.5 — continuagao.

(d) 480°C/ 12 h
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Figura 4.5 — continuagao.
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Figura 4.5 — continuagao.

1,02

1,00-
0,98-
0,961
"g 0,94
0,92
'8 0,90
"B 0,88
0,86
F 0,84
0,82
0,80

ransmissao Rel

(h) 650°C/3 h

¥

10 15 20 25 30 35
Bhf

8

2 0 2
Veloddade (mmy/s)

4 6

SSa0

0,82-

10

15 20 25

Bhf

2 0 2
Veloddade (mm/s)

4 6

97



Figura 4.5 — continuagéo.
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O espectro Mossbauer da amostra solubilizada, representado na figura
4.5a, mostra somente contribuigbes magnéticas, semelhante a outros agos
Maraging solubilizados [34, 46, 45]. Com base no difratograma de raios X e em
trabalhos anteriores sobre o ag¢o Maraging-350, na mesma condicdo de

tratamento térmico, este padrao € atribuido a fase martensita [34].

A presenca de diferentes componentes magnéticas hiperfinas indica que
o ferro possui diferentes vizinhancas atdomicas na martensita, apesar da
homogeneidade da liga. Para o ajuste do espectro Mossbauer, foram utilizados
trés sextetos discretos. A mesma metodologia de ajuste foi adotada para a
amostra comercial de ago Maraging-350 solubilizado [34]. Os paréametros
hiperfinos e as areas subespectrais para esta e outras amostras caracterizadas

nesta investigacdo sdo mostradas na tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Parametros hiperfinos e areas subespectrais para amostras de ago Maraging-400

solubilizada e envelhecidas.

amosta  sito S0 WY (fon) oo 608

Sexteto 1 0,04 0,00 34,1 0,43 38,7

Solubilizada Sexteto 2 0,03 0,00 30,9 0,40 32,2

Sexteto 3 0,00 0,03 27,9 0,37 29,1
Singleto - - - - -

Sexteto 1 0,04 -0,02 36,3 0,39 37,6

ih Sexteto 2 0,05 0,02 34,7 0,35 30,5

Sexteto 3 0,04 0,00 31,4 0,40 26,9

Singleto -0,15 - - 0,73 5,0

Sexteto 1 0,04 -0,03 36,3 0,38 39,2

480°C 6h Sexteto 2 0,04 0,03 34,6 0,35 38,0

Sexteto 3 0,03 0,02 30,7 0,41 16,6

Singleto -0,16 - - 0,66 6,2

Sexteto 1 0,04 -0,06 37,6 0,37 41,9

Sexteto 2 0,05 -0,02 35,9 0,35 35,3

12h Sexteto 3 0,06 -0,03 33,9 0,46 14,7
Singleto -0,18 - - 0,68 8,1

Sexteto 1 0,03 0,02 36,9 0,37 35,0

3h Sexteto 2 0,07 -0,04 35,6 0,32 31,5

Sexteto 3 0,04 0,08 34,3 0,34 22,9

Singleto -0,23 - - 0,64 10,6

Sexteto 1 0,04 -0,03 36,4 0,38 40,5

580°C 6 h Sexteto 2 0,04 0,03 34,8 0,28 34,2

Sexteto 3 -0,03 -0,14 31,7 0,66 15,4

Singleto -0,21 - - 0,52 9,9

Sexteto 1 0,04 -0,04 36,4 0,26 47,8

12h Sexteto 2 0,02 0,06 35,0 0,36 32,2
Sexteto 3 -0,02 -0,22 28,0 0,83 8,9

Singleto -0,23 - - 0,56 11,1

Sexteto 1 0,04 -0,03 36,2 0,39 34,1

650°C 3 h Sexteto 2 0,04 -0,02 34,8 0,34 27 .1

Bhs Dist. 0,03 -0,02 21,0 0,27 27,2
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Singleto -0,19 - - 0,54 11,1

Sexteto 1 0,04 -0,02 36,3 0,37 39,8
Sexteto 2 0,04 0,02 34,7 0,32 24,2
oh Bt Dist. 0,03 0,01 20,4 0,27 23,3
Singleto -0,20 - - 0,59 12,7
Sexteto 1 0,04 -0,02 36,9 0,36 35,5
12h Sexteto 2 0,04 0,03 35,3 0,32 24,5
Bt Dist. -0,03 -0,03 21,0 0,27 28,1
Singleto -0,22 - - 0,57 11,9

0 = Deslocamento isomérico; 2¢ = Desdobramento quadrupolar; Brr = Campo Magnético

hiperfino; T" = Largura de Linha.

Os ajustes das amostras envelhecidas a 650°C foram realizados usando
um singleto, dois sextetos discretos e uma distribuicdo de campo magnético
hiperfino, em vez dos trés sextetos discretos usados anteriormente. Esta
distribuicdo no Brr explica o abaulamento na parte central dos espectros acima
e o “desaparecimento” do sexteto 3 (discreto), a medida que a temperatura de
envelhecimento aumenta. Contribuicbes semelhantes aparecem também para
as amostras envelhecidas de Maraging-350 [34], sob a forma de “asas” entre as
linhas 2 (4) e 3 (5), relacionadas a fragao de martensita na transformacao para
a austenita nos limites de graos das regides ricas em niquel. No caso presente,
o Bnr da distribuicdo pode ser atribuido a uma porgao da martensita empobrecida

em atomos magnéticos e, possivelmente, mal cristalizadas.

Considerando que o cobalto e o niquel aumentam o campo magnético
hiperfino, quando comparado com a matriz de ferro (isto €, 330 kOe), como
reportado em estudos anteriores sobre solucdes solidas de ferro com outros
metais [63], o sexteto 1 (de maior campo) pode ser atribuido a regido mais rica

em elementos de Co-Ni, o segundo sexteto a uma regido onde a concentragao

100



de Co-Ni é intermediaria e, por fim, a regido pobre nesses elementos (Co-Ni)

seria representada pelo sexteto 3, de menor campo.

As amostras envelhecidas nas temperaturas de 480 e 580°C por 3, 6 e
12h foram ajustadas considerando trés sextetos discretos e um singleto. Os
sextetos também correspondem a fase martensitica, como considerado para a
amostra solubilizada, e o singleto ou contribuigdo paramagnética (PM) pode ser

atribuido, de acordo com a difragao de raios X, a fase austenita revertida.

Nas amostras tratadas a 480, 580 e 650°C, a contribuicdo
paramagnética também pode ser referente, além da austenita, a fase pu, cujo
carater PM pode ser presumido a partir de estudos anteriores sobre o composto
FesMo2 [64, 65]. Além disso, a fase Nis(Ti, Mo) poderia, plausivelmente, estar
presente nestas amostras (com ferro dissolvido na matriz AsB), embora em
pequena quantidade, uma vez que o composto também foi identificado
anteriormente em amostras envelhecidas [26]. Embora a grande largura de linha
do singleto é evidéncia de varios sitios, n&do é possivel separa-la em
subcomponentes que, eventualmente, apresentam uma pequena interagéo
quadrupolar (por exemplo, AEQ = 0,27 mm/s e 6 = -0,27 mm/s para o FesMoz2,

de acordo com a Ref. [64]).

Vale ressaltar que os difratogramas de raios X das amostras
envelhecidas a 480°C nao revelam qualquer fase diferente da martensita,
enquanto que o espectro Mdssbauer correspondente mostra inequivocamente a
contribuicdo espectral da austenita. Isto se explica quando lembramos que o
Mdssbauer € uma técnica “microscopica’, i.e., além de ser seletivo para o ferro,

ela pode identificar e qualificar fases de pequenos cristalitos (possivelmente
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cristalitos nanoestruturados), enquanto a difragao de raios X s6 detecta cristalitos
“‘maiores”. Esta € a grande contribuicdo da técnica de espectroscopia Méssbauer
no %’Fe, que oferece uma caracterizagdo fina onde as ligas de ferro estdo

presentes.

Ao analisar os parametros hiperfinos listados na tabela 4.2, podemos ver
que as mudancas de deslocamento isomérico (6) da fase martensita séo
proximos de zero, como normalmente reportado na literatura para esta fase [44,
47]. O desdobramento quadrupolar € quase zero para todos os sitios e amostras,
refletindo a simetria muito préxima da cubica dos sitios de ferro nas fases
martensita ou austenita. Isso é intrigante, especialmente para a martensita que
mostra uma distorgao tetragonal e onde os sitios de ferro apresentam diferentes

configuragdes para os vizinhos mais proximos.

A evolugdo, com o tempo de envelhecimento, do campo magnético
hiperfino médio (Bnm) para os componentes magnéticos discretos, isto &,
sextetos 1, 2 e 3, € mostrado na figura 4.6 para cada temperatura de
envelhecimento. Os valores médios dos Bnr das amostras tratadas termicamente
a 480 ou 580°C aumentam consideravelmente com o tempo de envelhecimento,
esse comportamento reproduz o que foi encontrado para as amostras Maraging-
350 envelhecidas nas mesmas temperaturas [34]. O crescimento do B fornece
evidéncias de que uma alteragao ocorre em torno dos atomos de ferro devido ao

tratamento térmico, sem modificar a estrutura cristalografica da martensita.
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Figura 4.6: Campo magnético hiperfino médio variando com o tempo de envelhecimento, para
diferentes temperaturas em amostras de ago Maraging-400.

Esta alteracdo pode ser descrita como um enriquecimento
progressivo de atomos de niquel e/ou cobalto em torno do ferro, que deve
contribuir positivamente para o Brr [63]. No entanto, de acordo com o diagrama
de fase metaestavel proposto, para o sistema Fe-Ni, por Schmidt e
colaboradores [5], a austenita revertida possui uma maior concentracido de
niquel do que a martensita em amostras envelhecidas, embora essa
superioridade diminua a medida que a temperatura de envelhecimento aumenta
(ver figura 2.a da referéncia [5]). Assim, apesar de ser muito mais complexo do
que a liga binaria de Fe-Ni, pode-se inferir que o cobalto é o elemento mais
comumente agrupado em torno de atomos de ferro durante o envelhecimento da

liga Maraging-400 e € o principal agente responsavel pelo aumento do Bhw.

Deste modo, estes atomos de cobalto na vizinhanga do ferro
compensam a redugado na concentragdao de niquel da martensita, justificando,

assim, porque o Bhimv aumenta com o envelhecimento. No entanto, é inexplicavel
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por que essa quantidade média ndo supera o ago Maraging-350, considerando

a maior concentragcéo de cobalto presente na liga Maraging-400.

Por outro lado, o tempo de evolugcdo do Bnmm para a amostras
envelhecidas a 650°C é completamente diferente das amostras envelhecidas a
480 ou 580°C e da observada para o Maraging-350 envelhecido a mesma
temperatura. Para as ligas Maraging-400 envelhecidas a 650°C, o Bniv apresenta
uma pequena queda quase linear, enquanto que um crescimento robusto foi
observado antes [34]. Esse desempenho é alcang¢ado pela forte redug¢éo do valor
da distribuicdo de campo magnético hiperfino (Bnf) apés 3 h ou mais de
envelhecimento, em comparagado com o Bnf do sexteto 3 da amostra nao
envelhecida, bem como com os outros valores de Brr dos sextetos 1 e 2. Quando
o envelhecimento é prolongado para além de 3 h, o padrdo hiperfino das
amostras com envelhecimento de 650°C ndo muda significativamente e o
sistema parece ter alcangado o equilibrio termoquimico. Nao obstante, como

sera colocado mais a frente, isso ndo é verdade.

Como uma tendéncia geral, a largura de linha dos sextetos 1 e 2
diminui com o tempo de envelhecimento, indicando que o tratamento térmico
reduz o numero de configuragbes em torno dos atomos de ferro, enquanto o
vizinho mais proximo torna-se mais rico em atomos de cobalto. O sexteto 3 é
uma excegao e o aumento na largura de linha — culminando em uma distribuicéo
para envelhecimentos a 650°C — aponta para um aumento no numero de

configuragbes atbmicas em torno dos atomos de ferro que participam deste

grupo.

Podemos observar entdo que, em todos os casos, a largura de linha

dos sextetos discretos € maior que a determinada a partir do espectro do ferro
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metalico (a-Fe) de aproximadamente 0,27 mm/s, geralmente utilizado para
calibrar o espectrometro. Em parte, isso pode ser atribuido a espessura da
amostra que € um pouco maior do que a prescrita para a espessura otimizada
(isto é, ~ 25 um). Além disso, essas larguras de linha indicam que cada sexteto
pode representar uma distribuicdo em si, conforme indicado na secéao

experimental.

A area subespectral da componente PM dependendo do tempo e da
temperatura de envelhecimento esta descrita na figura 4.7. A 480°C, a fragao PM
do espectro Mdssbauer aumenta monotonicamente até 12 h de envelhecimento,
aparentemente sem atingir a saturacéo. A 580 e 650°C, as fragdes PM mostram
um crescimento mais abrupto a 3 h de tratamento, mas permanecem mais ou
menos constantes para envelhecimentos mais longos. Esta constancia significa
que nao sao transferidos mais atomos de ferro da martensita para a austenita e

para a fase u, apos algumas horas de envelhecimento.

Esses resultados sao diferentes dos encontrados para o aco
Maraging-350, nos quais a area subespectral da fase PM - atribuida
principalmente a fase austenita — aumenta mais lentamente para o
envelhecimento a 580°C e muito mais rapidamente para o envelhecimento a
650°C, atingindo mais de 40% da area total para a condigao de envelhecimento

de 650°C/12 h [34].
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Figura 4.7: Area subespectral Méssbauer para a fase austenitica em funcéo do tempo de
envelhecimento, para diferentes temperaturas, em amostras de ago Maraging-400.

Considerando as figuras 4.4 e 4.7, que representam a fragao de
austenita variando com o tempo de envelhecimento para diferentes
temperaturas, € possivel analisar o crescimento da fracdo molar de austenita. A
“curva” para 580°C, construida a partir dos refinamentos, excluindo a fase p da
contribuicdo difratada total, apresenta a mesma abordagem numérica final que
a “curva” de 580°C da fracdo PM do Mdssbauer, que possivelmente inclui a
contribuicdo espectral da fase u. Portanto, considerando o diagrama de fase
metaestavel proposto por Schmidt e colaboradores para o Fe-Ni [5], concluimos
que se a fase p for pobre em ferro, a fase austenitica tem uma concentragéo de
ferro proxima da martensita. Caso contrario, a austenita tem um teor de ferro

mais baixo que a martensita.

Diferentemente, para 650°C, o valor final na fragdo molar, figura 4.4,
(também obtido por exclusdo da fase p) é quatro vezes o valor respectivo na
curva de fracdo de Mdssbauer. Como a austenita tem quase a mesma fragao

molar de martensita, mas significativamente menos atomos de ferro, esse
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resultado ndo pode ser explicado no mesmo diagrama. Evidentemente, uma vez
que cinco metais compdem a liga Maraging-400, o diagrama de fase metaestavel
analogo deve ser diferente e muito mais complexo do que o mostrado acima para
o sistema binario Fe-Ni. Portanto, as consideragdes acima sao apenas
preliminares e a determinacdo das concentracbes elementares das fases
correspondentes a austenita revertida ou precipitada exigem mais investigagoes

sobre 0 ago Maraging-400.
4.3 Microscopia Optica

Com o objetivo de estudar a microestrutura das ligas tipo Maraging-400
apresentadas neste trabalho, algumas das amostras foram submetidas a técnica

de microscopia Optica.

As figuras 4.8a e b apresentam a microestrutura do ago Maraging-400
obtido a partir do estado solubilizado; o ataque Marble evidenciou uma
microestrutura tipicamente martensitica, homogénea, com a presenca de alguns
precipitados. Na figura 4.8b, os contornos do gréo da austenita prévia foram
revelados e o0 método dos interceptos, especificados pela norma ASTM E-112
[66], foi utilizado para o calculo do didametro médio de grao, obtendo-se um valor
de aproximadamente 46 um para a amostra na condi¢cdo solubilizada. Nao se

observa a presencga de austenita retida nestas micrografias.
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Figura 4.8: Microscopia 6ptica obtida da amostra solubilizada a 1050°C por 1 hora, (a)
microestrutura martensitica, aumento de 100X, e (b) contorno de gréo, 100x.

As micrografias das amostras envelhecidas a 480°C por 3 h, 580°C por 3

h e 650°C por 12 h estdo apresentadas nas figuras 4.9, 4.10 e 4.11.

Figura 4.9: Microscopia 6ptica obtida da amostra envelhecida a 480°C por 3 horas (a)
microestrutura martensitica, aumento de 100x, e (b) contorno de grdo, aumento 100x.

Figura 4.1 env
microestrutura martensitica, aumento de 100x, e (b) contorno de grdo, aumento 100x.
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Figura 4.11: Microscopia Optica obtida da amostra envelhecida a 650°C por 12 horas (a)
microestrutura martensitica, aumento de 100x, (b) 500x.

Pode-se observar, em relacdo a amostra solubilizada, que a estrutura
geral dos graos da austenita prévia se manteve para todos os tratamentos, como
era de se esperar. Observa-se também que, aparentemente, os precipitados
vistos anteriormente diminuiram com o tratamento de envelhecimento; nao foi

revelada a ocorréncia de outros precipitados por esta técnica.

O tamanho de grao foi calculado para as amostras envelhecidas a 480 e
580°C por 3 horas (figuras. 4.9b e 4.10b), onde obteve-se valores médios de 41
e 30 um, respectivamente. Estes resultados, junto com o da amostra solubilizada
(i.e., 46 ym), mostram que ha uma tendéncia de diminuigdo no didmetro médio
de grdo quando se realiza o tratamento térmico de envelhecimento e conforme

se aumenta a temperatura deste procedimento.

Nos limites da resolugéo das micrografias é possivel observar, na figura
4.11b, uma estrutura de ripas de martensita uniforme dentro dos graos, nao se

verificando grande heterogeneidade de blocos dentro de cada pacote.

4.4 Microdureza Vickers

A microdureza Vickers (MV) realizada nas amostras Maraging-400 esta

listada na tabela 4.3. Verifica-se que esta propriedade mecanica nao varia
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significativamente com o tempo de envelhecimento. A figura 4.12 indica o valor
meédio da microdureza Vickers extraidos das amostras envelhecidas por 3, 6 e
12 h em funcao da temperatura de envelhecimento.

Tabela 4.3: Microdureza Vickers das ligas Maraging-400, solubilizada e envelhecidas a
diferentes condigdes.

AMOSTRA MICRODUREZA VICKERS (HV)
SOLUBILIZADA 314
ENVELHECIMENTO 3h 6 h 12h
480°C 722 757 754
580°C 591 539 553
650°C 516 477 505

Para comparacgao, foram utilizados valores de microdureza de amostras
preparadas a partir de um ago comercial Maraging-350 e valores respectivos de

microdureza Vickers obtidos para o ago Maraging-400 reportado por Padial [6].

Para todos os conjuntos de resultados, observa-se que a MV aumenta,
atingindo um maximo na condi¢ao de 480°C e, entdo, diminui com a temperatura
de envelhecimento. No entanto, seja qual for a temperatura, a dureza para o
Maraging-400 é sempre superior ao do ago comercial Maraging-350. A presenca
de precipitados finos ricos em Molibdénio € uma das razbes apontadas para a
extraordinaria dureza do ago Maraging-400 envelhecido [6]. A diminuigdo da MV
para temperaturas de envelhecimentos superiores a 480°C foi atribuida ao
precipitado de molibdénio e reversao da austenita [6], o que esta em
concordancia com os resultados obtidos nas técnicas de difragcao de raios X e
espectroscopia Mossbauer, onde o aumento da temperatura e tempo de

tratamento térmico ocasionou o aumento de fase austenitica. Apesar da

110



tendéncia semelhante dos nossos resultados e aqueles relatados em [6], os
valores absolutos de MV de ambas as fontes n&do sdo tdo proximos. A

dissimilaridade pode ser atribuida a diferentes cargas aplicadas nas medidas.
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Figura 4.12: Microdureza Vickers, para agos Maraging de grau 350 e 400 de acordo com a
temperatura de tratamento térmico.

4.5 Magnetizagao

A figura 4.13 mostra uma das histereses menores (minor loops) — isto €,
uma curva de indugdo magnética (B) em fungdo do campo magnético aplicado
(H), antes de atingir a saturagdo, para uma liga tipo aco Maraging-400

solubilizada.
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Figura 4.13: Curva de indugao magnética vs. campo magnético aplicado (histerese menor)
para a liga Maraging-400 solubilizada; Hmax = 140 Oe. Insergao: area histerese menor vs. Hmax.

A curva revela uma histerese tipica de material ferromagnético macio,

com area maior do que as obtidas para um ago Maraging-350 solubilizado no

mesmo campo maximo [34]. A inser¢gao mostra a variagao da area da histerese

menor com o0 Hmax. A forma apresentada na curva é encontrada recorrentemente

para acos envelhecidos.

A figura 4.14 mostra a forga coerciva (Hc) e a indugao residual (Br), como

fungdes de Hmax, obtidas das histereses menores até Hmax = 500 Oe. As curvas

sao muito semelhantes: no inicio, ha uma variagao linear com Hc e Br, 0 que é

tipico de materiais magnéticos [34]; depois de Hmax = 100 Oe, Hc e Br dobram e

tendem assintopticamente a 23 Oe e 1460 Gauss, respectivamente.
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Figura 4.14: Campo coercivo e indugdo residual vs. Hmax, para a amostra Maraging-400
solubilizada.

Algumas das curvas de indugdo magnética (B) em fungdo do campo
magnético aplicado (H) obtidas de amostras Maraging-400, tratadas
termicamente em diferentes temperaturas e tempos, estdo representadas na
figura 4.15. Em concordéncia com a amostra Maraging-400 solubilizada, todas
as curvas de histerese destas amostras envelhecidas séo tipicas de materiais
ferromagnéticos macios (incluindo as ndo mostradas). A forma das curvas varia
de amostra para amostra, de acordo com a temperatura e o tempo de tratamento

térmico, e ao mudar o Hmax para a mesma amostra.
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Figura 4.15: Histereses menores de amostras de ago Maraging-400envelhecidas em diferentes
temperaturas e tempos.

A figura 4.16 apresenta a area das histereses menores em fungao do
campo magnético maximo aplicado para as amostras envelhecidas. Pode-se

observar que as areas aumentam de acordo com a temperatura e o tempo de
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tratamento térmico, para as amostras envelhecidas a 480 e 580°C. As amostras
envelhecidas a 650°C apresentaram a area das histereses menores maior que
as envelhecidas nas temperaturas menores, no entanto, ndo apresentaram
variagdes significativas com o aumento do tempo de tratamento térmico (i.e., no
envelhecimento por 3 e 12 h); as duas curvas apresentam areas bem proximas,
ou seja, as transformagdes com relagéo as propriedades magnéticas maximas,

Hc e Br ndo sao alteradas a partir de 3 horas de tratamento.
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Figura 4.16: Area da histerese menor em fungao de Hmax, para amostras de ago Maraging-400
envelhecidas a 480 (a), 580 (b) e 650°C (c).

A inducgao residual e a forga coerciva versus campo magnético maximo
aplicado, estdo representadas nas figuras 4.17 e 4.18. Para a amostra
envelhecida a 480°C, a inducgao residual (figura 4.17a) aumenta com o valor do
campo maximo aplicado, até 300 Oe, a partir deste valor a Br se mantém
aproximadamente constante. Um comportamento analogo é observado na figura
4.18a para o campo coercivo em funcdo do campo aplicado. Os valores maximos
de Br e Hc sdo obtidos para as amostras envelhecidas por 12 horas e tendem a
1376 Gauss e 24 Oe, respectivamente. No envelhecimento a 580 e 650°C, a
inducdo residual também apresentou mudangas com o aumento do tempo de
tratamento térmico (figura 4.18c), Br chegou a 3110 Gauss em amostras

envelhecidas a 650°C por 12 horas.
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Figura 4.17: Inducgéo residual em fungé@o de Hmax, para amostras de ago Maraging-400

envelhecidas a 480 (a), 580 (b) e 650°C (c).
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Figura 4.18: Campo coercivo em fungéo de Hmax, para amostras de aco Maraging-400

envelhecidas a 480 (a), 580 (b) e 650°C (c).
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Em todos os resultados obtidos pela técnica de magnetizagdo para as
amostras envelhecidas, verifica-se que maiores valores dos parametros
magnéticos (i.e., area das histereses menores, indugdo residual e a forca
coerciva) sao obtidos com o aumento da temperatura, sendo que para as
temperaturas mais baixas, o tempo de tratamento térmico influencia fortemente
a obtencao de valores maiores, fator que diminui de importadncia quando se
aumenta a temperatura.

Recentemente, estudos tém sido direcionado para descrever
matematicamente as curvas obtidas a partir da técnica de magnetizagdo. Os
nossos resultados preliminares mostram que € possivel apresentar as porgcoes
ascendentes e descendentes das histereses menores de ligas tipo acgo
Maraging-400 envelhecidas, por uma generalizagao da lei de Rayleigh. A forma
das curvas de variagao da area da histerese em funcdo do campo aplicado
maximo lembra as fungdes de distribuicdo cumulativa (como a fungéo sigmoide,
funcdo erro ou fungdes logisticas), ou seja, as areas comegam do zero,
aumentam monotonamente, dobram em algum ponto e tendem a saturar para

0s maiores valores de Hmax.
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Capitulo 5 - Conclusoes

A liga Maraging-400 solubilizada a 1050°C por 1 hora apresenta-se
totalmente martensitica, com estrutura cristalina tetragonal.

Os tratamentos térmicos da liga Maraging-400 realizados a 3, 6 e 12
horas, em temperaturas variando de 480 até 650°C, produz um rearranjo
atdbmico na fase martensitica, envolvendo mudancgas nas composicdes
locais, pardmetros de rede, propriedades hiperfinas e microdureza
Vickers.

Os parametros de rede a e ¢ da martensita diminuem com o tratamento
térmico de envelhecimento.

A distorcdo tetragonal da simetria cubica, apresentada pela fase
martensitica, aumenta com o envelhecimento realizado a 480°C, mas
diminui para as temperaturas de 580 e 650°C.

O tratamento térmico de envelhecimento também induz a reversdo da
austenita e a precipitacdo da fase u. A quantidade de austenita revertida
e de fase y aumenta com o tempo e a temperatura de tratamento térmico.
O campo magnético hiperfino médio aumenta consideravelmente com o
tempo de envelhecimento para as temperaturas de 480 e 580°C,
enquanto que, para a amostra tratada a 650°C, apresenta uma pequena
queda.

As ligas solubilizada e envelhecidas apresentam uma microestrutura
homogénea e tipicamente martensitica, com tamanho médio de gréo que

diminui com o tempo e a temperatura de envelhecimento.
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A microdureza Vickers atinge o valor maximo no envelhecimento a 480°C
e decai de acordo com o aumento da temperatura e do tempo de
tratamento térmico.

A inducao residual e o campo coercivo aumentam monotonicamente, e de
forma correlacionada entre si, com o campo aplicado maximo da minor
loop.

Quanto maiores a temperatura e o tempo de envelhecimento, maiores os
valores de inducgao residual e campo coercivo, sendo que o fator tempo

torna-se menos relevante a medida que aumenta a temperatura.
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Solubilized maraging-400 alloys were aged at 480 °C, 580 °C, and 650 °C, for 3, 6, and 12 hours
and characterized by X-ray diffraction (Rietveld refinement), Mdssbauer spectroscopy, and
microhardness tests. The results revealed that the aging treatments induced an atomic
rearrangement in the martensite phase, involving a change in the composition and lattice
parameters, reversion of austenite, and, in some samples, the formation of the i phase. The
amounts of reverted and precipitated phases were dependent on the aging time and temperature.
The tetragonal distortion from cubic symmetry, usually presented by martensite in solution-an-
nealed maraging steels, was not eliminated after aging. The results obtained for these
maraging-400 alloys are compared with those obtained for maraging-350 steel samples.
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I. INTRODUCTION

AMONG the maraging steels, the maraging-400 has
the highest cobalt content and presents the greatest vield
strength.l'! However, to the best of our knowledge,
maraging-400 steel has not been previously character-
ized, either crystallographically (i.e., by Rietveld refine-
ment) or magnetically. Only studies focusing on the
mechanical properties have been reported in literature.?
Thus, describing other physical properties of this mate-
rial and comparing them with those of the rest of the
maraging steel family is still an open issue.

In this sense, we have conducted an investigation
aiming to characterize the crystalline structure and
magnetic properties of a maraging-400 alloy (i.e.,
13.0Ni15.0C010.0M00.2Ti), solubilized and aged in
typical conditions. Recently, we reported preliminary
results on the crystallographic and magnetic properties
of the as-solubilized and aged maraging-400 alloy,
prepared with high-purity metals.” It was shown that
the solubilized steel is martensitic, with a tetragonal
crystalline structure, and ferromagnetic, similar to
maraging-350 steel. However, some aged maraging-400
alloys revealed different dynamics of phase
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transformation and precipitation during aging, in com-
parison with aged maraging-350 steels. Therefore, it is
very interesting to go on with this investigation in order
to better understand the structural and magnetic prop-
erties of maraging-400 steel.

In this paper, we present the results of a more complete
research on this type of alloys, heat-treated for longer
periods and at higher temperatures than before. The study
was conducted by applying X-ray diffraction, Méssbauer
spectroscopy, and hardness measurements. Comparisons
between the results obtained for these alloys and those
obtained for aged maraging-350 steels are presented. It
will be shown that the higher cobalt and molybdenum
content present in maraging-400 steels is responsible for
significant differences regarding the final aged state.

II. MATERIALS AND METHODS

The maraging-400 alloys were made by arc-melting
iron with the alloy elements (i.e., Ni, Co, Ti, and Mo;
purity > 99.9 pct). Each resultant button (~ 1 g) was
re-melted at least three times in order to maximize the
sample’s homogeneity.

Then, slices (¢ < 1 mm) were taken from the re-melted
button using a precise metallographic cutter with a
diamond saw. These plates, with rounded contours, were
heat-treated under argon atmosphere at 1050 °C for
| hour for solubilization. Further, they were manually
sanded on both sides, with 100-, 600-, and 1200-grit
sandpaper. The samples were aged at 480 °C, 580 °C, and
650 °C, for periods of 3, 6, 12 hours and then finely
polished again on one of the sides. In all the heat
treatments, the temperature vs time curve had no
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Abstract Maraging400-like alloys were made by arc-melting iron with the alloy elements
(i.e., Ni, Co, Ti and Mo), followed by a high temperature heat-treatment for solubilization.
The solubilized alloys were further heat-treated (480 °C and 580 °C, by 3 h), for aging. The
samples were finely characterized by X-ray diffraction (Rietveld refinement), M&ssbauer
spectroscopy and magnetization techniques. The results revealed that the as-solubilized
sample is martensitic and ferromagnetic. Its residual induction and coercive field increase
monotonically with the maximum applied field of a magnetization minor loop and both
curves presenled very similar shapes. The area of the minor loops varies parabolically with
this maximum applied lield. The aging induced an atomic rearrangement in the martensite
phase, involving change in the composition and lattice parameters, reversion of austen-
ite and the formation of the Fes Mo; intermetallic compound. Comparisons are presented
between the results obtained by us for these alloys and those obtained for Maraging-350
steel samples.
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Plates of solution annealed Maraging-350 steel were submitted to aging under an inert atmosphere,
varying the time and temperature. The aged samples were characterized by X-ray diffraction and
Mossbauer spectroscopy. The results revealed that the aging treatments induced the reversion of aus-
tenite, in amounts that vary with the time and the temperature of the heat treatment. The lattice
parameters of the martensite and austenite phases, as well as their hyperfine parameters, were obtained
at all aging conditions. No intermetallic compounds were identified in any of the aged samples, but a
poorly crystallized phase fraction, the consequence of an incomplete martensite = austenite reversion
transformation, was observed for some samples. The tetragonal distortion from cubic symmetry pre-
sented by the martensite in the solution annealed steel was not eliminated after aging.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Maraging steels constitute a class of ultra-high strength and
magnetic steels that have several applications, ranging from
sporting equipment to aeronautic components. They also have
applications as high velocity rotors and are used in hysteresis
motors.

Heat treatments are applied for tempering and hardening of
Maraging steels, aiming to provide these alloys with desirable
mechanical or magnetic properties. Knowing the final structural
and magnetic state of a steel, heat-treated at specific conditions of
time and temperature, is essential for the intended application.
This is especially important for the Maraging steels.

This family of low-carbon high alloy steels has as main alloying
elements Ni (18 wt%), Co, Ti and Mo and, sometimes, Al or Cr [1,2].
They are divided into sub-classes — 200, 250, 300, 350 and 400,
according to their yield strength (in ksi) [3]. Particularly, Mara-
ging-350 has the second highest content of cobalt — first is
Maraging-400 — and the highest content of titanium, which are
responsible for increasing the formation temperature of reversed
austenite [3].

The metallurgical routine of its fabrication involves, after the
proper fusion alloying, a solubilization step - usually performed at
820 °C, for 1 h-to dissolve the alloy elements in the iron austenite

* Corresponding author.
E-mail address: paesano@wnet.com.br (A. Paesano Jr.).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2016.08.052
0304-8853/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

matrix [2,4]. After that, the steel is cooled to room temperature
(RT), in time varying from minutes to a few hours. This tempera-
ture path leads to a martensitic transformation of which the final
product is a metastable structure, with the alloy elements forming
an extended solid solution in iron, supposedly crystallized in the
bcc structure.

Further, heat treatments in the 480-650 °C temperature range —
a process of so-called aging — induce changes in the local chemical
composition and may even favor the precipitation of intermetallic
compounds. The tribological, mechanical or magnetic properties
may be thus modified, according to several studies [4-6]. A large
number of results, regarding the structural and magnetic changes
that occurred as a result of an aging treatment, have been reported
previously [7-10].

The aim of this study was to identify the aging effects —
structural and magnetic — on the Maraging-350 steel, starting from
samples solution annealed and stabilized in the martensitic state.
This investigation was carried on with extreme care in the pre-
paration of the specimens for characterizations in order to avoid
or, at least, to minimize mechanical effects commonly observed
from cutting, sieving or grinding the steel. This procedure is es-
sential when searching exclusively for thermal effects; otherwise,
mechanically induced transformations may mask the appropriate
results. We took the same precautions in the description of a virgin
(i.e. not aged) steel sample [7].

Here, the aging effects were followed through diffractometric
and hyperfine analyses of samples aged under specific conditions
(i.e., time and temperature) usually applied in the aging of the
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