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RESUMO

Os agos Fe-Cr-Mo sao amplamente usados em tubulagoes e componentes que estao
constantemente sujeitos a processos de degradacao nas industrias petroquimicas. A ex-
posicao desses acos em ambientes agressivos por um periodo prolongado quando subme-
tidos a elevadas temperaturas tem como consequéncias alteracoes microestruturais, pre-
cipitagoes na forma de carbonetos que atuam nos agos afetando sua resisténcia a fluéncia
e a corrosao. Os acos Fe-Cr-Mo possuem propriedades ferromagnéticas que podem ser
exploradas com o objetivo de fornecer informacgoes sobre essas alteragoes microestrutu-
rais. Nesse trabalho foram analisadas as propriedades magnéticas das ligas Fe-9Cr-XMo
(X = 1%, 5%, 7% e 9%) e a relagao dessas propriedades com a formagao de precipitados.
Para isso as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos de solubilizagdo (com
excecao da liga contendo 1% de Mo) e envelhecimento. As andlises das propriedades
magnéticas foram feitas usando ciclos de histerese obtidos pela técnica de magnetometria
de amostra vibrante. Os parametros magnéticos analisados foram o campo coercivo, a
magnetizagao residual e a magnetizagao de saturacao. A andlise dos precipitados foi feita
usando micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura e espectros de EDS,
além de histogramas obtidos com auxilio do software ImageJ que mostram a distribuigao
e o tamanho médio de precipitados. Os resultados obtidos permitem concluir que existe
uma relagao entre a distribuicao e tamanho médio dos precipitados com o campo coer-
civo. Em geral, o aumento na densidade de precipitados contribui de forma significativa
para o aumento na dureza magnética do material, esse mecanismo estd relacionado a um
processo de ancoragem das paredes de dominio magnético. A magnetizacao de saturagao
é afetada tanto pela formagcao de precipitados quanto pelo teor de molibdénio na liga.

Palavras-chave: histerese, magnetizacao, coercividade, acos ferriticos e precipitados



ABSTRACT

Cr-Mo steels are widely used in pipes and components constantly subjected to degra-
dation processes in the petrochemical industries. The exposure of these steels in harsh
environments for extended periods when subjected to elevated temperatures lead to mi-
crostructural changes, such as carbide precipitation which affect its creep and corrosion
resistance. Fe-Cr-Mo steels have ferromagnetic properties that can be investigated in
order to provide information on these microstructural changes. In this work we analy-
zed the magnetic properties of Fe-9Cr-Xmo (X = 1%, 5%, 7% and 9%) alloys and the
relation between these properties and related to the formation of precipitates. For this,
the samples were first subjected to solution heat treatments (except alloy containing 1%
Mo) and then aged. The analysis of the magnetic properties was carried out by hysteresis
loops obtained by vibrating sample magnetometry. The magnetic parameters analyzed
were the coercive field, the residual magnetization and the saturation magnetization. The
precipitates were analyzed by scanning electron microscopy and EDS spectra, and their
distribution and average size were calculated through histograms obtained by the ImageJ
software. The results indicate that the distribution and average size of the precipitates
are related to the coercive field. In general, the increase in the density of precipitates
contributes significantly to the increase in the magnetic hardness of the material. This
mechanism is related to a process of pinning the magnetic domain walls. The saturation
magnetization is affected both by the formation of precipitates and by the molybdenum
content in the alloy.

Keywords: hysteresis, magnetization, coercivity, ferritic steels and precipitates.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Uma estimativa feita na Universidade Harvard nos EUA, referente a producao de
petréleo no mundo coloca o Brasil entre os maiores produtores de éleo em 2020 [Folha de
S. Paulo, Julho/2012]. Quatro paises apresentam os maiores potenciais em termos de cres-
cimento efetivo da capacidade de produgao de petréleo, sao eles (em ordem): Iraque, EUA,
Canadé e Brasil [Maugeri2012]. O avanco tecnoldgico é, justamente, a principal razao
para o aumento da producao tendo como guia a exploragao de fontes nao-convencionais
de petréleo como nas jazidas de gas da rocha xisto nos Estados Unidos, e as areias betu-
minosas do Canadd [Revista Veja, Fevereiro/2013]. O Brasil destaca-se pelas descobertas
do petroleo nas regioes do pré-sal.

Muitas das atividades referentes a exploracao do petrdleo como extragao, transporte e
refino do dleo sao realizados em ambientes altamente agressivos aos materiais utilizados.
Por conta disso, diversas tecnologias envolvendo a producao de acos resistentes a esses
continuos processos de degradacao tém sido desenvolvidas para tal fim.

Agos Cr-Mo com até 1% de molibdénio e 9% de cromo sao agos empregados especi-
ficamente em situagoes com temperaturas elevadas, bem como para lidar com petréleo
com menor indice de acidez e combater a corrosao devido aos dcidos nafténicos [Telles
2003]. Esses acidos sao responséveis por parte da corrosao nas unidades de refinaria. A
degradagao dos tubos de destilagao e transporte do petrédleo esta relacionada ao meca-
nismo de ataque da superficie metalica por esse grupo de acidos, que reagem com o ferro,
formando naftenatos de ferro. Esses sais sao soliveis em 6leo e dessorvem facilmente da
superficie metdlica expondo o metal a novo ataque [de Campos |2005] Gruber|2009]. Re-
sultados de diversos trabalhos indicam que o aumento da temperatura de operagao reduz

de modo significativo a resisténcia dos agos a corrosao nafténica |de Campos|2005].
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Levando-se em conta que as temperaturas de operagao desses agos encontram-se acima
de 350 °C [Telles 2003], torna-se bastante representativo o estudo do comportamento des-
ses materiais submetidos a elevadas temperaturas. Informagoes fornecidas pelas técnicas
de caracterizacao dos acos sao essenciais para se conhecer, por exemplo, o comportamento
desses materiais quando expostos a altas temperaturas por tempo prolongado.

Atualmente, ligas 2.25Cr-1Mo e 9Cr-1Mo sao extensivamente usadas em usinas de
geracao de energia e industrias do petréleo que operam em temperaturas na faixa de
500 °C a 600 °C [de Limal[2007, |Jayan et al. |2004]. Nesses agos o efeito do Cr depende da
temperatura de operacao. A adicao de até cerca de 2.5% de cromo resulta em aumento
na resisténcia a fluéncia, entre 2,5% e 7% ocorre reducao principalmente a temperaturas
abaixo de 600 °C. Os acos com mais de 7% de cromo sé apresentam melhorias na resisténcia
a fluéncia para temperaturas acima de 550 °C. Além disso, a adi¢ao de Cr favorece o
surgimento de fases deletérias quando o material estd submetido a elevadas temperaturas.

A adicao de Mo tem como principais finalidades melhorar a resisténcia a fluéncia do
aco podendo contribuir, também, para o aumento na resisténcia a corrosao por acidos
nafténicos [Moural 2010, [Telles| 2003]. Além da corrosdo nafténica, a fluéncia é um dos
principais mecanismos de degradacao dos acos que operam a altas temperaturas. Esse
processo de degradacgao torna-se mais intenso em ambientes com temperaturas e pressoes
cada vez maiores |[Raj et al. |[2004].

Com o objetivo de melhorar a resisténcia a fluéncia e a corrosao por acidos nafténicos,
foram desenvolvidas no LACAM - Laboratério de Caracterizacao de Materiais do Depar-
tamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da UFC, juntamente com o IPT -
Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sao Paulo, ligas com percentuais iguais de Cromo
(9%) e diferentes percentuais de Molibdénio (5, 7 e 9%).

Os agos Cr-Mo possuem uma matriz ferritica e simetria cibica de corpo centrado
(CCC), essa mesma simetria é apresentada pelos seus principais elementos constituintes:
ferro(Fe), cromo(Cr) e molibdénio(Mo) [Callister [2000]. Esses agos apresentam propri-
edades magnéticas que podem ser exploradas com o objetivo de se obter informagoes

envolvendo alteragoes microestruturais. Com isso, andlises feitas através de técnicas de



3
magnetometria tém sido usados para avaliacao da microestrutura e da formagcao de fases
deletérias no material [Byeon e Kwun/2003].

Para observar o comportamento desses materiais a elevadas temperaturas, as amostras
foram submetidas a tratamentos térmicos de envelhecimento a temperaturas de 450 °C,
500 °C, 550 °C, 600 °C e 650 °C, em intervalos de tempos de 10 min, 100 min, 1000 min
e 10.000 min. Considerando essas varidveis (composi¢ao, temperatura e tempo de trata-
mento), foram feitas medidas de magnetizacao e relacionadas com alteragoes na micro-
estrutura do material. De acordo com Mohapatra et al. | [2006] é possivel obter relagoes
entre a microestrutura e parametros magnéticos de histerese, tais como: campo coercivo,
magnetizagao residual e magnetizacao de saturacao.

Sendo assim, a proposta principal deste trabalho é analisar as alteracoes nas pro-
priedades magnéticas de agos ferriticos Fe-Cr-Mo com diferentes teores de molibdénio,

submetidos a tratamentos térmicos de envelhecimento.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ligas Fe-Cr-Mo

As ligas que constituem os agos Fe-Cr-Mo comerciais contém até 1% de molibdénio e
9% de cromo como elementos de liga. Sao agos destinados especificamente para emprego
em situacoes com temperaturas elevadas. Sao agos magnéticos com estrutura ferritica
[Telles| 2003].

A adig¢ao de cromo ao ago melhora a resisténcia a corrosao em meios oxidantes e sul-
furosos. O cromo, por ter grande afinidade com o oxigénio, sofre oxidagao formando uma
pelicula forte e aderente de éxidos e hidroxidos protegendo assim a matriz e retardando
a oxidagao do material [Telles |2003].

O molibdénio apresenta como principal vantagem a melhoria da resisténcia a fluéncia
do aco além de aumentar a resisténcia mecanica do material quando aplicado em ambientes

com temperaturas elevadas |Telles [2003].

2.1.1 Precipitados nas Ligas Fe-Cr-Mo

Quando submetidas a tratamentos térmicos, as ligas Fe-Cr-Mo podem apresentar a
formagao de fases de precipitacdo. As mesmas surgem no interior (meios intragranulares)
ou nos contornos de grao (intergranulares) do material. Esses precipitados normalmente
apresentam estrutura cristalina diferente da matriz, assim como morfologia e estabilidade
variadas [Cahn e Haasen |1996].

Os carbonetos compostos por ferro e elementos de liga sao os precipitados que se for-
mam comumente nos acos. Nesses carbonetos observam-se compostos bindrios formados

por carbono e um elemento mais eletropositivo, excetuando-se o hidrogénio. Os diversos

tipos de carbonetos formados sao: MC, MyC, M3C, M7C3, My3Cs e MgC [de Lima [2007],



onde M representa Fe, Cr, Mo ou uma possivel combinacao destes elementos.

A composicao desses carbonetos estd relacionada ao teor de cada elemento no aco e
com o tipo de tratamento térmico que sao submetidos, como ocorre, por exemplo, com o
aco 2,25Cr-1Mo investigados por Jayan et al. | [2004] onde os carbonetos formados sao do
tipo My3Cg € M;Cj ricos em Fe e Cr. Ja|Bott et al. |[2005] afirmam que esse a¢o submetido
a elevadas temperaturas durante longos periodos de tempo apresenta precipitados ricos
em Mo. Isso ocorre devido a migracao de Mo da matriz para os carbonetos e de Cr para a
solugao sélida da matriz, causando diminui¢ao de molibdénio e aumento do teor de cromo
na matriz.

Durante exposicao a elevadas temperaturas e por tempo prolongado a evolucao dos
carbonetos formados é caracterizada pelo crescimento dessas particulas afetando a re-
sisténcia a fluéncia do material |[Jayan et al. |2004]. Essa evolucao influencia as proprie-
dades magnéticas do material e consequentemente os parametros de histerese magnética
ja que a distribuicao e a densidade de carbonetos sofrerao alteragoes.

De acordo com [Mohapatra et al. | [2009], acos 5Cr-0,5Mo envelhecidos a temperatura
de 600 °C durante 600 horas revelam precipitacao de carbonetos no contorno de grao e na
matriz do material. Durante o periodo inicial de envelhecimento, os carbonetos formados
sao do tipo MyC, M3Cy e M;Cj3 ricos em Cr e Mo. Apds longos periodos de exposicao
esses precipitados evoluem para carbonetos do tipo My3Cg. Além disso, a morfologia
dos carbonetos pode sofrer alteragao com aumento no tempo de tratamento térmico.
A figura mostra que os carbonetos ricos em cromo apresentam uma forma globular
enquanto carbonetos com elevado teor de molibdénio apresentam formato alongado para
esses acos [Mohapatra et al. |2009).

Mitra et al. | [2007] observaram que com aumento da temperatura de envelhecimento,
uma maior quantidade de carbono interage com carbonetos ja formados e com os elementos
de liga acarretando o crescimento e a distribuicao dessas fases e, consequentemente, o

espagamento entre elas.
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Figura 2.1: (a) e (b) Morfologia e distribui¢ao dos precipitados formados nos acos 5Cr-0,5Mo
apds tratamento térmico de envelhecimento. (c) Espectro de EDS dos carbonetos com formato
globular e (d) Espectro de EDS dos carbonetos com formato alongado.
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Fonte: Mohapatra et al. | [2009]

2.2 Magnetismo

2.2.1 Consideracoes Iniciais

Um conceito fundamental no magnetismo é o de campo magnético, definido como

um campo de forcas que descreve uma propriedade da regiao em torno de cargas em

movimento ou de imas, podendo ser detectado, por exemplo, através de uma forca exercida

em um fio percorrido por uma corrente elétrica [Guimaraes||2009).

Em geral, o magnetismo da matéria é estudado observando-se o comportamento dos

materiais em presenca de um campo magnético. De acordo com esse critério, os mate-

riais podem ser tradicionalmente classificados em diamagnéticos, paramagnéticos e fer-

romagnéticos. Esta é uma classificacao geral e para diferenciar uma categoria da outra

pode-se utilizar o conceito de suscetibilidade magnética que sera descrito adiante.



2.2.2  Unidades Magnéticas no Sistema Gaussiano (CGS)

As unidades magnéticas no sistema gaussiano podem ser obtidas a partir do célculo
da interacao entre dois polos magnéticos de um ima, expressa pela Lei de Coulomb
P1P2

onde d é a distancia que separa os dois polos, p; e ps sao as intensidades dos polos
magnéticos (dadas em unidades eletromagnéticas CGS) que tém relacdo direta com as
linhas de forga idealizadas por Faraday (1791-1867). Um polo magnético tem 1 unidade
(em CGS) de "massa magnética” quando repele (ou atrai) um outro polo exatamente igual,
colocado a uma distancia de 1 ¢cm no vécuo, com uma for¢a de 1 dina [Faria e Lima/2005].

Experimentos mostram que a forga exercida por um polo magnético em outro é pro-

porcional a intensidade de campo H, ou seja

F = kpH (2.2)

substituindo a equagao 2.1 em [2.2] obtemos

H= (2.3)

&

A partir da equacao [2.3| pode-se expressar a unidade de campo magnético no sistema

CGS como sendo

1 linha de for¢a/cm? = 1 Oe (Oersted) (2.4)

A energia potencial de uma barra magnética em um campo magnético uniforme, como

mostrado na figura [2.2) pode ser obtida da seguinte forma:

E,=-m-H (2.5)

onde, no sistema CGS, E, é dada em ergs e a unidade de momento magnético m em



erg/Oe que é definida como emu (unidade eletromagnética de momento magnético).

Figura 2.2: Barra magnética no interior de um campo magnético uniforme.

F=pH
A A A A A
H
0 P
/ 5
L/2
F = pH

Fonte: Cullity e Graham, [2009)

Em geral, quando se trabalha com o sistema CGS utiliza-se as grandezas J (definida
como a polarizacao magnética dada por oM, onde M é a momento magnético por vo-
lume) e H. Ao relacionar M e B, geralmente lida-se com unidades do SI |[Moskowitz
1995]. Entretanto, costuma-se fazer o intercambio entre as grandezas e unidades nos dois
sistemas pois as unidades magnéticas presentes na literatura estao longe de atingirem um
padrao e uniformidade [Buschow e de Boer|[2004]. Neste trabalho serao utilizadas unida-
des no sistema CGS que relacionam o campo magnético (H) e o momento magnético por
unidade de massa (M).

A tabela apresenta as unidades magnéticas do sistema internacional de unidades

(SI) e do sistema CGS.



Tabela 2.1: Unidades no Sistema Internacional de Unidades (SI) e no Sistema CGS.

Grandeza Simbolo Unidade SI Unidade CGS
comprimento X 1072 m cm
massa m 1073 kg g

forca F 1075 N dyne
energia E 1077 ) erg
inducao magnética B 10747 G
campo magnético H 103 /47 Am™! Oe
momento magnético [ ou m 1073 J/T erg/G
magnetizagao M 10® A/m Oe
suscetibilidade magnética X 47 emu/cm?

Fonte: Getzlaff [2008§]

2.2.2.1 Inducao Magnética (B)

A inducao magnética ou densidade de fluxo magnético B é definida pela seguinte

relagao vetorial:

B = H + 47M (CGS), (2.6)

ou

B = uo(H + M) (SI), (2.7)

onde H e M sao, respectivamente, o campo magnético aplicado e a magnetizacdo. A
indugao magnética é tida como o fluxo magnético por unidade de area e pode ser obtida a

partir de duas contribuicoes: uma proveniente do campo magnético H e outra proporcional

a M.

2.2.3 Diamagnetismo

A teoria cléssica do diamagnetismo foi proposta inicialmente pelo francés Paul Lan-
gevin e considera que o efeito de um campo aplicado em uma tnica érbita eletronica é se
opor ao movimento orbital do elétron produzindo um momento magnético que se opoe ao
campo aplicado |[Cullity e Graham |2009]. Esse efeito é equivalente a lei de Lenz em que
um circuito elétrico atravessado por um fluxo magnético variavel, induz uma corrente que

produz um fluxo magnético que se opde a variagao do fluxo magnético aplicado |Griffiths
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2011]. Em outras palavras, a corrente induzida reduz a intensidade do momento orbital
magnético.

Se considerarmos um circuito constituido pelo movimento orbital de um elétron em
torno do ntcleo, a variacao do momento de dipolo por conta do campo externo aplicado
é dada por

e? R?

Am = — T H. (2.8)

onde e e m, sao, respectivamente, a carga e a massa do elétron e R é o raio da orbita em
torno do nucleo [Griffiths/2011].

A equacao mostra que a variagao de m se opoe ao campo H. Para um conjunto de
atomos, os elétrons normalmente possuem orbitas com orientagoes aleatorias fazendo com
que os momentos de dipolos orbitais se anulem mutuamente resultando em um momento
total nulo. Porém, na presenca de um campo magnético cada atomo adquire um momento
de dipolo incremental antiparalelo ao campo. Esse mecanismo gera o diamagnetismo que
¢ um fenomeno universal afetando todos os dtomos. Por ser mais fraco que o paramag-
netismo, o diamagnetismo é observado principalmente em atomos com nimero par de
elétrons, onde o paramagnetismo estd normalmente ausente |Griffiths 2011]. A susceti-
bilidade magnética de um material diamagnético é negativa, da ordem de 107°. De um
modo geral, a suscetibilidade magnética de um diamagneto nao depende da temperatura

[Chikazumi| [1997].

2.2.4 Paramagnetismo

Nos materiais paramagnéticos os momentos estao orientados aleatoriamente resultando
em um momento magnético liquido nulo como mostra a figura [2.3] Pierre Currie obser-
vou em 1895 que a suscetibilidade por massa (x,,) varia de forma inversa em relagao a
temperatura para os paramagnetos, ou seja, existe uma relagao linear entre o inverso de
Xm € 71"

_¢
Xm—T

(2.9)
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A equacgao [2.9] é conhecida como lei de Curie e a constante C' é chamada constante de

Curie.

Figura 2.3: Representacao esquemdtica dos dominios magnéticos em um material para-
magnético.

Fonte: Padilha [2000]

O grafico da figura mostra a variacao de y ! em funcao da temperatura para duas

substancias paramagnéticas e uma diamagnética.

Figura 2.4: Grafico do inverso da suscetibilidade em funcao da temperatura para uma
substancia diamagnética (NaCl) e duas paramagnéticas (FeSO4 e MnCly).
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Fonte: |Cullity e Graham| [2009]
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2.2.5 Ferromagnetismo

Materiais que apresentam propriedades magnéticas similares as do ferro (por exemplo,
niquel e cobalto) sdo conhecidos como ferromagnéticos. O que caracteriza um ferromag-
neto é a capacidade de possuir ordem magnética espontanea abaixo de uma temperatura
critica tomada como referéncia conhecida como temperatura de Curie. A explicacao da
sua magnetizacdo espontanea estd relacionada a interagao de troca (também conhecida
como Interagao de Heisenberg) entre os spins eletronicos. Esse mecanismo dé origem a
um campo interno chamado campo molecular [Oliveira e de Jesus/2011]. A interacao de

troca entre os spins é dada por:

H=-2J,> S-S (2.10)
i#]

onde J;, ¢é a energia de troca (ou constante de troca), S; e S; sdo, respectivamente, os
spins do #-ésimo e j-ésimo elétrons considerados.

E conveniente ressaltar que o campo molecular produzido pelo momento médio dos
atomos vizinhos é proporcional a magnetizagao do material e dado por [Buschow e de Boer
2004):

H=)\.M (2.11)

onde )\, é a constante de campo molecular ou constante de Weiss.

Uma propriedade importante atribuida as substancias ferromagnéticas é a dependéncia
da permeabilidade magnética[ﬂ em relacao ao campo aplicado, o que nao acontece com 0s
materiais paramagnéticos (exceto a baixas temperaturas) [Bozorth|[1951]. Além disso,
materiais ferromagnéticos passam a ter comportamento paramagnético quando atingem
temperaturas acima da temperatura de Curie (7,). A histerese magnética é outro atributo
inerente aos materiais ferromagnéticos [Bozorth| 1951 e pode ser explicada a partir da

interagao dos dominios magnéticos com as caracteristicas fisicas do material.

! A permeabilidade magnética p é dada pela razao entre a densidade de fluxo magnético B e a inten-
sidade de campo magnético H

=
I
T @



13

2.2.5.1 Suscetibilidade Magnética (x)

A medida da resposta magnética de um meio sob a acao de um campo magnético é dada
por sua suscetibilidade magnética |Guimaraes|2009]. Matematicamente, a suscetibilidade

magnética para materiais paramagnéticos é dada por:

: (2.12)

onde M representa a magnetizacao do material e H o campo aplicado. Para os materiais

ferromagnéticos ela é calculada a partir da relagao:

(2.13)

onde C' é a constante de Curie e T, é a temperatura de Curie. A equacao [2.13]¢é conhecida
como Lei de Curie-Weiss.

De acordo com o valor de y, os materiais podem ser classificados como paramagnéticos
(x é pequeno e positivo), diamagnéticos (x é pequeno e negativo, independente da tem-
peratura) e ferromagnético (x é grande e positivo) |Cullity e Graham [2009]. Convém
ressaltar que existem outros tipos de materiais magnéticos, porém os citados anterior-
mente satisfazem os fundamentos necessarios para o que serd apresentado no decorrer
deste texto.

A figura mostra o grafico do inverso da suscetibilidade magnética em relagao a
temperatura para um material ferromagnético. Acima de T, o material apresenta com-

portamento paramagnético.

2.2.6 Curvas de Magnetizacao e Ciclo de Histerese

A caracterizagao magnética dos materiais é realizada, principalmente, a partir dos da-
dos obtidos das curvas de magnetizagao M em funcao da intensidade do campo magnético
aplicado H. As curvas de magnetizacao refletem fendmenos que ocorrem nos materiais a

medida em que sao submetidos a campos magnéticos externos.



14

Figura 2.5: Dependéncia da suscetibilidade magnética em relagdo a temperatura para um
ferromagneto. Acima de T, o comportamento do material é paramagnético.
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Fonte: Buschow e de Boer| [2004]

Um ciclo de histerese é composto por curvas (ou lagos) de magnetiza¢ao que mostram o
comportamento de um material ferromagnético quando submetido a um campo magnético
que varia continuamente no decorrer do tempo.

As primeiras tentativas de explicacao do fenomeno de histerese ferromagnética foi
devido a Weber. O mesmo afirmou que haveria uma forca de restauracao que tentava
manter os momentos magnéticos em seus estados iniciais de desmagnetizagao |Jiles e
Atherton||1986]. Essa hipdtese era baseada na idéia de que a histerese era consequéncia
das interacoes mutuas entre os momentos magnéticos individuais. Essa idéia funciona
quando se quer explicar o processo de magnetizacao inicial, porém falha por nao explicar
a magnetizacao residual que permanece no material ferromagnético ao se retirar o campo
magnético aplicado |Chikazumi |1997].

A outra hipédtese é devida a Wiedemann (1886), que sugere a existéncia de uma forga
de atrito que dificulta a rotagao dos dominios magnéticos que, a época, ele denominou de
"moléculas magnéticas” [Jiles e Atherton|[1986].

Sabe-se que a variacao da magnetizacao de um material é um fenémeno complexo
e que tem relacao direta com mecanismos microscopicos atuantes. A forma da curva
de magnetizagao é afetada pela presenga de impurezas no material, defeitos e fronteiras
de graos [Guimaraes 2009], além da formagao de fases cuja composigao e simetria dife-
rem da matriz do material. Essas caracteristicas se tornam relevantes no processo de

magnetizagao pois resultam no surgimento de dominios com magnetizagao oposta ou no
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aprisionamento das paredes de dominio através do processo de ancoragem por estruturas
que nao respondem a acao do campo aplicado.

O mecanismo de histerese ferromagnética estd associado ao movimento de translagao
das paredes de dominio. Durante o processo de magnetizagao ocorrem variagoes no volume
dos dominios magnéticos através da inversao e rotagao dos momentos, que ocasiona o
afastamento das orientacoes dos dominios em relacao as direcoes de facil magnetizacao
[Chikazumi [1997, Guimaraes|2009).

Em muitos materiais pode-se considerar a histerese ferromagnética originada a partir
da fixacao das paredes de dominio através da existéncia de microestruturas ou defeitos
que atuam como ancoras, dando origem a forgas que se opoem ao movimento das paredes
de dominio [Jiles e Atherton![1986].

Para obter um ciclo de histerese total como mostrado na figura [2.6 considera-se um
material inicialmente desmagnetizado. A aplicacao de um campo magnético externo que
aumenta continuamente no decorrer do tempo faz crescer a magnetizacao do material
que tende a um valor de saturacao (trecho OA). Atinge-se a magnetizacao de saturagao
M, quando o aumento do campo externo nao resultar em aumento da magnetizacao.
Reduzindo o campo magnético faz-se a magnetizacao decrescer até que se atinja o ponto
B, nesse ponto obtém-se a magnetizacao residual M,. Invertendo-se a polaridade da
fonte responsavel pelo campo magnético externo, reduz-se a magnetizacao do material a
zero (trecho BC). O campo responsavel por essa reducao é chamado campo coercivo (ou
coercitivo) representado por H.. De forma andloga a descrita até aqui, obtém-se a curva
CD com um novo aumento da intensidade do campo externo. Todo o procedimento é

feito novamente até que seja obtida a curva DA fechando assim o ciclo.
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Figura 2.6: Ciclo de histerese magnética.
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Fonte: Préprio Autor

O campo H, é conhecido como campo de saturagao. Os valores dos parametros de
histerese descritos até aqui podem ser obtidos levando-se em consideracao as seguintes

relagoes [Getzlaff] 2008]:

H.=H(M =0) (2.14)
M, = max(M) (2.15)
M, = M(H = 0) (2.16)

H, = min[H' = M(H') = M, (2.17)
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2.2.6.1 Suscetibilidade Magnética no Ciclo de Histerese

A suscetibilidade magnética é determinada na curva de magnetizacao inicial. No
trecho OA da figura o processo de magnetizacao é reversivel, podendo retornar a
zero apds a remocao do campo externo. A inclinacao da reta que une os pontos OA
define a suscetibilidade inicial (x;). A partir do ponto A o processo de magnetizagdo nao
é reversivel com a retirada do campo. A suscetibilidade total (x;), ou simplesmente
suscetibilidade (x), é obtida a partir da inclinagao da reta que une o ponto O a qualquer
outro ponto da curva de magnetizagao. Ja a suscetibilidade diferencial (yg4f) ¢ definida
pela inclinacao da reta tangente a qualquer ponto dessa mesma curva.

Na figura pode-se observar que o valor maximo de x;,; ¢ obtido a partir da
inclinagao do segmento OB em relacao ao eixo H. Esse valor é a suscetibilidade méxima
(Xmaz) |Chikazumi |[1997]. A figura apresenta as variagoes de Xqir € Xior €m relacao a

magnetizagao.

Figura 2.7: (a) Determinacao da suscetibilidade magnética no 1° lago de histerese. (b) Variagao
da suscetibilidade magnética em relagdo a magnetizacao inicial.

M Xmax X

o H o Msat M

(a) (b)
Fonte: Adaptado de Chikazumi| [1997]
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2.2.6.2 Campo Coercivo (H.,)

O campo aplicado responsavel por anular a magnetizacao residual do material é cha-
mado campo coercivo ou coercividade [Cullity e Graham! 2009]. Essa propriedade do
material pode ser usada como forma de classificar os materiais magnéticos em moles e
duros. A figura mostra os ciclos de histerese para esses dois tipos de materiais.

O valor da coercividade é uma medida da resisténcia aos campos de desmagnetizacao
[Buschow e de Boer|[2004]. Considera-se um material como magnético mole (H. pequeno)
quando o mesmo ¢é facilmente magnetizado. Nesse caso, os campos de desmagnetizacao
atuam facilmente anulando a magnetizagao. Por outro lado, um material é conside-
rado magnético duro (H, grande) quando o material praticamente nao responde a agoes
magnéticas externas e, nesse caso, os campos de desmagnetizagao atuam encontrando
grande resisténcia [Bertotti|1988] sendo necessério intenso campo magnético aplicado em

sentido contrario para leva-lo a magnetizacao zero.

Figura 2.8: Exemplos de ciclos histereses para materiais magnéticos moles e duros. (A)
material magnético mole, liga de Fe-Si usada em ntcleos de transformadores. (B) material
magnético duro, ima permanente Fe;7Nd 5Bg. As larguras dos ciclos diferem por um fator da
ordem de 10°.
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Fonte:|Bertotti |1988]

Para se ter uma idéia dos valores relativos as durezas magnéticas dos materiais, ma-

teriais magnéticos moles possuem coercividade da ordem de 1 Am™, como é o caso de
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ligas amorfas de Ni-Fe. J4 os materiais magnéticos duros atingem valores da ordem de

107 Am~! como ocorre com os melhores imas[Bertotti[1988].

2.2.6.3 Magnetizagao Residual (M, )

A magnetizagao residual (ou retentividade magnética) estd relacionada com a capa-
cidade que o material tem de reter parte da magnetizacao quando o campo externo é
anulado apds a saturagao. M, é da ordem da magnetizagao espontanea para um ferro-
magneto, porém, caracteristicas geométricas e estruturais do material contribuem para a

reducao da magnetizagao residual [Bertotti|198§].

2.2.6.4 Magnetizacao de Saturagao (M)

A magnetizacao de saturagao é definida como o caso limite quando o aumento na
intensidade do campo magnético aplicado ao material nao produz aumento na magne-
tizagao. Esse mecanismo ocorre quando um campo suficientemente grande varre toda a
estrutura de dominios deixando a magnetizagao praticamente constante [Bertotti|198§].

Diferentemente dos parametros que sao sensiveis a alteragoes microestruturais como
magnetizagao residual, campo coercivo e suscetibilidade, a magnetizacao de saturagao é
mais influenciada pela composigao do material [Ryu et al. |2000], embora a microestrutura

também possa exercer influéncia [Sablik|2001].

2.2.7 Dominios Magnéticos

As formas que um ciclo de histerese pode assumir estd relacionada com a variedade
das possiveis estruturas de dominios magnéticos [Bertotti||1988]. Os dominios magnéticos
sao agrupamentos de dipolos magnéticos orientados num mesmo sentido formando regices
no interior das quais a magnetizacdo assume o maior valor possivel [Kittel/2006].

Na escala microscépica os dominios magnéticos estao praticamente todos alinhados
quando T' < T, porém, em uma amostra macroscépica o0 momento magnético resultante

¢ bem menor que o de saturacao |[Novak 2000].
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Os materiais ferromagnéticos nao se mostram magnetizados na auséncia de campos
magnéticos, a explicagao esta no fato de que esses materiais sao divididos em pequenas
regioes conhecidas como dominios magnéticos. Essas regioes apresentam, na maioria das
vezes, sua magnetizacao apontando em uma direcao diferente das outras resultando em
uma magnetizacao resultante nula |Guimaraes|2009).

A existéncia dos dominios magnéticos estd ligada a redugao da energia magnetostatica,
que ¢ definida como a energia do material magnetizado na auséncia de um campo magnético
externo. Nesse caso, o Unico campo magnético atuante é o campo de desmagnetizacao
|Guimaraes |2009].

Os dominios magnéticos sao limitados por interfaces conhecidas como paredes de
dominio. A medida em que o material vai sendo magnetizado as paredes de dominio vao
se deslocando de acordo com a inversao e rotagao dos dominios magnéticos. A figura [2.9

esquematiza esse processo.

Figura 2.9: Momentos magnéticos no interior de uma parede de dominio de 180°.

Eixo facil

Fonte: Cullity e Graham| [2009)
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A técnica de magnetizacao consiste em aplicar um campo magnético no material e
observar sua resposta a medida em que alteragoes no campo sao efetuadas. Sendo assim,
o processo de magnetizagao do material se processa através dos deslocamentos das pare-
des de dominio e da rotagao dos dominios magnéticos. Quando um campo magnético é
aplicado, as paredes de dominio se deslocam causando um aumento no volume da regiao
onde os dominios magnéticos sao paralelos ao campo e, consequentemente, reducao no
volume dos dominios que nao estao orientados na dire¢ao do campo aplicado |Chikazumi

1997|. Desta forma, a magnetizacao resultante da amostra é aumentada, como mostra a

figura [2.10]

Figura 2.10: Esquema ilustrando o deslocamento de uma parede de dominio. Em (a) magne-
tizagao resultante nula, em (b) um campo H é aplicado causando o deslocamento da parede de
dominio
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As formas e curvaturas das paredes de dominio estao associadas aos seus deslocamentos
e com os obstéculos encontrados durante o processo de magnetizacao. A figura [2.17]

apresenta uma possivel configuragao de uma parede de dominio.

Figura 2.11: Possivel curvatura de uma parede de dominio.

180° WALLS

Fonte: Bozorth| [1951]

As curvaturas observadas na figura faz aumentar a area das paredes de dominio
e, por conseguinte, a energia total da parede. Assim, a medida em que a magnetizacao vai
aumentando a parede de dominio vai diminuindo sua drea superficial. As possiveis causas
que podem sustentar as curvaturas das paredes de dominio sao a presenca de inclusoes
ou vazios, distribuigoes irregulares das tensoes internas, a composicao da liga, a presenca
de fases nao-magnéticas e a dependéncia da energia da parede em relagao a orientagao

cristalografica |[Chikazumi |1997].

2.3 O Magnetismo dos Agos Fe-Cr-Mo

Os acos Fe-Cr-Mo sao materiais magnéticos de estrutura ferritica podendo responder
a processos de magnetizacao quando estao submetidos a campos magnéticos. Quando
esses acos passam por tratamentos térmicos em elevadas temperaturas, os precipitados
formados podem acarretar em alteragbes microestruturais no material. A consequéncia

disso é a variacao das propriedades magnéticas para um determinado estado microes-
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trutural do material que sao influenciadas por interacoes das paredes de dominio com a
microestrutura [Moorthy et al. [2000]. Sendo assim, a investigacao da formagao das fases
de precipitacao, que inevitavelmente ocorre a altas temperaturas, tem influéncia direta
nos parametros de histerese magnética.
Quanto as propriedades magnéticas dos elementos cromo e molibdénio, os mesmos sao
classificados como paramagnéticos, ou seja, possuem suscetibilidade magnética pequena
e positiva [Padilhal2000]. A tabela apresenta a suscetibilidade magnética de alguns

elementos paramagnéticos.

Tabela 2.2: Suscetibilidade magnética de alguns materiais paramagnéticos.

Aluminio 2,07 x 10~ | Molibdénio | 1,19 x 10~%
Cromo 3,13 x 10~* | Sédio 8,48 x 107°
Cloreto de cromo 1,51 x 1073 | Titanio 1,81 x 1074
Sulfato de manganés | 3,70 x 10~ | Zirconio 1,09 x 10~*

Fonte: Padilha [2000]

Souza et al. | |2002] observaram endurecimento magnético acompanhado da diminui¢ao
da magnetizacao de saturagao em ligas Fe-xMo-5Ni-0,05C (x = 5, 8, 11 e 15 em peso)
envelhecidas a temperatura de 610 °C em diferentes periodos de tempo de tratamento
térmico, como pode ser visto na figura 2.12 Houve aumento do campo coercivo para
a liga com 15% de Mo submetida a tratamento térmico de envelhecimento até 300 min
enquanto a magnetizagao de saturacao sofreu reducao. Durante o envelhecimento térmico
ocorreu a precipitacao de carbonetos e com isso a matriz ferritica do material perdeu
molibdénio e carbono. Isso favoreceu o aumento do dominio magnético resultante que esta
associado a quantidade de Fe presente na matriz. Por outro lado, os precipitados formados
sao paramagnéticos ou menos ferromagnéticos do que a matriz causando a reducao da
magnetizacao total da liga [Souza et al. |2002]. Nesse caso, a acao da formagao dos

precipitados onde se observou a migracao de ferro e elementos de liga para os mesmos,

foi superior causando diminui¢do na resposta magnética.
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Figura 2.12: (a) Campo coercitivo e (b) magnetizagdo de saturagao vs. tempo de envelheci-
mento térmico a 610 °C para ligas Fe-Mo-5Ni-0,05C
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Fonte: Souza et al. | [2002]

2.4 Influéncia dos Tratamentos Térmicos nas Propriedades Magnéticas dos Acos Ferriticos

Quando se considera a magnetizacao de um material que contém uma mistura de
fases (fases de precipitagao, por exemplo), pode-se considerar que as magnetizacoes das
fases paramagnéticas ou diamagnéticas sao nulas em relacao as fases que apresentam
comportamento ferromagnético |Guimaraes|2009).

No caso dos agos, tais fases podem surgir no material a partir dos tratamentos térmicos
desses materiais. As propriedades magnéticas dos acos sofrem a influéncia do surgimento
destas fases pois as mesmas podem afetar os movimentos das paredes de dominio e a
rotacao dos dominios magnéticos, alterando assim os parametros magnéticos obtidos das
curvas de magnetizagao.

Sendo assim, a temperatura de tratamento térmico, o tempo de tratamento e a com-
posicao das ligas sao parametros importantes a serem relacionados com as propriedades
magnéticas por estarem diretamente relacionados com a formacao de fases nos agos.

Investigagoes tém sido feitas em agos Cr-Mo com o objetivo de relacionar os tempos
de tratamento com modificagcoes microestruturais e magnéticas. Modificacoes na micro-
estrutura e assim alteracoes nas propriedades mecanicas dos agos, sao observadas durante

exposigao térmica em longos periodos de tempo [Mohapatra et al. 2009, Ryu et al. 2000].
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Resultados mostram reducao na dureza magnética indicada pela reducao da coercivi-
dade durante exposicao do ago 5Cr-0.5Mo a temperatura de 600 °C até 200 horas. Apods
200 horas de tratamento houve aumento da coercividade e consequentemente da dureza
magnética. Além disso, durante periodos longos de tempo de envelhecimento térmico, o
comportamento das ligas 5Cr-0,5Mo foi afetado por alteracoes na composicao e morfologia
dos carbonetos existentes em forma de precipitados [Mohapatra et al. |2009].

Para os agos 1Cr-1Mo-0,25V tratados a 630 °C foi encontrada uma relacao entre a
permeabilidade magnética e a coercividade com a dureza mecanica [Ryu et al. |2000].
Nesses acos durante o envelhecimento o teor de carbono na matriz foi reduzido. Este
resultado pode estar associado a difusao do carbono para os contornos de grao por conta
da formacao dos precipitados nesses locais. Com isso ocorre amolecimento magnético
da matriz ferritica em contrapartida ao surgimento de estruturas fixas que se opoem ao
movimento das paredes de dominio [Ryu et al. |2000].

Outro trabalho com agos 5Cr-0,5Mo usados na industria do petroleo, especificamente
em tubos de refinaria em servico durante mais de 15 anos expostos a temperatura de
550 °C, foi feito por [Das et al. |[1995]. Amostras foram extraidos do local de servigo e
envelhecidos a 700 °C por 100 horas. Nesse material observou-se aumento no tamanho
dos carbonetos e na distancia entre as particulas precipitadas. Esse mecanismo causou
reducao na coercividade da liga [Das et al. |[1995].

Dependendo do tipo de tratamento térmico pode-se observar outras relagoes entre
0 campo coercitivo e a magnetizagdo de saturagdo. Tavares et al. | [2000] observaram
um aumento da coercividade em consequéncia da formacao e agrupamento de pequenos
precipitados de carbonetos no aco inoxidavel 420 AISI submetido a tratamento térmico de
revenimento. Esse aumento foi verificado entre entre as temperaturas de 250 °C e 500 °C.
Acima de 500 °C houve amolecimento magnético que foi associado ao crescimento dos
precipitados. Ja a magnetizagao de saturagao teve aumento somente para temperaturas

acima de de 450 °C. Esse comportamento pode ser observado na figura [2.13]
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Figura 2.13: Gréaficos das propriedades magnéticas H., M, e M, vs. temperatura de reveni-

mento para o ago inoxidavel 420 AISI. (a) Gréafico da

(c) magnetizagao de saturagao

coercividade, (b) magnetizagao residual e

Fonte: [Tavares et al. | [2000]
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2.5 Influéncia da Composicao nas Propriedades Magnéticas dos Acos Ferriticos

A composigao dos agos ferriticos exerce influéncia nas propriedades magnéticas dos

acos. O carbono, por exemplo, atua na reducao do momento magnético médio do ferro

existente no material [Bozorth [1951]. Porém, a énfase maior serd dada a influéncia dos

elementos de liga, cromo e molibdénio, apesar do carbono exercer influéncia devido a

formacao de fases deletérias.

O molibdénio, por ser paramagnético |Padilha2000] e atuar como elemento de liga

nos acos ferriticos, afeta substancialmente as propriedades magnéticas dos acos ja que

participa ativamente da formagcao dos precipitados [Bozorth|[1951]. A figura mostra

o efeito da adigdo do Mo na coercividade(H,) em agos contendo percentuais de carbono

em torno de 1 a 1,3%.
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Figura 2.14: Efeito do molibdénio nas propriedades magnéticas de acos contendo 1-3% carbono.
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Quanto ao cromo, um exemplo interessante diz respeito a influéncia exercida tanto na
dureza quanto nas propriedades magnéticas de agos Fe-Cr aplicados em usinas nucleares.
O percentual de cromo exerceu influéncia tanto na coercividade quanto na magnetizagao
remanente das ligas submetidas a tratamentos térmicos de envelhecimento até 1000 horas
de exposicao como mostram as figura e [Mohapatra et al. ||2011]. Tais ligas
sofreram fragilizacao quando expostas, por tempo prolongado, a temperaturas na faixa de
450 °C a 550 °C. Além disso, Mohapatra et al. | [2011] verificou uma relagao linear entre
a dureza do ago e a coercividade como mostra a figura [2.15c. Todas esses mecanismos
apresentam relacao direta com a formacao de precipitados ricos em Cr.

Um estudo realizado por Oliveira-Jr. [2011] em ligas Fe-9Cr-xMo (x =1, 5, 7 ¢ 9), mos-
tra que a medida em que a concentragao de cromo e molibdénio varia, ocorrem alteragoes
no campo magnético hiperfino analisado por espectroscopia Mossbauer. Os resultados
provenientes desse trabalho mostram que na formagao de precipitados ocorre uma difusao
dos elementos de liga que se juntam aos atomos de carbono para a formagao destes com-
postos. Com isso a matriz ferritica perde elementos de liga que consequentemente alteram

as propriedades magnéticas.

2.6 Microestrutura e Propriedades Magnéticas

Sabe-se que as caracteristicas microestruturais dos agos exercem um efeito importante

no processo de magnetizagao desses materiais. A razao disso é que a microestrutura exerce
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Figura 2.15: Influéncia do teor de Cr nas propriedades magnéticas dos acos Fe-Cr submetidos
a tratamentos envelhecimento térmico. (a) Coercividade e (b) remanéncia. (c) apresenta uma
relacao linear entre a microdureza vickers e a coercividade para a liga Fe-20%Cr
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influéncia na liberdade de movimentacao e alteracoes nas paredes de dominio que, por
sua vez, sao responsdveis pelo comportamento da histerese magnética [Sablik|2001].

Estudos tém mostrado que parametros como a coercividade, magnetizacao residual
e a permeabilidade magnética, podem ser usados para verificar estados e propriedades
microestruturais dos agos [Sablik/2001]. Além disso, os parametros magnéticos podem ter
relacao direta com as propriedades mecanicas dos acos como dureza, resisténcia a esforgos
de tensdo e fadiga mecanica [Devine et al. ||1992, Lukhvich e Bulatov|2005].

A formacao de fases nos acgos é outro fator que exerce consideravel influéncia nas

propriedades magnéticas. Isso ocorre, por exemplo, com transicoes de fases entre austenita
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e martensita, ja que a primeira é paramagnética e a segunda é ferromagnética, esta ultima
podendo aumentar a magnetizagao do ago [Sant|2010].

As propriedades magnéticas dos materiais ferromagnéticos podem se apresentar bas-
tante sensiveis em relacao a alteracoes microestrutural do material. A reversao e rotacao
dos dominios magnéticos e o movimento das paredes de dominio podem ser afetados por
modificacoes nos parametros que compoem a microestrutura do material como contorno
de grao, densidade de discordancias, fases precipitadas na matriz, composicao da matriz.

De acordo com |Jiles e Atherton| [1986], a flexibilidade de dominios magnéticos sofre
influéncia dos contornos de graos e das impurezas existentes no material. Além disso, as
paredes de dominio sao também fixadas por heterogeneidades no interior do grao, regioes

de diferentes tensoes e pela existéncia de precipitados ou inclusdes nao-magnéticas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Tratamentos Térmicos e Medidas Magnéticas

3.1.1 Preparacao das Amostras

O material foi recebido e modificado sua forma por processo de usinagem e obtidos

cilindros de secao reta circular e dimensoes de 3 mm de diametro por 3 mm de altura.

3.1.2 Tratamentos Térmicos

Foram realizados dois tipos de tratamentos térmicos nas amostras: solubilizacao e
envelhecimento. O objetivo do tratamento de solubilizacao é a dissolucao das fases se-
cundarias para que se possa obter uma estrutura monofdsica composta somente da fase
ferritica [dos Santos|2006]. As temperaturas para esse tipo de tratamento térmico situam-
se na faixa de 1000 a 1100 °C. Além disso, um dos objetivos desse procedimento é condi-
cionar o material para o tratamento de envelhecimento térmico [Silva e Mei [1988].

O tratamento de solubilizacao foi realizado nas ligas com 5%, 7% e 9% de molibdénio
(E1, E2 e E3, respectivamente), a temperatura de solubilizagao foi de 1100 °C durante
20 minutos. Posteriormente, as ligas foram resfriadas em dgua a temperatura ambiente
com o objetivo de prevenir a precipitacao de fases secundérias [Silva e Mei [1988]. A liga
P9 (1%Mo) nao passou por esse tratamento térmico, pois a anélise feita na mesma, bem
como o tratamento de envelhecimento térmico, foram realizados na condi¢ao de ”como
recebida”.

Apo6s solubilizadas as ligas foram submetidas a tratamentos térmicos de envelheci-
mento. Esse tipo de tratamento proporciona a formacao de precipitados que contribuem,
principalmente, para o aumento da dureza do material além de reduzirem a resisténcia a

fluéncia [Reed-Hill|[1973].
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Os tratamentos de envelhecimento foram feitos nas temperaturas de 450 °C, 500 °C,
550 °C, 600 °C e 650 °C, durante 10 min, 100 min, 1000 min e 10.000 min em forno do
tipo mufla. Apods o tempo de tratamento as amostras foram retiradas do forno e, logo
apos, resfriados em agua a temperatura ambiente com o objetivo de manter a estrutura
apds o tratamento.

Quanto a nomenclatura foi realizado o seguinte critério: os termos P9, E1, E2 e E3
se referem, respectivamente, aos percentuais 1%, 5%, 7% e 9% de Mo (em massa). Os
dois préximos valores se referem aos dois primeiros algarismos da temperatura de trata-
mento térmico, por exemplo, a temperatura de 650 °C é representada por 65. O tultimo
algarismo se refere ao expoente da poténcia de 10 que expressa o tempo de tratamento
térmico, por exemplo, o tratamento de 1000 minutos é representado pelo algarismo 3. As
mesmas notacoes serao utilizadas para as respectivas medidas magnéticas e referéncias
das micrografias obtidas no microscopio eletronico de varredura. Exemplificando entao, a
notacao E3654 corresponde a uma amostra cujo teor de molibdénio é de 9%, submetida a
tratamento térmico de envelhecimento a temperatura de 650 °C durante 10.000 minutos.

A tabela apresenta a lista de amostras trabalhadas.

Tabela 3.1: Relacdo de amostras. P9, E1, E2 e E3 sao amostras solubilizadas.

P9 El E2 E3
P9 El B2 E3
P9651 E1451 E2454 E3451
P9652 E1452 E2504 E3452
P9653 E1453 E2554 E3453
P9654 E1504 E2604 E3454

E1554 E2651 E3504
E1604 E2652 E3554
E1651 E2653 E3604
E1652 E2654 E3651
E1653 E3652
E1654 E3653

E3654

Fonte: Proéprio autor
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3.1.3 Medidas Magnéticas
3.1.3.1 Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV)

Desenvolvido por Simon Foner em 1955, o magnetometro de amostra vibrante (MAV)
funciona baseado na Lei de Indugao de Faraday (Eq. , em que uma amostra vibra ao
longo de uma diregao perpendicular a um campo magnético uniforme aplicado [Burgei

et al. ||2003].

€= —N%(BACOS@) (3.1)

onde N é o nimero de espiras (ou nimero de voltas do fio que constitui a bobina), A é a
area da secao transversal da bobina e € é o angulo entre o campo B e a direcao normal a
superficie da bobina.

Essas bobinas sao usadas para captar o sinal proveniente da variacao do fluxo magnético
nas mesmas, que serd amplificado e utilizado para a obtencao dos dados e construcao das
curvas de magnetizagao em fungao do campo H aplicado [Sampaio et al. |2000]. A volta-
gem captada é dada por:

E =2nfoGA cos(2m ft) (3.2)

onde o é o momento magnético da amostra, G é um fator conhecido como gradiometro que
é fungao da geometria e disposicao das bobinas [Silva 2002], A e f s@o, respectivamente,
a amplitude e frequéncia de vibracao da amostra.

A sensibilidade do MAV é determinada por varios fatores, dentre eles a amplitude
de vibragao da amostra (menor que 1 mm), a frequéncia de vibracao (da ordem de 80
Hz), a eletronica de detecgao do sinal e, principalmente, a disposi¢do geométrica das
bobinas de detec¢ao [Takeuchi [2010]. A sensibilidade pode ser extremamente elevada,
podendo ser da ordem de 5 x 107° emu e, assim, ser possivel detectar medidas referentes
a pequenas mudancas de momento magnético [Foner|[1959, Sampaio et al. |2000]. A
figura [3.1] apresenta o desenho esquematico do equipamento. Maiores detalhes sobre o

funcionamento e montagem do MAV podem ser vistos em Foner| [1959].
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Figura 3.1: Magnetometro de amostra vibrante.
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As medidas magnéticas foram realizadas no Instituto de Fisica e Quimica da Universi-
dade Federal de Itajuba (UNIFEI). O equipamento usado foi o magnetometro de Amostra
Vibrante modelo 7404 da Lakeshore mostrado na figura |3.2] sensibilidade de 0,4 pemu a

temperatura ambiente e campo maximo podendo atingir valores de até 2,17 T.

Figura 3.2: Magnetometro de amostra vibrante do Instituto de Fisica e Quimica da UNIFEI
usado para a realizagdo das medidas magnéticas.

Fonte: Lakeshore
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3.2 Obtencao das Micrografias e Analise das Imagens

A realizagao da andlise microestrutural foi feita utilizando as micrografias obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Além disso, foram obtidas composigoes da
matriz do material e de alguns pontos destacados na matriz com o objetivo de identificar
os precipitados bem como, o elemento quimico com maior contribuicao para formacao dos

mesmos. A tabela mostra a relacao das amostras que foram analisadas por MEV.

Tabela 3.2: Relacdo das amostras que foram obtidas micrografias por microscopia eletronica
de varredura.

P9 El B2 E3
P9 Bl B2 E3
P9651 E1652 E2653 E3652
P9652 E1653 E2654 E3653
P9654 E1654 E3654

Fonte: Proprio autor

3.2.1 Preparacao das Amostras

Inicialmente as amostras foram embutidas em resina epoxi misturada com endurecedor.
Posteriormente, foram lixadas com as lixas 100, 220, 320, 400, 600 e 1200 microns. Apds
o lixamento as amostras foram polidas usando pano para polimento e pasta de diamante
como abrasivo de granulometrias 1, 3 e 6 microns. Durante o polimento as amostras foram
observadas no microscopio éptico para verificacao das condigoes adequadas ao ataque
quimico.

Quanto ao ataque quimico, o mesmo foi feito com o reagente villela cuja composigao é
1 grama de 4cido picrico, 5 ml de dcido cloridrico (HCI) e 100 ml de etanol. O vilela é um
reagente adequado para a revelacao das estruturas ferriticas e visualizagao dos carbetos

(precipitados) no MEV [Voort|[1984]. O tempo médio de ataque foi de 3 segundos, exceto



35
para as amostras solubilizadas onde o ataque quimico adequado foi de 20 segundos, em

média.

3.2.2  Procedimento para Anélise das Micrografias

Para as analises das micrografias foi utilizado o software ImageJ. Foram feitos ajustes
nas imagens para facilitar a contagem dos pontos que representam os precipitados, e
as dimensoes foram obtidas apds o estabelecimento de uma escala fixada com base na
escala existente nas micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura. Apos
o tratamento da imagem uma mascara é gerada que serve como base para que se possa
visualizar o que foi considerado na contagem de pontos. A figura ilustra um exemplo

do resultado obtido com esse procedimento.

Figura 3.3: (a) Micrografia e (b) méscara de uma das imagens obtidas no MEV.

i

Fonte: Proéprio autor
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3.3 Procedimento para Anélise das Medidas Magnéticas

Os parametros magnéticos obtidos serao relacionados com a composi¢ao da amostra,
o tempo de tratamento térmico e a temperatura de tratamento. Entretanto, convém res-
saltar que as correlagoes que serao feitas levarao em consideracao duas grandezas fixas
e a variacao de uma terceira. Com isso pode-se obter informagoes sobre como uma de-
terminada variavel afeta um parametro magnético da curva de histerese. Por exemplo,
fixa-se a temperatura e o tempo de tratamento térmico e faz-se variar a composi¢ao. Pos-
teriormente observa-se de que forma a composicao de uma liga pode influenciar as curvas
de magnetizacao e as propriedades magnéticas do material. A figura exemplifica esse
procedimento mostrando um dos ciclos de histerese obtidos onde foram destacadas as

maiores variacoes do campo campo coercivo e da magnetizacao residual para a amostra

E3.

Figura 3.4: Ciclo de histerese das amostras obtidas da liga E3 solubilizada e envelhecida a
650 °C durante 10, 100, 1000 e 10.000 minutos
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Micrografias e Espectros EDS das Ligas Solubilizadas

A figura apresenta as micrografias obtidas no microscopio eletronico de varredura
e espectros de EDS (espectroscopia fluorescéncia de raios-x por dispersdo em energia) da
matriz ferritica nas ligas Fe-9Cr-5Mo (E1), Fe-9Cr-7TMo (E2) e Fe-9Cr-9Mo (E3) solubili-
zadas. Pode-se observar para a liga E1 que o tratamento de solubilizagao apresentou como
resultado a formagao de uma segunda fase além da fase ferritica. Resultado semelhante
foi encontrado por Herculano [2011] na mesma liga submetida as mesmas condiges de
tratamento térmico. Para as ligas E2 e E3 os tratamentos de solubilizagao foram bem
sucedidos como pode ser visto nas micrografias (c) e (d) da figura [4.1] Pode-se observar
a inexisténcia de fases secundarias e a presenca somente da fase ferritica.

A tabela mostra a composicao da matriz obtida a partir dos espectros de EDS
das amostras solubilizadas. O teor de Mo na matriz da liga E1 esta acima do percentual
correspondente a composicao da liga que é de 5%. Uma explicacao pode estar associada
a retencao de ferro na fase nao dissolvida impedindo a sua migracao para a matriz do
material. Como consequéncia, o que se observa ¢ um percentual de Mo maior que o
existente na composigao da liga. Além disso, de acordo com Moura [2010], o baixo teor
de carbono nas ligas pode ocasionar a aceleracao do crescimento de grao e retardar a
formacao da fase ferritica, isso ocorre devido a segregacao do Fe nos contornos de grao
reduzindo a mobilidade deste elemento para a matriz ferritica durante o processo de
solubilizagao [de Castro et al. |2006].

A quantidade de ferro na matriz das ligas E2 e E3 solubilizadas é reduzida com o
aumento no teor de Mo, pois a adicao de Mo é feita a partir da reducao da quantidade

de Fe, ja que o percentual de Cr permanece o mesmo.
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Figura 4.1: Micrografias e respectivos espectros EDS das liga solubilizadas: E1 (a) e (b); E2

(c) e (d); E3 (e) e (f).
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Tabela 4.1: Composicao da matriz das ligas E1, E2 e E3 solubilizadas

El Elemento norm. C (wt.%) Atom. C (at %) Error
Cr 9,39 10,31 0,3
Fe 83,77 85,62 2,5
Mo 6,84 4,07 0,5

E2 Elemento norm. C (wt.%) Atom. C (at %) Error
Cr 9,13 10,03 0,3
Fe 84,02 85,90 2,3
Mo 6,84 4,07 0,3

E3 Elemento norm. C (wt.%) Atom. C (at %) Error
Cr 9,03 9,08 0,3
Fe 82,44 84,90 2,3
Mo 8,54 5,12 0,3

Fonte: Proéprio autor

4.2 Micrografias e Medidas Magnéticas das Amostras Submetidas a Diferentes Tempos

de Tratamentos Térmicos
4.2.1 Liga P9

As figuras [4.2h, [4.2p, e apresentam, respectivamente, as micrografias obtidas

no MEV para as amostras P9 como recebida e envelhecidas a 650 °C durante 10 min, 100
min e 10.000 min. E possivel observar a formagao de fases cuja distribui¢ao e dimensoes
estao associados com o tempo de tratamento térmico da amostra. Elas constituem fases
de precipitacao que se destacam da matriz por sua coloracao e morfologias variadas. A
afirmacao de que essas particula{] constituem precipitados ¢ baseada na semelhanca com
os precipitados identificados em outras amostras estudadas neste trabalho, além de tra-
balhos existentes feitos com esses mesmos materiais nas mesmas condicoes de tratamento

térmico |[Herculano 2011} Moura/2010].

10 termo particula nesse trabalho sers utilizado para designar um precipitado
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Figura 4.2: Micrografias da liga P9 como recebida e tratada a 650 °C durante 10 min, 100 min
e 10.000 min
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Fonte: Proéprio autor

Os graficos da figura apresentam resultados das andlises de imagens feitas com
o software ImageJ a partir das micrografias obtidas de cada amostra. Nesses graficos é
possivel destacar alguns parametros que fornecem informagoes a respeito das alteragoes
na microestutura devido os tratamentos térmicos realizados. A contagem de particulas é
feita levando em consideragao uma faixa de valores para area de cada particula. As altu-
ras das barras vermelhas indicam a frequéncia (quantidade) de particulas com dimensoes
associadas a uma determinada faixa de valores para as areas consideradas em uma con-
tagem. As tabelas anexadas a cada grafico mostram a contagem total de precipitados, o
tamanho médio, a area total ocupada pelos precipitados e o percentual dessa area ocu-
pada em relacao a area total da imagem analisada. A razao entre a area total ocupada e

a contagem de particulas resulta no tamanho médio.
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Figura 4.3: Histogramas da distribuicao dos tamanhos de precipitados na liga P9: como
recebida (a) e envelhecida a 650 °C durante 10 min (b), 100 min (c) e 10.000 min (d).
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Fonte: Proprio autor

E possivel verificar que em relacao a liga P9 como recebida, as amostras envelhecidas

a 650 °C durante 10 min e 100 min apresentaram reducao no tamanho médio dos preci-

pitados (Figs. e ) acompanhado do aumento no total da area ocupada por essas

fases (% érea). Com isso é possivel observar que para 10 min e 100 min de tratamento

térmico houve aumento na quantidade de particulas por um? em relacao a amostra P9

como recebida. Para a liga envelhecida durante 10.000 min houve aumento no tamanho

médio acompanhado do aumento no percentual da area ocupada em relacao as amostras

com 10 min e 100 min de tratamento térmico, porém o gréfico da figura [4.4p mostra que

houve consideravel reducao na densidade de particulas.
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Figura 4.4: (a) Campo coercivo e magnetizacao de saturacao vs. tempo de tratamento térmico
da liga P9 a 650 °C. (b)Gréfico da densidade e tamanho de precipitados na liga P9 como recebida
e envelhecidas a 650 °C durante 10 min, 100 min e 10.000 min.
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Fonte: Proéprio autor

A figura mostra a variacao do campo coercivo e da magnetizacao de saturacao
para a liga P9 como recebida e envelhecida a 650 °C durante 10 min, 100 min, 1000 min e
10.000 min. Nos dez minutos iniciais observa-se consideravel redugao no campo coercivo e
aumento na magnetizacao de saturagao. Esse comportamento esta associado a formacao
e distribuigao dos precipitados durante esse tempo de tratamento térmico que, apesar de

reduzirem seu tamanho em relagao a amostra P9 como recebida, se tornam mais nume-
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rosos. Entre 10 min e 100 min e entre 100 min e 1000 min os valores do campo coercivo e
da magnetizacao de saturagao nao apresentam variacoes significativas. O mesmo compor-
tamento é observado na distribuicao de precipitados e tamanho médio até 100 min. Para
10.000 min o campo coercivo sofreu aumento acompanhado do aumento da magnetizagao
de saturacao. Esse aumento, em torno de 10% do campo coercivo verificado a 1000 min
estda associado a reducao da quantidade de precipitados distribuidos na matriz. Apesar
do aumento no tamanho das particulas de precipitados houve reducao na quantidade por

wm?.

4.2.2 Liga E1

As figuras [4.5h, e mostram, respectivamente, as micrografias obtidas por
MEV das amostras contendo 5% de molibdénio tratadas a 650 °C durante 100 min, 1000
min e 10.000 min. Os graficos de distribuicao de precipitados das respectivas micrografias
sao mostrado ao lado das mesmas.

Na liga tratada durante 100 min (Fig. [4.5h) os precipitados formados encontram-se no
interior de uma outra fase presente na matriz ferritica. Esta mesma fase permanece na
amostra tratada a 1000 min. [Herculano [2011] mostrou que a liga E1 apresenta formagcao
de martensita apés o processo de solubilizacao e envelhecimento térmico em algumas
faixas de temperatura e tempos de tratamentos. Isso s6 nao ocorre para os tratamentos
feitos a 600 °C e 650 °C durante 10.000 min. A martensita formada na liga E1 possui
simetria cibica de corpo centrado e uma estrutura similar a estrutura da matriz ferritica
[Herculano|[2011]. Além disso, a martensita formada é uma fase metaestével e responde
a aplicagoes de campo magnético, sendo que o valor da magnetizacao esta associado a
variagoes volumétricas a ela associada [Neto et al. |[2005].

E possivel observar na figura que a martensita formada possui uma microestru-
tura que se apresenta em forma de ripas (ou lamelas) tornando o seu interior uma regiao
propicia a formagao de precipitados. Essas formas no interior da martensita estao associ-

adas ao baixo teor de carbono contido na liga, ou seja, menor que 0,2% em massa [Silva

e Mei [1988].
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Figura 4.5: Micrografias e respectivos espectros EDS da liga E1 tratada a 650 °C durante 100
min, 1000 min e 10.000 min.
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Fonte: Proéprio autor

A 1000 min de envelhecimento térmico, é possivel observar a formagao de precipi-

tados na matriz ferritica, entretanto ainda ocorre a presenca de martensita em menor

quantidade. De acordo com Herculano| [2011], para a liga E1 durante 1000 min de tra-
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tamento térmico a 650 °C ocorre maior difusao do carbono da martensita para a matriz
ferritica, esse fenomeno favorece a formacgao de carbonetos na matriz e ao mesmo tempo
a dissolucao da martensita.

Para a amostra tratada a 650 °C durante 10.000 min, nao se observa a presenca de
martensita e os precipitados formados encontram-se concentrados no contorno de grao
(Fig. [4.5p).

O gréfico da figura mostra a variagao na densidade e tamanho médio de precipi-
tados para liga E1 tratada a 650 °C durante 100 min, 1000 min e 10.000 min. O aumento
no tamanho médio dos precipitados é seguido da reducao na quantidade por um? dessas
fases. Isso pode ser visto entre 100 min e 1000 min. Comportamento inverso ocorre entre
as amostras tratadas a 1000 min e 10.000 min.

Para a liga E1 observa-se aumento na dureza magnética durante todo o tratamento
térmico seguido da redugao da magnetizacao de saturagao como mostra a Fig[4.6p). Asso-
ciando esses parametros magnéticos as mudancas microestruturais, pode-se verificar que
o aumento na dureza magnética esta relacionado a distribuigao de precipitados na matriz
ferritica que antes estavam concentrados na martensita. Esse fato fica bastante evidente
entre os tempos 100 min e 1000 min de tratamento térmico onde sao registradas as maiores

variacoes de H. de 23,01 Oe para 38,63 Oe e M, de 175,98 emu/g para 170,62 emu/g.
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Figura 4.6: (a) Coercividade e magnetizagao de saturagao vs. tempo de tratamento térmico
para a liga E1 tratada a 650 °C. (b)Gréafico da densidade e tamanho de precipitados na liga E1

tratada a 650 °C durante 100 min, 1000 min e 10.000 min.
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Fonte: Préprio autor

4.2.3 Liga E2

As micrografias da liga E2 tratadas a 650 °C por 1000 min e 10.000 min sao mostradas

nas Figs. ¢ [A.7c. Para a amostra tratada a 1000 min verifica-se distribui¢do de

precipitados tanto no interior quanto no contorno de grao. Para a liga tratada a 10.000

min observa-se que os precipitados formados estao concentrados no contorno de grao, da

mesma forma como foi observado para a liga E1 a 650 °C durante 10.000 min.
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Os histogramas das figuras [£.7p e mostram que os precipitados tém seu tamanho
médio reduzido de 0,47 pm para 0,16 pym para as amostras tratadas durante 1000 min e
10.000 min, respectivamente. A quantidade de precipitados por unidade de drea passa de
2,1 para 6,2 durante esses tempos de tratamento térmicdﬂ Essas observagoes tém relacao
com a variacao dos parametros magnéticos registrados no grafico da figura que serao

analisados a seguir.

Figura 4.7: Micrografias da matriz e precipitado na liga E2 tratada a 650 °C durante 1000
min e 10.000 min.
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20 ntimero de precipitados por um? é obtido dividindo-se a contagem de precipitados pela 4rea total
nas tabelas em anexo nos histogramas.
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Como mostra o grafico da figural4.8| o inicio do tratamento térmico é caracterizado por
um pequeno aumento na magnetizacao de saturagao e do campo coercivo. Com inicio da
formacao de fases secundarias, ocorre retirada de elementos de liga da matriz deixando-a
mais rica em ferro, com isso ocorre aumento na magnetizagao de saturacao, e o pequeno
aumento da coercividade esta relacionado ao inicio da formacao de fases secundarias. Para
as amostras expostas a maiores tempos de tratamento térmico, a contribuicao da formacao
de precipitados para o aumento da dureza magnética supera a contribuicao da retirada de
elementos paramagnéticos da matriz causando, assim, aumento da coercividade e reducao
na magnetizacao de saturacao. Esse fato é observado principalmente entre 10 e 100
minutos. Além disso, ocorre a retirada de Fe da matriz para a formacao dos precipitados,

com isso a liga perde Fe que antes contribuia para a magnetizacao da amostra.

Figura 4.8: Coercividade e Magnetizagdo de Saturagao vs. tempo de tratamento térmico a
temperatura de 650 °C da liga E2.
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De 100 minutos para 1000 min houve uma pequena queda na coercividade e a mag-
netizacao de saturacao permaneceu praticamente a mesma, inclusive, até os 10.000 min

de tratamento térmico. A pequena queda na coercividade que ocorre entre os 1000 min
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e 10.000 min tem relacao com a concentragao de fases distribuidas no contorno de grao
e que antes estavam espalhados no interior do grao. Com isso, as paredes de dominio
encontram menos obstaculos para os seus deslocamentos resultando na reducao do valor
de H. que caracteriza diminuicao na dureza magnética da amostra.

A figura[4.9p mostra novamente a micrografia da liga E2 tratada a 650 °C durante 1000
min com o respectivo espectro EDS da matriz ferritica (Fig.[4.9b), enquanto as ﬁguras
e apresentam, respectivamente, a micrografia de um dos precipitados e seu espectro
de EDS. Na tabela pode-se encontrar as composi¢oes obtidas por andlise de EDS da
matriz da liga E2 tratada a 650 °C durante 1000 min e de um dos precipitados formados.

E possivel observar que o precipitado é rico em Mo se comparado com o percentual de

Mo da matriz (Fig. [4.9p).

Figura 4.9: Micrografias e espectros EDS da matriz e precipitado na liga E2 tratada a 650 °C
durante 1000 min.
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Tabela 4.2: Composicao da matriz e precipitado na liga E2 tratada a 650 °C durante 100 min.

Localizacao Elemento norm. C (wt.%) Atom. C (at %) Error
Cr 9,01 9,88 0,3
Matriz Fe 84,36 86,17 2.4
Mo 6,64 3,95 0,3

Elemento norm. C (wt.%) Atom. C (at %) Error
Cr 9,31 10,61 0,3
Precipitado Fe 75,09 79,74 2,1
Mo 15,60 9,65 0,6

Fonte: Proprio autor

424 Liga E3

A figura[f.10]mostra as micrografias obtidas por MEV da liga E3 tratada a temperatura
de 650 °C durante 100 min, 1000 min e 10.000 min e os respectivos histogramas de
distribuicao dos precipitados. E possivel fazer a comparacao das areas ocupadas por essas
particulas em relagao a area total da imagem, pois as micrografias foram obtidas com o
mesmo aumento (aumento de 1000 vezes) e possuem a mesma area total. Sendo assim,
observa-se que a area ocupada pelos precipitados na liga tratada durante 1000 min é,
aproximadamente, 2,5 vezes o valor da area na liga tratada a 100 min. Entretanto, para
andlise da influéncia dos precipitados nas propriedades magnéticas é necessario também
levar em consideracao a influéncia do tamanho médio e da densidade de precipitados.

As analises das composigoes dos precipitados formados nas amostras da liga E3 tratada
a 650 °C durante 100 min foram feitas a partir das micrografias e seus respectivos espectros
de EDS ilustrados na figura[4.11} Foram analisados precipitados em localizagoes diferentes

em relagdo ao contorno de grao: no contorno de grao (Figs. 4.11a e [4.11p), préximo ao
contorno de grao (Figs. e 4.11d) e mais longe do contorno de grao (Figs. [4.11k

o ETID).
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Figura 4.10: Micrografias das ligas Fe9Cr9Mo (E3) tratadas a 650 °C durante 100 min, 1000
min e 10.000 min

(b)
10
Contagem 102
Tamanho médio | 0,82 um
Area total 83,82 um’
8 % Area 0,371
Desvio padrao 0,59
8
2
@ 6
>
o
o
oy
i ‘
N Lo
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0
BEM HV: 2000/ WWD: 22,5510 mm I . 2
BEMMAG 1.00 ke Det: SE
ateqmidh); 032213 LA Federal do Ceara Area (Um )
50
(d)
Contagem 276
Tamanho médio 0,75 pm
Area total 207,13 um*
% Area 0,922
.g Desvio padrdo 0,57
=
@
>
o
&
w
Pl | m n n
2 T T T T T 1
FEM Hy. 30.00 kY ¥WD: 26,4350 mm I WEGAN TESCA| 00 05 10 15 20 25 80 85 40 45
BEMMAG 100k Dt SE 2
04033 LMA Federal do Ceara Area (um %)
®
50 —
Contagem 254
40 Tamanho médio 0,42 um
Area total 107,45 um’
% Area 0,471
© = T
S 30 Desvio padrao 0,23
<
«@©
=}
o
@
e
W 204
10 I ‘
0 a NN I | .m I A i
0,0 05 1,0 15 2,0
FEM Hv: 2000 K WD: 23,0720 mm 3
FEM MAG: 100k Det:SE A
tecrmidh); 0424013 LA Federal do Ceara Area (um °)

Fonte: Préprio autor

Nessas imagens juntamente com a tabela de composigao dessas fases (Tab [4.3]) pode-
se observar aumento no teor de Mo na composicao dos precipitados a medida em que
0S mesmos estao mais proximos ao contorno de grao, o que pode indicar difusao do

molibdénio para o contorno de grao devido a formacao de precipitados neste local. Para
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informacgoes mais precisas seria necessario analisar uma variedade maior de precipitados
distanciados diferentemente dos contornos de grao.

Quanto ao teor de Cr nesses precipitados, verifica-se um aumento do percentual desse
componente quimico para os precipitados que estao localizados a maiores distancias do
contorno de grao. No entanto, o precipitado analisado na micrografia da figura 4.11
possui menor teor de Cr em relacao ao precipitado localizado no contorno de grao. Uma
explicacao para isso pode estar relacionada a forma do precipitado. Em um trabalho apre-
sentado por Mohapatra et al. | [2009] é mostrada uma relagao entre as formas geométricas
dos precipitados e o percentual de Cr e Mo. Entretanto, essa andlise foge aos propédsitos

deste trabalho.
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Figura 4.11: Micrografias e espectros EDS dos precipitados formados na liga E3 tratada a
650 °C durante 100 min e localizados: (a) e (b) no contorno de grao; (c) e (d) préximo ao
contorno de grao; (e) e (f) mais longe do contorno de grao.
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Fonte: Proéprio autor



o4

Tabela 4.3: Composicao dos precipitados formados na liga E3 tratada a 650 °C durante 100
min em diferentes localizagoes em relagao ao contorno de grao mostrados na figura m

localizacao elemento norm. C (wt.%) Atom. C (at %) Erro

Cr 9,24 11,94 0,3

no contorno de grao Fe 48,69 58,59 1,4
Mo 42,07 29,47 1,5

Cr 9,11 11,10 0,3

préximo ao contorno Fe 60,91 69,10 1,7
Mo 29,98 19,80 1,1

Cr 10,13 12,10 0,3

mais longe do contorno Fe 63,96 71,13 1.8
Mo 25,91 16,77 1,0

Fonte: Proprio autor

A figura mostra as micrografias e espectros de EDS de dois precipitados formados
na liga E3 tratada a 650 °C durante 1000 min. Novamente, usando a tabela de composigao
dos precipitados analisados (tabela , é possivel verificar que o precipitado localizado
no contorno de grao possui maior teor de Mo. Além disso, comparando com a amostra

tratada a 100 min, observa-se que ha uma reducao no percentual de Mo.
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Figura 4.12: Micrografias e espectros EDS de dois precipitados formados na liga E3 tratada a
650 °C durante 1000 min.
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Tabela 4.4: Composi¢ao dos precipitados formados na liga E3 tratada a temperatura de 650 °C
durante 1000 min mostrados na figura

precipitado elemento norm. C (wt.%) Atom. C (at %) Erro
Cr 9,62 11,39 0,3

(a) Fe 66,55 73,33 1,9
Mo 93,83 15,29 11

Cr 9,22 10,27 0.3

(c) Fe 80,38 83,44 2,3
Mo 10,40 6,29 0,6

Fonte: Proéprio autor
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A figura [£.13p mostra o espectro de EDS do precipitado destacado na figura [£.13h. A
tabela [.5 mostra a composi¢ao desse precipitado. Observa-se que 0 mesmo possui maior
teor de Mo do que a composicao da liga em si. No entanto, esse percentual é menor do

que os apresentados nas amostras tratadas a 100 min e 1000 min.

Figura 4.13: Micrografia e espectro EDS de precipitado formado na liga E3 tratada a 650 °C
durante 10.000 min.
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Fonte: Préprio autor

Tabela 4.5: Composicao do precipitado formado na liga E3 tratado a temperatura de 650 °C
durante 10.000 min mostrado na figura [4.13]

elemento norm. C (wt.%) Atom. C (at %) Erro
Cr 9,35 10,46 0,3
Fe 79,59 82,84 2.2
Mo 11,06 6,70 0,7

Fonte: Proprio autor

Os graficos das variagoes do campo coercivo e da magnetizacao de saturacao da liga
E3 solubilizada e tratada a temperatura de 650 °C durante 10 min, 100 min, 1000 min e
10.000 min sao mostrados na figura [4.14a. Como é possivel observar, nao hé alteragoes

significativas no campo coercivo e na magnetizacao de saturagao até 10 min de trata-
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mento térmico. Entre 10 e 100 minutos observa-se grandes variacoes desses parametros
magnéticos: aumento de 68,70 Oe na coercividade e redugao de 10,32 emu/g na magne-
tizacao de saturacao.

Esse comportamento esta relacionado a formagao de precipitados na matriz ferritica.
Os precipitados formados possuem propriedades paramagnéticas ja que sao formados por
grandes percentuais de molibdénio. Uma pesquisa feita por |Oliveira-Jr.| [2011] usando
analise de espectros obtidos por Espectroscopia Mossbauer mostra surgimento de fases
paramagnéticas na liga E3 tratada a 650 °C a partir de 10 min de envelhecimento térmico,
essas fases foram identificadas como precipitados formados na matriz ferritica da liga.

No gréfico da figura pode-se ver que o aumento no tempo de tratamento térmico
¢ acompanhado do aumento do tamanho médio de precipitados e da reducao do ntimero
de precipitados por pum?.

A partir de 100 min héd uma pequena reducao na coercividade. Essa reducao estd
associada ao menor teor de Mo na formacao dos precipitados. Como ja foi visto, os
precipitados formados apresentam em sua composicao reducao no percentual de Mo a

medida em que a amostra estd submetida a tempos prolongados de tratamento térmico.
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Figura 4.14: (a) Coercividade e Magnetizagao de Saturacao vs. tempo de tratamento térmico
a temperatura de 650 °C da liga Fe9Cr9Mo (E3). (b) Gréfico da densidade e tamanho de
precipitados na liga E3 envelhecida a temperatura de 650 °C durante 100 min, 1000 min e
10.000 min
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A formacao de precipitados é caracterizada pela retirada de elementos de liga da
matriz. Com isso a matriz ferritica perde elementos de liga que poderia resultar no
aumento da magnetizacao de saturacao devido a maior quantidade de Fe em relacao
aos outros componentes quimicos presentes na matriz. No entanto, o que se observa é

a reducao no valor de M, durante todo o tratamento térmico. Esse comportamento é
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atribuido a formacao de precipitados que sao fases paramagnétcas que causam a reducao
no momento magnético total da amostra.

Nas préximas secoes serao analisados os graficos das medidas magnéticas levando em
consideracao a fixacao dos seguintes parametros referentes a composicao, a temperatura
e tempo de tratamento térmico. O objetivo desse procedimento serd avaliar quais destes
parametros exercem maior influéncia nas alteracoes das propriedades magnéticas das ligas.
Convém lembrar que todas as andlises a serem feitas a seguir tém relagao de alguma forma

com a formacgao de precipitados além de alteragoes microestruturais no material.

4.3 Analise da Influéncia do Teor de Mo e do Tempo de Tratamento Térmico nas Medidas

de Campo Coercivo, Magnetizacao Residual e Magnetizacao de Saturacao

4.3.1 Medidas de Campo Coercivo

A figura mostra os graficos da variagdo do campo coercivo (H.) para as amostras
solubilizadas, P9 como recebida e todas as amostras tratadas a 650 °C durante 10 min,
100 min, 1000 min e 10.000 min. Para facilitar a visualizacao e analise dois graficos foram
construidos: um com a variacao do tempo de tratamento térmico no eixo horizontal
(Fig. [4.15a) e outro com o percentual de molibdénio nesse eixo (Fig. 4.15p).

No grafico da figura observa-se que somente a liga P9 apresentou reducao no
campo coercivo no inicio do tratamento térmico, apresentando aumento somente a partir
de 1000 min. Para as demais ligas, observa-se aumento na coercividade até 1000 min para
a liga E1 e 100 min para as ligas E2 e E3. A maior variagao em H, ocorre com a liga E3.

Os valores do campo coercivo tém suas maiores variagoes em menores tempos de tra-
tamento térmico a medida em que se adiciona molibdénio na liga. Para a liga P9 esse
aumento ocorreu entre 1000 min e 10.000 min, para E1 entre 100 min e 1000 min e para
as ligas F2 e E3, a maior variagao foi registrada entre 10 min e 100 min. Essa observagao
pode ter relagdo com o inicio da formacao dos precipitados e com as modificacoes mais
significativas que ocorrem na microestrutura das amostras, ou seja, a formacao de preci-
pitados comega a ocorrer em menores tempos de tratamento térmico a medida em que se

adiciona molibdénio.
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Figura 4.15: Medidas magnéticas das amostras solubilizadas, P9 como recebida e amostras
envelhecidas a 650 °C.(a) Graficos do campo coercivo vs. tempo de tratamento térmico. (b)
Graficos do campo coercivo vs. teor de Mo
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O aumento no teor de Mo contribui para o aumento na dureza magnética da amostra.
Essa andlise pode ser observada no grafico da figura [{.15p. Os valores do campo coercivo
sao maiores a medida que se adiciona molibdénio ao material, pois o aumento no teor
de Mo favorece a formacao de precipitados intensificando o processo de ancoragem das
paredes de dominio.

As amostras E1, E2 e E3 solubilizadas apresentaram valores menores para o campo

coercivo em relacao a liga P9, pois o tratamento de solubilizagao promoveu a dissolucao
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de possiveis fases com propriedades magnéticas diferentes da matriz ferromagnética, en-

quanto a amostra P9 foi analisada como recebida.

4.3.2 Medidas de Magnetizacao Residual

Os gréficos da figura [4.16) mostram que a magnetizagao residual tem um comporta-

mento similar a coercividade nas ligas tratadas a 650 °C.

Figura 4.16: Medidas magnéticas das amostras solubilizadas, P9 como recebida e amostras
envelhecidas a 650 °C.(a) Gréficos da magnetizagao residual vs. tempo de tratamento térmico.
(b) Graficos da magnetizagao residual vs. teor de Mo
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A magnetizacao residual é a magnetizacao retida no material apds a retirada do campo
externo, e estd relacionada ao movimento das paredes de dominio na auséncia de um
campo externo e esta, por sua vez, sofre influéncia da distribuicao de precipitadosﬂ
Para a liga E3 tratada a 650 °C, as maiores variacoes da magnetizacao residual ocorrem
nos periodos de 1000 min a 10.000 min, 100 min e 1000 min, respectivamente, para as
ligas P9 e E1, e entre 10 min e 100 min para as ligas E2 e E3 (Fig. 4.16p). Para um
mesmo tempo de envelhecimento térmico o aumento no teor de Mo resulta em valores
cada vez maiores para a magnetizacao residual.
Como mostrado na figura as amostras solubilizadas tiveram sua magnetizacao
residual reduzida em relacao a P9 como recebida. de forma similar ao que ocorreu para a
coercividade, a maior variagao de M, foi registrada nas ligas E1 e E2 que foram envelhe-

cidas durante 100 min, 1000 min e 10.000 min.

4.3.3 Magnetizacao de Saturacao

Na figura[4.17sdo apresentados os graficos da magnetizagao de saturagao para as ligas
solubilizadas, P9 como recebida e tratadas a 650 °C. Com excecao da liga P9, observa-se
que o aumento no tempo de envelhecimento térmico reduz a magnetizacao de saturacao
A1,

Em geral, o aumento no teor de molibdénio reduz a magnetizacao de saturacao para as
amostras nas mesmas condigoes térmicas. Esse comportamento é observado para todas as
amostras, inclusive entre as solubilizadas e a liga P9 como recebida (Fig. ) A adicao
de Mo é compensada pela reducao de Fe na composicao total da liga, ja que os outros
constituintes quimicos nao sofrem variagao. Para as amostras solubilizadas esse fato é visto
com clareza pela simples substituicao de Fe por Mo, ou seja, um elemento ferromagnético
por um paramagnético. Isso faz com que a matriz se torne menos ferromagnética, ja que
a mesma ird perder componentes que contribuem para o aumento do momento momento

magnético.

3Convém ressaltar que um dos pardmetros magnéticos que exerce grande influéncia na magnetizacao
residual é a anisotropia magnética do material. Essa propriedade magnética sofre alteragoes quando
uma liga é submetida a tratamentos térmicos [Souza et al. |2002]. Este trabalho nao se propoe analisar
influéncias na anisotropia magnética
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Para as amostras submetidas aos tratamentos térmicos, a influéncia do teor de Mo na
amostra nao pode ser analisada isoladamente, pois a formacao de fases secundérias altera
a composicao da matriz podendo retirar da mesma elementos que podem contribuir tanto

para o aumento ou reducao da resposta magnética do material.

Figura 4.17: Medidas magnéticas das amostras solubilizadas, P9 como recebida e amostras
envelhecidas a 650 °C.(a) Gréficos da magnetizacao de saturagdo vs. tempo de tratamento
térmico. (b) Graficos da magnetizacao de saturacao vs. teor de Mo
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Analisando os extremos de cada grafico observa-se que para as ligas solubilizadas e P9
como recebida, os valores da magnetizacao de saturagao estao bem préximos, no entanto,
para as amostras envelhecidas durante 10.000 minutos os valores diferem bastante entre
si.
Ainda no gréfico da figura [£.17b, verifica-se que a maior variacao no valor de M;
ocorre para as amostras tratadas durante 10.000 minutos. Esse comportamento mostra
que a adicao de Mo exerce maiores influéncias na magnetizacao das amostras que sao

submetidas a maiores tempos de tratamento térmico.

4.4 Analise da Influéncia da Temperatura de Envelhecimento Térmico nas Medidas de

Campo Coercivo, Magnetizacao Residual e Magnetizacao de Saturagao

Nesta secao serao analisadas as medidas de campo coercivo, magnetizacao residual e
magnetizacao de saturacao das amostras obtidas das ligas E1, E2 e E3 solubilizadas e
tratadas a 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C e 650 °C durante 10.000 min. Somente para a

amostra da liga E1 tratada a 450 °C nao foi obtida medida magnética.

4.4.1 Campo Coercivo

Os graficos da figura [£.18) mostram a variagao do campo coercivo com a variagao
da temperatura de envelhecimento para as ligas E1, E2 e E3 tratadas durante 10.000
min. As maiores variagoes ocorrem entre 500 °C e 550 °C para todas as amostras. Para
temperaturas acima de 550 °C houve reducao de H, nas ligas E1 e E3, enquanto na
liga E2 o aumento no campo coercivo foi verificado até a temperatura de 600 °C, com
redugao desse parametro entre 600 °C e 650 °C. O aumento que ocorre em H, entre as
temperaturas de 500 °C e 550 °C podem ter relacao com a formacao de precipitados e
com alteracoes nas distribuicao dessas fases. Como os precipitados atuam dificultando
o processo de magnetizagao da amostra, grandes alteracoes no campo coercivo indicam

aumento na concentracao dessas fases na matriz da liga.
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Figura 4.18: Graficos da coercividade vs. temperatura para as amostras E1, E2 e E3 tratadas
durante 10.000 min.
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4.4.2 Magnetizacao Residual

A magnetizacao residual se comporta de forma similar ao campo coercivo (Fig. [4.19)).
Foram observados aumentos e redugoes nas mesmas faixas de temperatura registrados

para o campo coercivo.

Figura 4.19: Gréficos da magnetizacao residual vs. temperatura para as amostras El1, E2 e
E3 tratadas durante 10.000 min.
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Para a mesma temperatura de envelhecimento maiores sao os valores de M, a medida

que se eleva o teor de Mo na liga (Fig. 4.19)). Os graficos das figuras e reforcam

a idéia de que a adigao de Mo na liga contribui com o aumento na dureza magnética das

amostras submetidas a tratamentos térmicos.

4.4.3 Magnetizagao de Saturagao

A magnetizacao de saturacao é reduzida a medida em que o material é submetido a
tratamentos térmicos a temperaturas mais elevadas. Somente a liga E2 apresentou um

pequeno aumento entre a faixa solubilizada e envelhecida a temperatura de 450 °C.

Figura 4.20: Graficos da magnetizagao de saturagao vs. temperatura para as amostras E1, E2
e E3 tratadas durante 10.000 min.
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5. CONCLUSAQO

Neste trabalho foram usadas as técnicas de magnetometria de amostra vibrante para
a obtencao das medidas magnéticas e microscopia eletronica de varredura para estudo da
formagao dos precipitados. Investigou-se a influéncia dos precipitados nas propriedades
magnéticas dos agos ferriticos Fe-9Cr-XMo (X = 1%, 5%, 7% e 9%).

Foram levados em consideragdo a composigao da liga (em particular o teor de mo-
libdénio), as temperaturas e tempos de tratamentos térmicos e verificou-se que os parametros
magnéticos de histerese sofrem influéncia dessas variaveis devido a formacao de precipita-
dos na liga. As ligas passaram por tratamentos térmicos de solubilizacao, com excecao da
liga P9 (Fe-9Cr-1Mo) que foi analisada como recebida. Todas as ligas foram submetidas
a tratamentos térmicos de envelhecimento nas temperaturas de 450 °C, 500 °C, 550 °C,
600 °C e 650 °C durante 10 min, 100 min, 1000 min e 10.000 min.

Alteracoes na distribuicao e no tamanho médio de precipitado sao os parametros que
exercem maior influéncia no campo coercivo e magnetizacao residual das amostras, en-
quanto a composi¢ao dos precipitados exerce maior influéncia na magnetizacao de sa-
turacao devido as alteragoes na composicao da matriz e na distribuicao dos elementos de
liga.

Para a liga P9 observou-se que as alteragoes no campo coercivo e na magnetizacao de
saturacao podem ser atribuidas as alteragoes na distribuicao e tamanho médio de preci-
pitados. Isso foi observado até 10 min de envelhecimento e entre 1000 min e 10.000 min a
650 °C . Apesar de nao serem apresentados dados referentes a formacao de precipitados
para 1000 min de tratamento térmico, pode-se prever que a distribuicao e tamanho médio
dos precipitados praticamente nao sofreram alteracoes ao se levarem em consideragao as

pequenas variacoes nos valores de H. e M.
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Diferentemente do que aconteceu com a liga P9, a reducao na densidade de precipitados
na liga E1 foi acompanhada pelo aumento na coercividade, como foi visto entre 100 min
e 1000 min de tratamento térmico. No entanto as propriedades magnéticas dessa liga
sofrem influéncia da formagao de martensita. Como ocorre dissolucao da martensita com
o aumento no tempo de tratamento térmico a 650 °C, os precipitados passam a ficar
distribuidos na matriz ferritica. O resultado desse mecanismo é o aumento na dureza
magnética. A reducao da magnetizacao de saturacdo durante todo o envelhecimento
da liga E1 pode ter relacao com a dissolucao da martensita, pois esta contribui para o
aumento do momento magnético por ser uma fase com propriedades ferromagnéticas. Nao
foi possivel analisar a influéncia dos precipitados presentes no interior da martensita nas
propriedades magnéticas da liga.

Para a liga E2, entre 1000 min e 10.000 min observa-se que apesar do aumento da
densidade de precipitados, houve reducao, ainda que pequena, na coercividade da liga.
Esse fato pode ser atribuido a localizagao dos precipitados que nos 1000 min de envelheci-
mento térmico estavam distribuidos na matriz e para os 10.000 min a maioria dessas fases
encontravam-se distribuidas no contorno de grao. Sendo assim, pode-se verificar que os
precipitados concentrados no contorno de grao exercem menor influéncia nas propriedades
magnéticas quando comparados com os precipitados distribuidos no interior do grao. A
tabela de composicao do precipitado analisado na liga E2 mostra alto teor de Mo e per-
mite concluir que a sua formagao esta relacionada a retirada de elementos liga da matriz
para a formacao dessa fase. Esse mecanismo altera a composicao da matriz resultando
em variagoes na magnetizacao de saturacao.

Para a liga E3 esperava-se aumento do campo coercivo com aumento na densidade
de precipitados. Porém, o que se observou foi reducao nesse parametro magnético. Esse
comportamento pode ter relacdo com a composicao dos precipitados que apresentaram
reducao na quantidade de molibdénio com o aumento no tempo de tratamento térmico a
partir de 100 min. Além disso, a reducao na magnetizacao de saturacao pode ser atribuida
a adicao de elementos de liga na matriz, principalmente molibdénio. Os precipitados

analisados apresentaram reducao desse elemento quimico em suas composicoes. Convém
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ressaltar que esses resultados nao traduzem de forma precisa o que realmente acontece.
Investigagoes com maior quantidade de informacoes sobre as composigoes dos precipitados
devem ser feitas para que se possa obter conclusoes mais precisas.

Neste trabalho foi possivel concluir que existem relacoes entre as propriedades magnéticas
dos materiais e suas alteragoes microestruturais. Fica evidente que nao existe um parametro
que seja mais importante para a caracterizagao microestrutural dos acos ferriticos. E ne-
cessario analisar em conjunto todos os parametros magnéticos para que se possa predizer
o tipo de alteragao microestrutural uma determinada liga esta sofrendo.

A dinamica de formacao e distribuicao e as caracteristicas dos precipitados sofrem
influéncia da composicao da liga, da temperatura e tempo de envelhecimento térmico e
as alteragOes nas propriedades magnéticas seguem essa dinamica de formagcao das fases
secundarias. Entretanto, diversos mecanismos microestruturais afetam de alguma forma
os parametros que caracterizam o comportamento magnético do material. Segue abaixo

uma relacao de sugestoes de estudos futuros:

e analisar a influéncia da composicao dos precipitados no campo coercivo;

e investigar de que forma as alteragoes microestruturais exercem influéncia na mag-

netizacao residual através de mudangas na anisotropia magnética;

e relacionar as propriedades magnéticas com a microdureza das ligas através de ensaios

de dureza Vickers;

e analisar as alteracoes nas propriedades magnéticas devido a formacao de martensita

nas ligas;

e verificar a relagao entre as composigoes e morfologia dos precipitados e a relacao

entre composicao e localizagao do precipitado em relagao aos contornos de grao.
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