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RESUMO

Os agos maraging modificados se mostram excelentes candidatos a otimizagdo das
propriedades de ultra-resisténcia ja conhecidas nesses materiais. Além de aliarem as
caracteristicas associadas a liga FeNil8%, o incremento de outros elementos de liga pode
aprimorar as propriedades desse material. Por isso, a compreensdo do comportamento
microestrutural e de suas propriedades mecanicas se faz necessario através do entendimento
das reais influéncias do teor desses elementos em diferentes condi¢des de tratamento térmico
comumente aplicados a esses materiais. Assim, trés ligas de aco maraging foram investigadas
variando-se o teor de titdnio e nidbio submetendo-as a diferentes temperaturas de solubilizacao
seguidas do envelhecimento. Através das técnicas de difracdo de raio-X, ensaios de dureza,
microscopia Otica e eletronica de varredura/ EBSD foi possivel identificar as fases presentes
nas amostras e avaliar suas caracteristicas de acordo com diferentes niveis de solubilizagdo.
Dessa forma, a analise evidenciou que o tratamento de solubilizacdo nao influencia
significativamente os valores de dureza, apesar das amostras com Ti terem se mostrado
ligeiramente superiores quando envelhecidas. Os agos apresentaram uma microestrutura
completamente martensitica que variam o tamanho de grao de acordo com a temperatura de
solubilizacdo. Amostras com Ti tiveram os maiores tamanhos de grao, evidenciando o nidbio
como agente refinador dessas ligas. Além disso, alguns picos de austenita retida foram

detectados em temperaturas criticas de solubiliza¢do para amostras contendo niobio.

Palavras-chave: maraging, solubilizagdo, microestrutura, dureza, titanio e nidbio.



ABSTRACT

Modified maraging steels are excellent candidates for optimizing the ultra-strength
properties already known in these materials. In addition to combining the characteristics
associated with the FeNi18% alloy, the addition of other alloying elements can improve the
properties of this material. Therefore, understanding the microstructural behaviour and its
mechanical properties is necessary through understanding the real influences of the content of
these elements in different heat treatment conditions commonly applied to these materials. Thus,
three maraging steel alloys were investigated by varying the titanium and niobium content and
subjected to different solution annealing temperatures followed by aging. Using X-ray
diffraction techniques, hardness tests, optical and scanning electron microscopy/EBSD, it was
possible to identify the phases present in the samples and evaluate their characteristics
according to different levels of heat treatment. Therefore, the analysis showed that the solution
annealing treatment does not significantly influence the hardness values, despite the samples
with Ti being slightly superior when aged. The steels presented a completely martensitic
microstructure that varied in grain size according to the solution annealing temperature.
Samples with Ti had the largest grain sizes, highlighting niobium as a refining agent for these
alloys. Furthermore, some retained austenite peaks were detected at critical solution annealing

temperatures for niobium-containing samples.

Keywords: maraging, solution annealing, microstructure, hardness, titanium, niobium.
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1 INTRODUCAO

Ao material que molda o tempo moderno exige-se cada vez mais a compreensao de suas
caracteristicas. Os passos da contemporaneidade demarcam novos limites aos agos que
sustentam o ber¢o do avango tecnologico a medida que convocam pesquisadores para este
progresso alquimista. Dentre as vertentes desse campo na atualidade, os agos do tipo “maraging”
possuem um importante destaque. Esses, sdo popularmente conhecidos por suas excelentes
propriedades mecanicas devido aos seus elementos de liga como o Ni, Co, Ti, Mo, entre outros.
Além de seu baixo teor de carbono em sua composi¢ao quimica que defere a eles a classificagao
de ligas ferrosas de ultra-resisténcia. Assim, esta liga € capaz de desenvolver excelentes valores
de limite de escoamento ainda que aliados a uma boa tenacidade a fratura, estabelecendo, assim,

uma das suas principais caracteristicas.

A premissa desse estudo estd ligada a otimizagdo das propriedades mecanicas, uma vez
que essas sao a razao-mor para as diversas aplicagdes dos agos maraging que vao desde pegas
aeronduticas até componentes de centrifugas enriquecedoras de uranio (J. M. Pardal, 2007). Os
principais fatores influenciadores dessa ideia sdo os tratamentos térmicos e os elementos de liga.
Quanto aos tratamentos térmicos, ¢ conhecido que a solubilizacdo seguida do envelhecimento
traz grandes beneficios a resisténcia mecénica. Tendo o endurecimento do material causado
principalmente pela precipitagdo de intermetalicos durante o envelhecimento. Isto porque, a
microestrutura desses materiais possui uma morfologia diferente da tradicional encontrada em
acos comuns, em consequéncia do baixo teor de carbono (Magnee, 1974). Além disso, os
elementos de liga como o Ni, Al, Co, Ti, entre outros, sdo agentes fundamentais na precipitagao

de intermetalicos endurecedores durante o envelhecimento (Silva, 2021).

A solubilizacdo em agos maraging tem como objetivo a completa austenitizagdo e o
crescimento de graos promovendo ao material uma maior ductilidade ainda que mantendo uma
boa dureza e tenacidade a fratura. O resfriamento nessa condi¢do transforma a microestrutura
em uma martensita mole CCC (Cubo de Corpo Centrado) que da razdo a propriedade do aco,
podendo também reter a austenita prévia em condicdes criticas de tratamento. (Lima Filho V.
X., 2016) Estudou uma ampla faixa de temperaturas de solubilizagdo verificando o
comportamento exponencial do crescimento de grao a partir de 1050°C. Esse crescimento

possui efeitos importantes nas propriedades mecanicas.
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Em fungdo da limitagdo de alguns tratamentos térmicos, atualmente pesquisadores vém
estudando os efeitos de microliga¢des de elementos de liga (Ti, Al, Nb) aliando um baixo custo
de fabricacao e mantendo suas qualidades ou at¢ mesmo incrementando as propriedades dos
acos maraging. Assim, os agos modificados permitem uma mudanca significativa de suas
caracteristicas mesmo que induzidas por uma baixa diferenga em sua composi¢do. O estudo dos
efeitos do Nb nesses materiais ainda ¢ escasso, apesar de evidenciarem seu desempenho
promissor como refinador de graos austeniticos (Parvinian & Daniel E. Sievers, 2021). Por vez,
o titdnio possui um papel importante no fortalecimento da solucdo so6lida dos maraging, apesar
de também controlar o crescimento de grao através da nucleagao de intermetalicos e carbonetos

nos contornos de grao (Lima Filho V. X., 2018).

Assim, o presente estudo se propde a investigar as influencias que o Nb e o Ti possuem
na microestrutura e nas propriedades mecanicas de trés agos maraging modificados e
submetidos a diferentes temperaturas de solubilizagdo seguidos de envelhecimento. Dessa
forma, ¢ possivel dissertar sobre as diferentes caracteristicas do aco maraging almejando

fornecer uma fonte de pesquisa para académicos e aspirantes metalurgicos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A premissa desta pesquisa foi ancorada no objetivo de analisar as influéncias que
diferentes temperaturas do tratamento de solubilizagdo seguido do envelhecimento causam em
trés acos maraging modificados por Nb e Ti. Investigando o comportamento de suas
microestruturas e propriedades mecanicas tém se o objetivo de ampliar os conhecimentos dos

efeitos dessas condicoes.

2.2 Objetivos Especificos

a) Verificar a mudanca dos valores de dureza nos materiais, de acordo com os tratamentos

térmicos realizados.

b) Investigar a influéncia que os teores de Nb e Ti possuem no comportamento da

microestrutura e nas propriedades mecénicas do aco maraging.

c) Detectar as fases presentes nas amostras e seus planos cristalograficos relacionando as

diferentes condi¢des de solubilizagao.

d) Avaliar o comportamento e a morfologia das microestruturas das trés ligas de maraging

de acordo com o crescimento da temperatura de solubilizagao.

e) Comparar as avaliacdes da austenita prévia por meio tedrico (reconstrucao da fase mae)

e pratico (revelagdo dos contornos da austenita prévia)
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Do aco maraging

No dia 11 de setembro de 1959 um pesquisador da International Nickel Company, Inc.
(INCO), atualmente do grupo VALE S.A. patenteou uma nova liga de aco que prometia aliar
alta tenacidade e alta resisténcia mecanica. Tratava-se de uma liga quaternaria de Fe-Ni-Co-Mo
com percentual de 20-25% de Ni, que mantinha o material majoritariamente austenitizado a
temperatura ambiente ¢ que por conta de seus elementos de ligas precipitava intermetalicos
capazes de endurecer o ago. O pesquisador era Clarence George Bieber e quase cinco anos
depois do patenteamento, a liga foi reconhecida e sua comercializacdo iniciada. O nome do
material levava seu percentual de Ni seguido do valor de sua resisténcia a tragdo em ksi
(Fonseca, 2021), assim como mostrado na figura 1. Em 1962, outros trabalhos, da mesma
companhia, relataram beneficios com a redu¢ao do teor de Ni para 18% (United States Patente
N° US 3093518., 1963). A nova composi¢do aumentava a temperatura Ms (temperatura de
inicio da transformacao martensitica) e facilitava o endurecimento por envelhecimento, no qual
trabalhava com um material martensitico supersaturado e com alta densidade de discordancias

(Fonseca, 2021).

Dado a sua popularizagdo nos anos 70, o material comegou a ser popularmente
conhecido como ago maraging, i.e. mar- em referéncia a martensita e -aging ao tratamento de
envelhecimento. Os agos maraging comecaram a ser aplicados em processos criticos
confirmando sua classificagdo como acos de ultra resisténcia. As aplicagdes vao desde
equipamentos esportivos até rotores de alta velocidade em motores elétricos e componentes

aeroespaciais/ aeronauticos (Pardal J. M., 2012)

3.1.2 Propriedades mecanicas dos acos maraging

As aplicagdes de ultra resisténcia dos acos maraging se devem a vérios fatores ligados

a sua composi¢do que corroboram para entrega de propriedades mecanicas que, comparados a
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acos convencionais, muitas vezes sdo tidas como antagdnicas. As principais caracteristicas
presentes neste material sdo a alta resisténcia a tragdo, elevada dureza, boa soldabilidade, boa

conformabilidade e usinabilidade (Silva, 2021).

Devido ao seu alto teor de Ni, Co, Ti e Mo, o aco maraging favorece a formacdo de
intermetalicos (Ni3Mo, Ni3Ti, Fe2Mo etc.), que promovem um endurecimento por precipitagao
e permitem altos valores de limite de escoamento, podendo alcangar os 2400 MPa
(CHIAVERINI, 2012). A praticamente auséncia de carbono (< 0,03%) classifica-o como uma
impureza e permite a formag¢ao de uma martensita mole e ductil em seu estado solubilizado,

livre de carbonetos fragilizantes (TiC) que dificultam a soldagem (Silva, 2021).

Figura 1 - Classes dos acos maraging relacionado a suas propriedades mecanicas
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Fonte: (HAMAKER & BAYER, 1968)

O tratamento de envelhecimento foi alvo de varios estudos na tentativa de maximizar os
valores de dureza. Segundo (Wei Sha, 1993) é observado um répido endurecimento nos
primeiros 30 minutos do envelhecimento em um ago maraging 300. Isso acontece pois logo nos
primeiros minutos de tratamento, o material alcanca a energia de nucleagdo de fases coerentes
K, S e ou . Para tempos mais longos, a dureza ¢ incrementada pela precipitagdo de Fe2Mo,
Ni3(Mo,Ti) e Fe2Mo, alcancando seu pico de dureza apos 60 minutos (Viswanathan & Ganguly,
1993). (S.S.M. Tavares, 2004) observou que a temperatura ¢ inversamente proporcional ao
tempo de envelhecimento no intuito de elevar a dureza. Ainda segundo ele, na primeira hora de

tratamento o ago maraging 350 alcanca um aumento significativo da dureza para as
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temperaturas analisadas (440°C, 500°C, 560°C e 650°C), seguido de uma diminuicao linear para
temperaturas acima de 560°C e um aumento gradual para temperaturas abaixo de 500°C até 25
horas de tratamento, como pode ser verificado na Figura 2. A queda linear da dureza observada
por (S.S.M. Tavares, 2004)ocorre para longos tempos de envelhecimento e acontece em
decorréncia da formacdo da austenita revertida que ndo ¢ transformada em martensita na
solidificagdo (Pardal J. M., 2012). Esse fendmeno ¢ retratado em diversas pesquisas e sera

comentado em outra sessdo da revisdo, apesar de ndo ser o foco do presente trabalho.

Figura 2 - Relacdo da dureza com diferentes temperaturas de envelhecimento
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Fonte: (S.S.M. Tavares, 2004).

Dessa forma, foi impulsionado nos anos 2000 uma grande quantidade de pesquisas em
volta da ideia de maximizar as propriedades mecéanicas do aco maraging com diferentes
configuragdes de seus fatores, seja o tempo ou a temperatura do tratamento, a velocidade de
resfriamento, ou mesmo novas composig¢oes. (D.G. Lee, 2005) analisou a influéncia da inser¢ao
de diferentes teores de Nb (0,03% e 0,06%) em ago maraging de acordo com trés temperaturas
de envelhecimento (455°C, 482°C e 510°C). Foi verificado, que na primeira hora do tratamento
a dureza aumentou em cerca de 47-63% comparado as amostras sem tratamento (HRC 29.4) e
que os maiores valores foram promovidos por tratamentos com maiores temperaturas. Ademais,
uma reducdo de 3% no valor de dureza foi observada ap6s a solubilizagdo de 815°C que antecipa

o envelhecimento.
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3.1.3 Fabricacio dos acos maraging

Sabe-se que a fabricagdo do ago maraging acontece em duas etapas que procuram
enriquecer o ago em elementos de liga conhecidos, como Ni, Mo, Co e Ti, assim como diminuir
o teor de impurezas como S, Si, N e C, ja que esses sdo responsaveis por diminuir a resisténcia
do maraging (US Patente N° 2004/0093983, 2004). A primeira etapa ¢ realizada no forno de
fusdo a vécuo por indugdo, conhecido como VIM (Vacuum Induction Melting). A fusdo da
matéria prima acontece por meio da passagem de corrente elétrica em bobinas de cobre
resfriadas a 4gua em uma camera controlada a vacuos. Esse isolamento evita que contaminantes
reajam com a solucdo, como por exemplo, a segregacdo de Oxigénio e Nitrogénio evita a
formag¢do de oxidos ou carbonitretos, i.e. inclusdes indesejadas, com elementos de liga
importantes como o Al e o Ti (ARABI, DIVANDARI, & HOSSEINI, 2006). Em seguida, o

vazamento do metal acontece para um molde pressionado por gas argdnio.

Para um maior refinamento da composi¢do, o agco maraging passa pelo processo de
refusdo continua a vacuo, também conhecido pela sigla VAR (Vacuum Arc Remelting). O arco
elétrico formado, no qual € a principal fonte de calor, se dé através da diferenga de potencial
entre 20V a 50V entre um eletrodo consumivel e o lingote capaz de garantir uma maior
purificacdo e um maior controle no resfriamento do mesmo. Isso € possivel pois a corrente
continua (no qual, o valor ird variar de acordo com o material) ¢ capaz de fragmentar
quimicamente as inclusdes em partes menores liberando sulfetos e 6xidos, segregando
elementos indesejados e homogeneizando quimicamente o material a fim de alcancar melhores

propriedades mecanicas (REED, 2006).

Outro recente método que vem sendo adotado como uma etapa do refino do aco ¢ a
Refusao por Eletroescéria (ESR). Essa técnica, ao contrario da VAR, se beneficia da escoria
como condutora de corrente e principal fonte de calor por efeito Joule, além de um excelente
agente dessulfurante. Além disso, o processo permite um eficiente controle da solidificacao
homogeneizando o lingote, diminuindo sua porosidade e retirando grande parte das micro

inclusdes por meio de reagdes quimicas (VALLE, 2010), (PADIAL, 2002), (REED, 2006)
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Figura 3 - Representacdes esquemadticas: a) VIM, b) camera, c) VAR, d) ESR.
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3.2 Dos elementos de liga no aco maraging

Como mencionado anteriormente, as propriedades mecanicas dos agos maraging se
devem principalmente aos seus elementos de liga. Desde a reten¢do da austenita até a formagao
de intermetalicos, o entendimento da ciéncia por tras das influéncias concomitantes ajuda os
pesquisadores no discernimento de composi¢des mais eficazes aos seus objetivos. Dessa forma,
faz-se necessario a compreensdao dos mais significativos elementos presentes nesse material
para o objetivo do presente trabalho, i.e. o estudo individualizado dos elementos de liga pode
ser arriscado ja que as influéncias nos resultados sdo concomitantes com o sistema

heterogéneo.
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3.2.1 Influéncia do Ni

A presenca do Ni em agos maraging permite uma estrutura totalmente austenitica acima
de 750°C, na qual, quando resfriada, mesmo a baixas velocidades de resfriamento, transforma-
se em uma martensita cibica de corpo centrado formada por cisalhamento. Porém, inicialmente
esses acos eram fabricados com 20-25% de Ni o que colocava a Ms a temperaturas abaixo do
ambiente, assim, suas propriedades seriam valorizadas somente em aplicagdes criogénicas. Isso
porque, quando mantido a temperatura ambiente, essa estrutura essencialmente austenitica nao
favorece o endurecimento por precipitagdo. Dessa forma, os agos maraging 18Ni elevaram a
temperatura Ms para faixa de 200°C a 300°C, a depender do teor de outros elementos,
facilitando a transformacao martensitica quando comparado aos 20Ni e 25Ni. Além disso, esse
elemento possui uma grande influéncia na transformac¢ao martensitica e na reversao austenitica,
segundo o principio da histerese térmica, a qual terd uma abordagem aprofundada mais a frente

(Silva, 2021).

Ademais, ¢ responsavel pelo endurecimento através da formacgao dos precipitados Ni 3
(Ti, Mo) e NiAl. A formagao desses compostos e suas influéncias é estudada através da variagdo
dos teores de elementos de liga o que, obviamente, ¢ tido como um fator diretamente
proporcional a resisténcia mecanica. (Stefan Zeisl, 2022) verificou que mesmo em uma liga de
maraging Fe-12Ni, contendo 1,5% de Ti, a precipitagdo de Ni3Ti foi um dos principais fatores

para o endurecimento e aumento da tenacidade da liga.
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A figura 4 a) mostra ripas de martensita acompanhadas de graos de austenita revertida,
enquanto as figuras 4 b) e c), identificam precipitados de Ni3Ti com aproximadamente 20mm
de comprimento e de NiAl com 5Smm. A diferenca de seus tamanhos justifica seus efeitos nas
propriedades mecanicas revelando que, apesar de o NiAl possuir uma alta coeréncia com a
matriz a-Fe (Z.K. Teng, 2012), o Ni apresenta uma maior solubilidade com o Ti gerando um
endurecimento da matriz. Esse fendmeno € corroborado também por outros elementos de liga,
como Mo e Co, que influenciam diretamente na nucleagdo desses intermetalicos (Stefan Zeisl,

2022).

3.2.4 Influéncia do Ti

Sobre a influéncia do titanio no aco maraging, sabe-se que a formagao de Ni3Ti cresce
de acordo com o teor do elemento e, consequentemente, promove o endurecimento do material.
Quando comparado com ligas sem a presenga de Ti, o endurecimento se comporta de maneira
mais lenta no envelhecimento, justificado pela baixa quantidade e diversidade de precipitados.
Porém, ainda em comparacao, a presenca desse elemento pode reduzir a dureza do material
mais rapidamente durante o tratamento, pois o superenvelhecimento gera um engrossamento

acelerado do Ni3Ti (Schober, 2009).

A adicao de titanio no aco promove uma maior resisténcia a tracdo devido a alta
densidade de discordancia (S. Dehgahi, 2020). Dessa forma, teores iguais ou acima de 1,5%
ajudam na transformag¢@o martensitica por cisalhamento durante o resfriamento, ja que o niquel
serd retirado da matriz so6lida, i.e. os grdos austeniticos, para a formag¢dao do precipitado
aumentando, assim, a temperatura Ms (Pardal J. M., 2012). Apesar de estudos recentes nao
encontrarem uma grande diferenca na fracdo volumétrica da martensita (a') quando comparado
com dois acos maraging de alto e baixo teor de Ti (S. Dehgahi, 2020). Isso porque, o Ti rejeitado
da regido intergranular da austenita pode facilitar a formagao da austenita retida (y). H4 também
a formagao do carboneto fragilizante TiC, porém a sua nucleagdo ¢ limitada pela baixa presenca

de carbono nesses materiais (M. Ahmed, 1994).

Ao estudar as influéncias de elementos de liga em um aco maraging 300, (Anderson,
1964), desenvolveu a equacdo que se segue a baixo para quantificar o limite de escoamento. E
possivel notar o grande impacto que uma baixa porcentagem de Ti ¢ capaz de promover no

valor de YS. Além disso, o Ti atua como estabilizador da fase austenitica mole e refinador, pois
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os precipitados Ti (C,N) se formam no contorno dos graos (Magnee, 1974), (T. DebRoy,
2018). O refino ¢ causado pelo ancoramento dessas fases nos contornos de grio da matriz

austenitica dificultando o crescimento dos graos (Lima Filho V. X., 2018).

YS (MPa) = 104 + 63 (% em peso de Co) + 195 (% em peso de Mo) + 552 (% em peso de Ti)

(Equacao 1)

3.2.5 Influéncia do Nb

A compreensdo das influéncias do Nb em ligas maraging surge de uma iniciativa de
pesquisadores que almejam alcancar altos desempenhos com esse material aumentando suas
propriedades mecénicas e relativizando seus custos de produ¢do. Isto ¢, a microligacdo de
elementos como Ti, V e Nb sdo capazes de aumentar a tenacidade, a dureza e a resisténcia a
tracdo em temperaturas ambientes através do refinamento de graos e endurecimento por
precipitacdo (Parvinian & Daniel E. Sievers, 2021). Assim como os elementos de liga ja
apresentados, o Nb atua como um micro ligante que fortalece a solugdo solida a partir da
nucleacdo de precipitados com a maioria dos elementos de liga presentes, assim como

carbonetos em ligas de ago (M. Ahmed, 1994).

O estudo dos mecanismos de ligagdo do Nb ¢ bastante complexo e cada composi¢ao
reage de maneira diversa, porém alguns autores verificaram beneficios na formacao de
microligados com variados elementos. Recentes trabalhos revelaram uma melhoria na
resisténcia ao escoamento do material no uso de B. A mobilidade lenta para a difusdo e
engrossamento de precipitados desses elementos controlou a formagdo da austenita revertida
endurecendo o material (P Ponguru Senthil, 2019). A adigao de Nb também confere uma maior
estabilidade da austenita retida através do refinamento do grao, o que diminui a temperatura Ms
(Khaisterkamp, 1999). Esse mecanismo pode ser justificado pelo aumento da quantidade de
austenitas retidas no aco. Estudos apontam que a adi¢do de Nb aumenta em 25% o volume de
austenita retida, na qual promove um maior endurecimento ao material (M. Onink, 1998)
(Tanmay Bhattacharyya, 2011). Outros estudos também verificaram a afinidade do Nb na
formacao in situ de carbonetos ((Nb, Ti)N e NbC) presentes na martensita, no qual, através do

estudo de pardmetros de rede indicaram que esses sdo deficientes em teores de N e C,
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essencialmente fragilizantes (GK Tirumalasetty, 2011)Dessa maneira, a resisténcia ao desgaste
e a dureza podem ser aumentadas controlando-se a razao atémica Ti/Nb, tendo sido observado

a maximiza¢ao das propriedades a 1:3 (Xu Mao, 2024).

3.3 Dos tratamentos térmicos em acos maraging

3.3.1 Tratamento térmico de solubilizacao

O tratamento de solubilizag¢do consiste em dissolver fases presentes na liga e reduzir a
segregacao de precipitados oriundos da solidifica¢do da liga fundida. Normalmente tendo uma
duracdo de 1h-3h, o tratamento isotérmico ¢ finalizado com o resfriamento ao ar ou em agua;
no caso do maraging, a velocidade de resfriamento ndo ira influenciar a taxa da transformacao
martensitica, ao contrario das martensitas ricas em carbono presentes em agos carbono. Isso
porque, em agos maraging-Ni 18 o alto teor de niquel atrelado a baixissima presenca de carbono
estabelece uma temperatura de Ms bastante acima da temperatura ambiente, promovendo uma
estrutura majoritariamente martensitica a 25°C. Dessa forma, a figura 5 representa o diagrama
Fe-Ne, ttil para o estudo das transformagdes decorrentes dos tratamentos térmicos nesse
material. Vale ressaltar, que o interesse por esse processo esta ligado a melhores propriedades
mecanicas, caso uma boa ductilidade e usinabilidade sejam os objetivos. Porém, geralmente, a
diminui¢do da segregacdo de precipitados faz parte de um plano de incremento da resisténcia
mecanica promovida pela precipitagdo de intermetalicos no tratamento de envelhecimento

seguinte (Silva, 2021).
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Figura 5 - Diagrama de transformacdo de fase para o sistema Fe-Ni
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Fonte: (SILMAN, 2012)

Analisando o diagrama € possivel verificar que para uma liga Ni 18% a austenitizacdo
ocorre a 640°C; porém, as condigdes sao baseadas em um modelo ideal em equilibrio que ndo
considera outros elementos de liga. Portanto, na pratica, a austenitizacdo completa ocorre por
volta dos 820°C para C300. O que ndo desvaloriza a por¢ao tedrica do diagrama, mas indica
uma diregdo ao estudo. Outros autores estudaram a influéncia de temperaturas mais elevadas
que promovam uma maior saturacdo de elementos de liga na matriz, alcancando melhores

desempenhos

Quanto a dureza, a solubilizagdo do material a reduz ligeiramente em decorréncia do
crescimento dos graos, podendo alcangar valores minimos com tempos excessivos de
tratamento (aproximadamente 30 Rockwell na escala C). Por isso, define-se por convencdo a
duracdo de 1h para o tratamento nesses agos. A seguir, a representacdo do efeito da dureza em
relacdo ao tempo de solubilizacdo em um aco maraging 300. Observa-se que a diminuig¢do da
dureza acontece rapidamente ja no inicio do tratamento, justamente pelo coalescimento dos

graos que facilitam a movimentacao das discordancias (FLOREEN, 1978).



27

Figura 6 - Diminuicio da dureza com o aumento do tempo de solubilizacio
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Fonte: (NIOATA, 2012).

Ademais, vale a compreensao do sistema metaestavel. Portanto, o principio metalirgico
que caracteriza os maraging, chamado histerese térmica, possibilita a transformacgdo
martensitica no resfriamento sem que sofram com a reversdao da austenita. Através do
diagrama representado na figura 7, a metalurgia fisica explica que para maiores teores de Ni no
aco, a temperatura no resfriamento para a Ms tende a diminuir, mas ndo s6 isso. O diagrama
ainda exemplifica duas condigdes de transformagdo, a primeira que ocorre no aquecimento
permitindo a austenitizagdo, € outra, a temperaturas menores, que permite a transformacao da
austenita primaria em martensita sem a reten¢do dessa durante o resfriamento. Dessa forma,
cria-se uma diferenca da temperatura entre a reversao austenitica (As) e a Ms, i.e., hd uma faixa
de temperatura dessas transformacdes que permite o aquecimento deste material em altas
temperaturas sem que ocorra a reversao austenitica mesmo para longos periodos de tempo. Esse

tratamento ¢ comumente chamado de envelhecimento (Loureiro, 2020).
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Figura 7 - Curvas de histerese térmica no diagrama Fe-Ni
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Fonte: (FLOREEN, 1978).

3.3.2 Tratamento térmico de envelhecimento

O tratamento de envelhecimento tem como objetivo a precipitacdo de compostos de
segunda fase formados pelos elementos de liga presentes na matriz Fe-Ni. A histerese térmica
comentada, permite que elementos insoliveis presentes na matriz martensitica acumulem
energia durante longos periodos e formem precipitados endurecedores. Precipitacdo essa que €
caracterizada por ser fina e uniforme podendo nuclear diversos intermetalicos, dentre eles:
Ni3(Ti,Mo), N3Mo, Ni3Ti, Fe2Mo ¢ FeMo. Assim, o incremento na resisténcia mecanica ¢é
provocado fundamentalmente por distor¢des da rede cristalina que irdo agir como barreiras na

movimentagdo de discordancias e, consequentemente, dificultar o cisalhamento do material.

Dessa forma, o tempo, deformacao prévia e a temperatura do tratamento térmico sao

variaveis fundamentais para a cinética dessas transformagdes e suas qualidades. Tempos longos
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(acima de 2h) provocam o engrossamento de compostos (Ni3Ti) e o surgimento de precipitados
esféricos de Fe2Mo, que irdo reduzir o valor da dureza. Por isso, algumas ligas comerciais
submetem o material a uma deformacao plastica (laminagdo) antes que ira aumentar a taxa de
difusdo dos elementos de liga (N1, Ti e Mo). Logo, a cinética de precipitagdo de compostos com
esses elementos sera acelerada, promovendo uma maior quantidade de compostos nucleados.
Assim, essa rota se torna bastante promissora para a maximizacao das propriedades mecanicas,
apesar de nao ser desenvolvido no presente estudo. A figura 9 representa a relagdo da dureza
com o aumento da temperatura para um ago maraging 300 envelhecido por 1, 3, 5 e 7 horas, no
qual, os melhores resultados aparecem a 480°C. Além disso, ¢ possivel notar o efeito do
superenvelhecimento que comega a aparecer para temperaturas acima 550°C. Temperaturas
altas também podem facilitar a precipitagdo de fases indesejaveis, por isso admite-se que a
condicdo ideal para o tratamento de envelhecimento nesses materiais €¢: 480°C/3h (Pardal J. M.,

2012).

Figura 8 - Grafico TTT para a formacgdo de precipitados de um aco maraging 350
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Fonte: (TEWARI, MAZUMDER, BATRA, & DEY, 2000).



30

Figura 9 - Comportamento da dureza durante o tratamento de envelhecimento
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Fonte: (Filho, et al., 2024)

Ademais, estudando as condi¢des do tratamento, é conhecido na literatura o fendmeno
de superenvelhecimento que geralmente ¢ evitado por suas desqualificagdes quanto as
propriedades mecanicas € magnéticas. Isso ocorre em razao do prolongamento do tratamento,
provocando a segregacao de a&tomos de niquel nos contornos de austenita prévia, estabilizando-
a e dificultando a transformacdo de reversdo das ripas de martensita, formando a chamada
austenita retida ou reversa. Além disso, o amolecimento da liga ¢ causado pela perda da
resisténcia da movimentagao das discordancias através do crescimento dos precipitados e seu
coalescimento. A reversdo da austenita ¢ influenciada por vdrios fatores, porém autores
verificaram que temperaturas mais baixas podem exigir tempos muito mais longos quando
comparados com temperaturas um pouco mais altas. Por exemplo, (Xiaodong Li, 1995)
observaram que para um acgo maraging 350 o envelhecimento de 430°C promove a reversao da
austenita apds 64h. Porém, o aumento da temperatura para 640°C reduz esse tempo para 2h.
Portanto, convém-se utilizar a temperatura de 480°C, na qual a reversdo da austenita ira
acontecer por volta de 8h de tratamento, estabelecendo um tempo hébil para o endurecimento

do ago sem um demasiado gasto de energia e evitando a formagao da austenita retida.
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3.4 Da caracterizacdo microestrutural e mecanica do aco maraging

Diante das condigdes de natureza fisica, termo fisica e quimica ¢ possivel dissertar sobre
as caracteristicas que contemplam as especialidades da liga maraging com a finalidade de
direcionar o estudo ao seu objetivo técnico. Portanto, ¢ possivel explanar sobre alguns topicos
relacionados as propriedades mecanicas no intuito de ampliar a nog¢ao do conteudo antes do
aprofundamento nos mecanismos microestruturais da dureza, a qual possui protagonismo nesta

pesquisa.

Assim, para efeito de comparacdo entre os materiais, o limite de escoamento e a
tenacidade a fratura sdo propriedades importantes que avaliam a aplicacdo dos mesmos. No
caso do maraging, ¢ de conhecimento geral que os valores de resisténcia a tragao e tratabilidade
sd0 superiores aos acos convencionais, como por exemplo tendo o limite de escoamento na
faixa de 1400 a 2400 Mpa. A justificativa ¢ conduzida pela concomitancia dos fatores ja
expostos, sendo o teor de Ni um fator primordial na transformac¢ao martensitica ¢ na
precipitacdo. Geralmente, segregado aos contornos de grao da austenita solubilizada, o niquel
executara a fun¢ao de estabilizador da matriz e nucleador de precipitados endurecedores, assim,
permitindo que a austenita transforma-se em uma martensita com morfologia tipica em ripas,
rica em discordancias. Sabe-se também que essa morfologia ¢ causada pela baixa quantidade
de carbono desses materiais, sendo comum em agos doces (acima de 0,06% em C) as chamadas
martensitas em maclas. Dessa forma, diferentes composicdes do maraging podem ser ajustadas
para a confeccao de diversos custos/ beneficios relativizados a suas aplicagdes, ou seja, esses
acos sao classificados quanto ao limite de escoamento em ksi. A figura 10 exemplifica de forma
detalhada a relagdo inversamente proporcional da tenacidade a fratura com o limite de
resisténcia mecanica indicando a nomenclatura das respectivas classificagdes (por exemplo,

18%Ni 200 = 200 ksi).
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Figura 10 - Relacdo da tenacidade a fratura e limite de resisténcia em acos maraging
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Fonte: (SCHMIDT & ROHRBACK, 1991).

Outra propriedade que se destaca na caracterizagdo dos materiais ¢ a dureza, na qual
pode-se tirar conclusdes criticas com analises relativamente simples quando comparadas aos
ensaios de outras propriedades. A medi¢do da deformacao plastica permanente em um material
pode creditar compreensdes sobre os esfor¢cos exigidos em trabalhos abruptos. Em acos
convencionais, essa qualidade ¢ atrelada a um mecanismo intrinseco e inversamente
proporcional a ductilidade, o que de fato em parte se encontra na liga aqui estudada. Porém, a
diferencga estd na natureza dessa propriedade. Como ja dito, os maraging sao conhecidos por
serem materiais bastante versateis, aliando boa ductilidade e usinabilidade no seu estado
solubilizado. Tendo uma dureza em torno de 30-35 HRC e em seu estado envelhecido hd o
endurecimento em cerca de 50% através da precipitagdo, assim representado na figura 11. A
questdo ¢ que mesmo em seu estado envelhecido, o maraging possui a capacidade de preservar
boa parte de sua ductilidade. Isso porque diferente dos agos com alto teor de carbono a austenita
CFC (Cubo de Face Centrada), quando temperada, transforma-se em uma martensita dura,

enquanto na liga Fe-Ni a martensita CCC ¢ mole. Dessa forma, o envelhecimento mantém sua

ductilidade agregando a dureza dos intermétalicos formados.
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Figura 11 - Comparacdo da dureza do maraging solubilizado e solubilizado + envelhecido
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Fonte: (Lima Filho V. X., 2018) (Loureiro, 2020).

3.5 Da microanalise em microscopia eletronica de varredura e técnica EBSD

E imprescindivel compreender os mecanismos microestruturais manejados por
tratamentos térmicos sem a utiliza¢do das ferramentas da microanélise. No estudo de imagem,
a microscopia eletronica de varredura (MEV), ganha relevancia ao detectar detalhes
fundamentais na compreensdo das caracteristicas do arranjo cristalino. A técnica utiliza a
interacao de elétrons emitidos com o material para produzir imagens de alta resolugdao em escala
micro e nanométrica. Segundo (Lioudmila Aleksandrovna Matlakhova, 2016) “A técnica de
microscopia eletronica de varredura utiliza geralmente os elétrons secundérios e os elétrons
retroespalhados emitidos do volume de interagdo quando os elétrons de alta energia cinética se
chocam com os dtomos da amostra.” e acrescenta “As imagens geradas possuem um carater
virtual, pois o que ¢ visualizado, no monitor, ¢ a transcodificagdo da energia de elétrons
detectados.” Por isso, a resolu¢@o ndo somente ¢ definida pelos fatores regentes ao microscopio
e/ou a amostra, mas também aos fendmenos que ocorrem no volume dessa interagdo. Além
disso, ¢ valido ressaltar que os resultados dessa técnica sao limitados as informagdes dispostas

na imagem, ou seja, ¢ possivel observar as caracteristicas morfoldgicas dos materiais, porém

ndo ¢ possivel acusar o tipo de fase presente ou mesmo a quantidade de um determinado
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elemento; € possivel, através de uma analise secundaria, acusar o tamanho de grao, porém nao
¢ possivel diferenciar suas orientacdes cristalograficas ou mesmo quantificar determinada fase.
Assim, € necessario acoplar outras ferramentas, como o EDS (Detector de Energia Dispersiva)
e o EBSD (Difrator de Elétrons Retroespalhados), para o estudo conjunto dessas informagdes
e a conclusdo das propriedades e seus fatores do material em questdo. Transformando assim, o

EBSD quase em um sindnimo aos trabalhos com o MEV.

O EBSD ¢ uma ferramenta fundamental para o estudo microestrutural, definido como
uma técnica capaz de identificar as orientacdes cristalograficas de mono ou policristais,
possibilitando o estudo da textura na grande maioria de materiais inorganicos, em especial os
materiais metalicos. As andlises sdo ainda capazes de revelar tamanhos de grdo, caracteristicas
de contornos de grao (como fases segregadas, intermetalicos) e identificar fases em foco. Seu
funcionamento se baseia na Lei de Bragg (equagdo 2), a qual equaciona a difracdo de ondas
espalhadas incidentes em um cristal, i.e. caso uma onda com comprimento equiparavel ao
espacamento interatomico for incidido numa rede cristalina, essa onda sera refletida em cada
plano do cristal (Figura 12). Assim, a difracdo de raio-X pode ser relacionada através da ordem
de reflexdo (n), o comprimento de onda (), a distancia interplanar dos 4tomos (d) e o angulo
de desvio do feixe incidente (0). Dessa forma, ¢ possivel determinar a direcdo de cada cristal
através do valor do angulo de difragdo emitido pela maquina e a distancia interatomica (Sitzman,

2006)

nA=2.d.0 (Equacao 2)

Vale a pena ressaltar que a eficiéncia dessa andlise estd ligada ao bom funcionamento
do equipamento e principalmente a preparagao da amostra. Portanto, ¢ essencial que a superficie
esteja livre de contaminantes (como 6xidos, sujeiras), assim como devidamente plana para que
o feixe de elétrons tenha um maior aproveitamento da rede cristalina a ser analisada. Pois,
qualquer barreira entre o feixe e o material sera tida como inconsisténcia podendo comprometer
a validade dos resultados. Na metodologia sera melhor explanado as exigéncias dessa

preparacao.
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Figura 12 - Tlustracdo da incidéncia da onda entre planos atdmicos de acordo com a Lei de
Bragg
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Fonte: (Cullity, 2014).

Figura 13 - Esquema do funcionamento do EBSD formando o padrao de Kikuchi
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Fonte: (Sitzman, 2006).
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A coleta de informagdes pelo EBSD ¢ bastante complexa e exige maiores nogdes da
cristalografia e dos equipamentos do MEV, mas ¢ imprescindivel seguir o estudo sem a
explicacao da formagao das linhas de Kikuchi. Antes de avangar € preciso saber que para essa
analise ¢ necessario conhecer o material em questdo, ou seja, a composi¢do dos principais
elementos. Pois, a interpretacdo do padrao formado na tela de fosforo seré realizada por meio
da comparacdo do padrdo tedrico e experimental. Por isso, muitas vezes o MEV vem
acompanhado do espectrometro de raio-X no qual pode ser utilizado rapidamente para conferir
a composicdo. Seguindo, a partir do momento que o canhdo langa o feixe de elétrons sobre a
amostra inclinada a 70° com a normal, os feixes retroespalhados sdo langados contra a tela de
fosforo que comega a interagir formando o padrio de linhas de Kikuchi (Figura 14). Esse padrao
¢ importante pois, as linhas formadas mostram a intensidade com que, no volume de interacao
da amostra analisado, uma determinada orientagdo ¢ dada, ou seja, além da identificacdo das
diregdes e suas intensidades que um determinado conjunto de cristais possui, a espessura das
linhas também representa a distancia entre planos interatdmicos. A interpretagdo das
orientagdes ¢ feita a partir da medigdo dos angulos entre as linhas estabelecidas no padrao.
Ademais, nem todas as orienta¢des do volume interativo sao calculadas, a fins de eficiéncia do

processo sdo selecionadas de cinco a dez bandas mais intensas do conjunto (Sitzman, 2006).

Figura 14 - Exemplo do padrio de linhas de Kikuchi
A :{5"‘

Fonte: (Sitzman, 2006).



37

3.6 Da reconstrucio das relacoes de orientacao da austenita

Os contornos de grao, geralmente, acumulam impurezas que podem favorecer a difusao
de novas fases, e.g., o niquel segregado da austenita ¢ acumulado nos contornos e intersticios
para a nucleacdo da martensita durante seu resfriamento, i.e., esta “interfase” criada a partir da
nucleacao de “fase filha” (martensita) possui uma orientacao que, na verdade, foi reorientada e
oriunda dos atomos da “fase mae” (austenita); a esse conceito da-se o nome de Relagao de
Orientagdo (RO). Uma relagdo de orientacdo ¢ o paralelismo (e a paralelismo entende-se: uma
baixa diferenca angular) estabelecida entre duas orientagdes cristalograficas de fases diferentes,
podendo ser encontrada em transformacdes de fases, deformagdes e tratamentos térmicos de

recristalizacdo (Andrade, 2020). Comumente representadas pela seguinte forma:

{hkl} || {h’k’I"}

<uvw> || <u’v’w’>

Em trabalhos recentes, foi considerado que durante a transformacao de fase, a martensita
e a austenita prévia formam relagcdes de orientacdo ndo randdmicas e planos de héabito para
minimizar a energia da interface, a presenca de discordancias e, consequentemente, a energia
de ativacao para nucleacdo. Isto €, algumas relacdes seriam favorecidas por um melhor ajuste
entre dois cristais dispondo de uma organizagdo determinada e intrinseca ao material. Logo, a
movimentagdo atdmica para a formacdo de uma determinada relacdo se basearia na menor
energia de interfase e, consequentemente, na menor energia de ativacdo favorecendo o
crescimento de nucleos. Dessa forma, o estudo das relagdes de orientagdo possui uma
preocupacao direta as propriedades mecanicas, assim como ao estudo de anisotropia e de textura
(H.K.D.H. Bhadeshia, 2006).

A identificacdo das relagcdes de orientacdo pode ser realizada a partir de operagdes
discretas de Figuras de Polo (FP) que funcionam como um estereograma ideal das orientagoes.
Plotadas a partir de dados de EBSD, as comumente chamadas FP’s sdo fungdes teoricas de
distribuicdo de direcdo, no qual, a determinada familia dessa (normais a familia de planos do
cristal fixado ao centro da esfera) sera projetada ao plano cartesiano por uma esfera de
referéncia. Assim, dado um mapa com uma quantidade de cristais determinada, o célculo da
figura de polo ird avaliar as intensidades de cada direcdo que constam na {hkl}, como

representado na figura 15.
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Figura 15 - acima e a esquerda, um cristal cibico projetando seus polos na esfera de
referéncia e a direita, a projecdo dos planos (111) do cubo em uma figura de polo. Abaixo,
representacio das projecdes estereograficas.
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Fonte: Autor (2024) e (Wahlstrom, 1969).

Dado a importancia desse estudo, algumas pesquisas voltaram a atencdo para o
entendimento dessas caracteristicas nos agos maraging. A transforma¢do martensita acontece
durante o resfriamento por cisalhamento quando os graos de austenita prévia sofrem uma
reestruturacao interna nao difusional formando ripas com alta densidade de discordancia da fase
a CCC. Assim, a martensita formada tera uma orientacao influenciada pela fase mao (austenita
prévia) que obedecerd a uma relacdo de orientagdo que ird do tempo/temperatura de tratamento
e principalmente a taxa de deformacdo. Essa transformacao possui uma grande influéncia da
precipitacao de fases como 1-Ni3Ti, com geometria hexagonal e morfologia em bastdes, que
sdo nucleadas nos contornos de grao, area primordial para o entendimento das ROs. Assim, a
relacdo precisa ser estabelecida entre as trés fases presente nesse mecanismo: austenita prévia
(y) CFC, martensita (a’) CCC e a fase n-Ni3Ti. Segundo (JIN 1. SUK, 1993), as relagdes

encontradas sdo coexistentes e podem ser definidas em dois tipos: Kurdjumov—Sachs (K-S) e
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Nishiyama-Wassermann (N-W); sendo essa mais comumente encontrada na presenca de
austenita retida. A seguir, a descricdo das relagdes presentes entre as trés fases seguido de sua

representacdo em figuras de polo:

Tipo 1 K-S: (110)a. || (00-1)n || (111)y; [1-11] || [11-0]n || [10-1]y

Tipo 2 N-W: (110)a. || (00-1)n || (-111)y; [001]et || [2-10]n || [0-11]y

A proposito, vale a pena ressaltar que geralmente as familias {110}, {I111}//ND,
presente na RO da martensita, apresentam melhores desempenhos quanto a resisténcia
mecéanica promovido principalmente por seu sistema de deslizamento e seu fator de
empacotamento. Enquanto as familias {001}//ND geralmente apresentam ser mais frageis.
Relativizando aos tratamentos, pode se dizer que a solubilizacdo do aco maraging na faixa de
800°C a 1000°C pode intensificar as orientacdes que incrementam a tenacidade e a dureza,
enquanto para tratamentos acima dos 1000°C pode intensificar a fibra {001 }//ND facilitando a

inicializacdo de trincas no material (MOHAMMAD, 2016).

Dessa forma, a relagdo de orientagdo estabelecida para o ago maraging ¢ capaz de
associar as orientacdes indexadas pela martensita, com as relagdes tedricas da austenita prévia.
Uma vez identificado a relacao, pode-se acusar os contornos de grao pertencentes a fase mae,
através do mapa de EBSD, facilitando a investigagdo do tamanho de grdo do material

austenitizado durante a solubilizagao.

3.7 Da importancia do estudo de novas composicdes do aco maraging

Diante do exposto, hd diversos fatores que influenciam as propriedades dos acos maraging e
todas t€m sua relacdo com a composicao quimica. Nao a toa a preocupagdo dos cientistas da
INCo na década de 70 quanto ao teor de Ni instigou pesquisas que ajudaram a estabelecer a
classificagdo de ultra resisténcia para esses materiais. A importancia da liga maraging ¢

crescente tornando infindavel as pesquisas relacionadas a suas caracterizagoes.

Dessa maneira, o presente estudo busca incrementar a compreensao quanto aos

elementos de liga Ti e Nb no ago maraging modificado, numa tentativa de balancear seus
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beneficios motivado pelos resultados de outros estudos. Inicialmente Ahmed et. al. 1994
explanou a influéncia nas propriedades mecanicas na adicdo de 2% em massa em um ago
maraging 350. Mais recentemente, (D.G. Lee, 2005) estudou a influéncia de trés composigdes
de Nb (0,00%, 0,03% e 0,06%) em maraging e observou que para maiores concentracdes o

limite de escoamento ¢ maximizado através do tratamento de solubilizagao + envelhecimento.

A tendéncia da substituicdo do Ti por Nb pode ser explicada por exigéncias cada vez
mais intensas que relacionam o custo do material com propriedades por vezes inversas, sendo
a causa-mor a capacidade de aliar tenacidade com a resisténcia mecanica. E difundido na
literatura os beneficios quanto ao incremento no limite de escoamento através da adicdo de
teores elevados de titdnio, porém alguns estudos aprofundados de seus mecanismos
microestruturais em maraging comprovam fatores que fragilizam ou impedem o
aprimoramento de suas propriedades. A precipitacdo de Ti(C,N) é capaz de diminuir a
capacidade da absorcdo de energia durante impacto e fragilizd-lo, o que comumente ¢
encontrado em acos que passam de 1,5% no teor de titanio (Hoseini, 2008). Dessa forma, se faz
necessario despertar o interesse dos beneficios que a concomitincia na composi¢ao de Nb com
Ti, ou mesmo somente o Nb com a matriz pode desenvolver nessas ligas a fim de evoluir as

aplicacdes de engenharia.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo abordadas as informacgdes técnicas do trabalho, contemplando os
materiais usados, detalhando suas caracteristicas assim como o0s ensaios utilizados nas
maquinas utilizadas nesse processo para conseguir os resultados objetivados. A ideia ¢
apresentar as caracteristicas utilizadas nos métodos a fim de demonstrar as condigdes que
validam os resultados e ndo o aprofundamento instrumental em seus campos de estudo em si.
Ao final, ¢ explanado a metodologia da pesquisa fornecendo uma visdo mais esquematica das

etapas que a constituiram através do organograma.

4.1 MATERIAIS

No presente estudo foram cedidos, pelo Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais
(LACAM), trés amostras de ago maraging com teores de Nb e Ti variados. O material € oriundo
do projeto “maraging Nb” vinculado ao CNPq. A fabricagao dos lingotes ocorreu por meio da
rota VIM formando barras de 60mmx60mm nas quais foram deformadas a 1220°C por um
laminador semi-industrial deformando-as em 50% adquirindo a dimensdo de 50mmx30mm.
Além disso, esses materiais possuiam uma superficie bastante oxidada, semelhante aos
materiais laminados a quente, as quais se devem ao processo de homogeneizacdo que

enriquecem a carepa em carbonitretos de Ti quando em contato com o ar.

A composi¢do quimica foi atestada através da técnica de espectrometria de emissao
optica por uma pistola espectrométrica (Olympus Vanta), pertencente ao LPC (Laboratério de
Pesquisa em Corrosdo — UFC). A seguinte tabela 1 apresenta a composi¢do quimica das trés
amostras, nas quais assemelham-se a classe 300 dos agos maraging comerciais. Além disso, foi
possivel identificar a fracdo de outros elementos importantes como C (naturalmente nulo para
essa familia de agos), Ni, Nb, Ti e Co. Dessa forma, foram organizados os materiais de acordo
com a porcentagem de Nb nos materiais, ou seja, a amostra A contém o maior volume de Nb
dentre as trés amostras; em modo decrescente, a amostra C possui o menor teor de Nb. Assim,
a amostra A possui o menor volume de Ti, a C o maior e a B valores intermediarios de Nb e Ti.
Identificando a composi¢cdo do material em estudo foi possivel estudar as melhores condi¢des

de tratamento térmico e assim obter os resultados qualitativos e quantitativos esperados.



42

Tabela 1 - Composicdes quimicas

Ni Co Mo Si Ti Nb  Fe

Ti (A) 18,46 8,98 4,98 1,04 0,71 - bal.

Nb+Ti(B) | 18,63 9,01 5,01 133 0,40 0,79 bal

Nb (O) 18,29 9,08 5,11 1,73 - 1,52 bal.

Fonte: Autor (2024).

4.2 METODOS

4.2.1 Preparaciio das amostras

Com a peca bruta em posse, algumas consideragdes precisam ser feitas primordialmente
a preparacdo, a primeira delas refere-se ao planejamento do tamanho das amostras que serdo
produzidas e a localizacao da peg¢a em que serdo retiradas. A segunda demonstra preocupagao
quanto a orientacdo em que essas pecas serdo analisadas, isso porque como a analise das
orientagdes de graos serd uma variavel importante na pesquisa, o conhecimento da dire¢do de
laminag@o do lingote ¢ fundamental ao sistema de referéncia tedrico. Assim, os trés lingotes
recebidos foram preparados igualmente, isto €, passaram por uma etapa de corte transversal
com uma espessura de aproximadamente 0,5 cm e direcdo de laminagdo demarcada a fim de
seguir a preparacao até a analise em cross-over. Complementando a etapa de corte, as pecas
passaram ainda por cortes de aperfeicoamento até chegarem em amostras em formato de
pequenos cubos, medindo aproximadamente 0,5cm x 1em x 1em. O corte foi realizado por uma
maquina de corte geologica. Ademais, ¢ importante afirmar que toda a preparacao foi realizada

por equipamentos oferecidos pelo LACAM.

Dessa forma, foram coletadas 54 amostras, sendo metade para o ensaio de dureza e a
outra metade para analise de imagem, sendo divididas igualmente em 18 amostras, das 54, para
cada um dos trés tipos de material. Valido ressaltar, que todos os corpos de prova passaram

pelos tratamentos térmicos explicados no topico seguinte, antes dos ensaios posteriores.
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A preparagdo metalografica foi iniciada com o embutimento das amostras cortadas de aco
maraging em baquelite. Apos isso, foram levadas ao lixamento com lixas de SiC e
granulometria crescente de 80 a 1200 meshs. Em seguida, as amostras foram polidas
manualmente com pasta de diamante com granulometria crescente de 6 a 1um. Ambas as
técnicas utilizaram equipamentos de rotagdo por motor elétrico. Ademais, as amostras que
seguiram para a andlise em EBSD, houve o polimento aprimorado utilizando uma maquina
semiautomatica em que a amostra ¢ polida em contato com silica coloidal. A seguir lista das

informagdes técnicas (fabricante/ modelo) dos equipamentos e insumos utilizados:

e Embutidora: TECLAGO/ EM30D;
e Politriz e Lixadeira: AROTEC/ Aropol 2V-PU;
e Pasta de diamante: AROTEC;

e Politriz semi-automatica;: MINIMET 1000.

Diante da diversidade de métodos utilizados, ¢ valido diferenciar ainda as preparagdes
quanto a necessidade de cada qual. Para o tratamento térmico, depois de cortadas, as amostras
foram lixadas parcialmente apenas para retirar o 0xido superficial. Para a andlise de dureza
Rockwell, espectrometria e difracdo de raio-X, as amostras, livres de embutimento, foram

lixadas até a granulometria de 400 meshs.

4.2.2 Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos realizados nesta pesquisa consistem na solubilizagdo seguida
do envelhecimento de todas as amostras. Para todos os tratamentos os fornos foram pré-
aquecidos até a temperatura acertada, sem a presenca dos corpos de prova durante o
aquecimento. Além disso, foram utilizados dois fornos para a solubilizacdo por conta das
limitagdes de aquecimento. Para a solubilizagdo das temperaturas de 810°C a 1060C, foi
utilizado o forno mufla do tipo caixa, ja para temperaturas acima de 1060°C, o forno mufla da

marca Sanchis foi usado, ambos seguindo as normas NR 10 e NR 12.
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4.2.2.1 Tratamento de solubilizacao

Com o objetivo de promover a austenitizagdo completa dos maraging modificados,
quantificar o crescimento de grdos da austenita prévia e analisar o comportamento
transformagdo martensitica, foram selecionadas nove temperaturas solubilizacdo. Esse
tratamento também induz a redugao de tensdes residuais causadas por trabalhos a frio e a quente
durante sua fabricagdo, dissolvendo precipitados. As amostras foram adicionadas no forno na
temperatura que as competem, permanecendo o periodo de 1h. As temperaturas exploradas
foram: 810, 860, 910, 960, 1010, 1060, 1110, 1160 ¢ 1210°C. O resfriamento foi feito ao ar livre
até a temperatura ambiente, uma vez que a velocidade de resfriamento ndo influencia a

transformag¢ao martensitica.

Figura 16 - Representacdo gréfica do tratamento de solubilizagdao
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Fonte: Autor (2024).
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4.2.2.2 Tratamento de envelhecimento

O tratamento de envelhecimento tem como principio a precipitagdo de intermetalicos
que endurecerdo o material. Esses compostos sdo formados a partir de elementos de ligas
segregados preferencialmente nos contornos de grao, por isso, ¢ factivel acusar que agos
maraging com graos mais refinados possuem uma maior tendéncia a essas precipitagdoes. Ha
diversos tipos de intermetalicos que surgem nesse tipo de material, podendo assumir diferentes
dimensoes, tipos de morfologia e tipos de estrutura cristalina. A temperatura de nucleagao
desses ¢ em torno de 480 a 520 °C. Para esse trabalho escolheu-se a temperatura mais usual a
fim de avaliar com mais precisdo as influéncias dos dois tratamentos. Além disso, as amostras
foram envelhecidas por 3 horas em um forno mufla, a 480°C isotermicamente seguido do
resfriamento ao ar livre até a temperatura ambiente, obedecendo os mesmos cuidados de

aquecimento comentados no tratamento de solubiliza¢ao da subsecao 3.2.2.1.

Figura 17 - Representacdo grafica do tratamento de solubilizacdo

A80°C

Resfriamento ao ar livre

Temperatura

4
Tempo 3 horas

Fonte: Autor (2024).
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4.2.3 Microscopia otica - MO, microscopia eletronica de varredura — MEV e

difracao de elétrons retroespalhados - EBSD

Com o objetivo de analisar o comportamento da microestrutura das amostras expostas
as diferentes condi¢des, apds a preparagdo metalografica e seu devido ataque quimico, foi
possivel observar as caracteristicas de todas as amostras a partir de uma analise qualitativa por
imagem. Isto €, comparando com as demais condi¢des ¢ possivel distinguir as amostras que
sofreram um maior refino dos grios, possibilitando escolher determinadas amostras que
seguirdo para a analise semi-quantitativa via MEV. Fornecidos pelo LACAM, foram utilizados
dois microscopios para obten¢do das imagens Oticas: Olympus® (modelo BX51M) e Zeiss
(modelo Axio Imager M2m) com camera digital acoplada. Ademais, em relagdo a preparagdo
metalografica uma etapa foi adicionada para a analise Optica. Apos o polimento das amostras,
foi realizado o processo de ataque quimico superficial para revelagdo da microestrutura. O
ataque funciona com base na diferenciagdo da corrosao de fases e partes especificas
promovendo um contraste desejado da estrutura, isto ¢, regides mais reativas a solucdo sao
destacadas mais rapidamente que outras. O ataque quimico realizado utilizou a solugdo
conhecida como “Marble” (4gCuSO4 + 20ml HCl + 20ml H2O) capaz de revelar a
microestrutura em ripas da martensita rica em ferro, sendo limitado na identificacdo dos
contornos austeniticos. Assim, para revelar os contornos da microestrutura austenitica prévia
foi utilizado o ataque eletrolitico (20% H2CrOs + 4gua destilada, a 20V) que possibilitou
também uma maior precisdo a quantificagdo média do tamanho de grao. Em complemento,

todas as micrografias foram adquiridas utilizando a magnifica¢cdo da lente objetiva de 20x.

A escolha das amostras que seguiram para a andlise em microscopia eletronica de
varredura (MEV) foi baseada em uma relacdo linear do comportamento microestrutural
observado na técnica 6tica. Assim, foram escolhidas as temperaturas de solubilizacao a 860,
960 e 1060°C para as trés composicdes. Dessa forma, em prol de uma anélise mais minuciosa
da microestrutura, as amostras foram levadas ao MEV de modelo QUANTA 450 FEG - FEI
localizado na Central Analitica da Universidade Federal do Ceara. Vale a pena ressaltar, que
esta analise foi realizada apos a 6tica, ou seja, as amostras foram retrabalhadas na preparagdo
para retirar a camada atacada quimicamente, voltando as etapas de polimentos para técnica

descritas na subsecao 3.2.1.
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A andlise quantitativa da estrutura cristalina do material foi realizada via difracdo de
elétrons retroespalhados (EBSD), um sistema secundario anexado ao mesmo equipamento de
MEYV citado acima, porém com a adi¢ao do equipamento EBSD Oxford-HKL e seu sistema de
tratamento de dados Channel 5 Oxford HKL. Através dessa técnica ¢ possivel reconhecer as
orientacdes dos graos de martensita avaliando suas interagdes com um mapa multifasico criado
a partir das referéncias de IPFs. (Figuras de P6lo Inversas). Por fim, os pardmetros de operacao
do equipamento foram definidos como 20 kV de tensdo do elétron acelerado, operando em
modo de elétrons secundarios (SE) e com uma distancia (step-size) de 0,05um entre as

varreduras de elétrons.

4.2.4 Simulacio da reconstrucio da austenita prévia

Com a obtencdo dos resultados via EBSD, ¢é possivel reconhecer as orientagdes
cristalograficas das ripas de martensita formadas, porém o reconhecimento da matriz austenitica
a qual deu origem a fase filha ¢ complexa. Sabe-se que a austenita prévia, i.e. a fase mae da
martensita, possui informacdes determinantes para a investigacao da relacdo de orientagdo e
suas relagdes com as propriedades mecénicas desses materiais. Dessa forma, € possivel através
de operacdes discretas auxiliadas pelo programa MTEX, reconstruir a relagdo de orientagdo da
fase prévia e seus contornos, facilitando o dimensionamento. Para isso, ¢ escolhido o modelo
tedrico que condiga com o material a fim de garantir uma reconstru¢do valida. Assim, neste
trabalho foi usada a transformacdo Kurdjumov-Sachs (KS) com 24 variantes possiveis
(KITAHARA et al., 2006), a qual ¢ comumente encontrada em acos maraging, i.e. materiais

com baixo teor de carbono.

4.2.5 Ensaio de dureza Rockwell C

A dureza ¢ uma das propriedades mais importantes dos materiais e ¢ definida como a
capacidade de um material riscar e ser riscado, refletindo seu aspecto fragil contrapondo a
ductilidade. Como o material ¢ praticamente todo martensitico, o ensaio de macro dureza ¢
capaz de medir a propriedade de forma totalitaria. Assim, para a averiguacdo do material foi
utilizada a técnica de Rockwell C comumente aplicada para acos, de acordo com a norma

(Patente N® ABNT ISO 6508-1, 2019).
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Foram preparadas 27 amostras para as nove temperaturas de solubilizacdo e os trés
materiais usados, lixando todas da granulometria de 80 a 400 meshs. O durometro utilizado foi
disponibilizado pelo LACAM e trata-se do modelo HR-300 da marca Mitutoyo, com penetrador
de diamante e previamente calibrado. Para uma precisa aferi¢do, o ensaio foi realizado sete
vezes para cada amostra, descartando o maior e menor valor, realizando a média das cinco
restantes. Ademais, utilizou-se o programa OriginLab para a constru¢do dos graficos com

valores do calculo de médias de dureza.

4.2.6 Difracio de raio-X

Em paralelo, foram feitas andlises via difragdo de raio-X a fim de detectar as fases
presentes no material e seus planos cristalograficos, assim como a possivel presenca de
austenita retida devido aos altos valores de temperatura na solubilizagio. E valido ressaltar, que
ndo ¢ possivel identificar as fases dos precipitados devido ao baixo percentual desses materiais
(cerca de 5%), ainda que tenham uma grande importancia nos valores de dureza (Cullity, 2014).
O trabalho foi realizado utilizando o difratometro RIGAKU SmartLab SE concomitante ao seu
sistema de aquisi¢ao de dados o software X Pert Data Colletor®. O tratamento dos dados assim
como a aquisi¢do dos difratogramas foi realizado através do software X’ Pert Highscore e sua
edicao foi efetuada através do OriginLab. A difragdo ocorreu com a emissao da radiacao Co-
Ka (Ka = 1.788 A) proveniente do tubo de cobalto. Operando a 40,0 kV e corrente de 35,0 mA,

variando o angulo de detec¢do de 40° a 110°, com o passo = 0,02° a uma velocidade de 5°/min.
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4.3 ORGANOGRAMA

A seguir a representagdo em fluxo do processo utilizado na pesquisa para o alcance dos

resultados almejados.

Figura 18 - Organograma da pesquisa
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Fonte: Autor (2024).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Analise da dureza

Inicialmente foram verificados os valores de dureza para o material no estado sem
tratamento a fins comparativos com os estados tratados termicamente. A seguir, t€ém-se a tabela
com os valores para as trés ligas através do ensaio de dureza Rockwell C. Os resultados

condizem com os valores conhecidos pela literatura para agco maraging nao envelhecido.

Tabela 2 - Valores médios de dureza HRC para os trés materiais sem tratamento.

| Ti (A) Nb + Ti (B) Ti (C)

HRC | 33,78 35,95 35,70

Fonte: Autor (2024)

Apds o tratamento de solubilizacdo, foram testadas as durezas das amostras. Foi
observado uma redugao linear do valor da dureza ao passo que a temperatura de solubilizagao
aumentou. E obvio que materiais que possuem uma maior quantidade de contornos de griio sdo
mais resistentes mecanicamente, por isso, a solubiliza¢do em temperaturas cada vez mais altas
facilita o crescimento do grao austenitico e consequentemente diminui a presenca de intersticios
que irdo dificultando a movimenta¢do de discordancias e por seguinte aumentar a resisténcia a
deformagdo desses materiais. Além disso, outro fator importante que causa essa diminui¢ao da
dureza ¢ a dissolucdo dos precipitados originado da fabricacdo que atuam como endurecedores.
E possivel notar ainda que a amostra de Nb (C) possui a maior dureza inicial, seja na condigo
sem tratamento ou mesmo na primeira temperatura de solubilizacdo e que os trés materiais
acabam alcancando uma temperatura muito semelhante em temperaturas mais altas. E evidente
que a solubilizacdo diminui a dureza do material & medida que a temperatura aumenta,
recuperando ligeiramente sua propriedade quando imposta a temperaturas acima de 1060°C.
Esse fenomeno pode ser explicado pelo brusco crescimento de grao austenitico a temperaturas
acima de 1050°C, como foi observado por (Lima Filho V. X., 2016) e serd comprovado em

micrografias mais adiante. A anélise desse comportamento pode ser observada na figura 19.



51

Figura 19 - Gréfico dos valores de dureza Rockwell C por temperatura de solubilizagcdo para
os trés materiais solubilizados.
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Fonte: Autor (2024).

Apbs os tratamentos térmicos (solubilizacdo + envelhecimento) conferidos as amostras,
foram realizadas medicdes de macrodureza. Através da andlise do grafico X, pode-se observar
que houve um incremento da dureza em cerca de 50% em relagdo com amostra ‘como recebida’.
O que condiz com as influéncias do tratamento de envelhecimento estabelecido que através da
nucleagdo de precipitados endurece o material. Outro fator importante para essa brusca elevagao
de dureza se deve a formag¢do de um material completamente martensitico, no qual sera
confirmado mais adiante, através de sua predominante morfologia em ripas com alta densidade

de discordancias.

Analisando o comportamento das durezas para cada material, ¢ possivel verificar um
certo padrdo que segue a temperatura. Inicialmente a 810°C ha a maximizacdo da dureza para
as amostras com Ti causado principalmente pela nucleacao de intermetélicos com esse elemento,
como o Ni3Ti. Nessa temperatura os graos de austenita prévia sao mais refinados e seguem a
relagdo Hall-Pitch, em que maiores contornos de grao dificultam a movimentagdo de
discordancia. Dessa forma, a dissolugdo de segundas fases a temperaturas mais elevadas de
solubilizacdo leva a um decréscimo gradual da dureza, inabilitando os mecanismos de

endurecimento. A minima dureza foi verificada a temperatura de 1110°C, o que pode ser
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explicado pelo rapido crescimento de graos de austenita prévia que acontece nessa temperatura,
fato essa que sera evidenciado no estudo das micrografias mais a frente (Masoumi & Barros,

2016).

Seguindo, a temperatura de 860°C houve uma queda de dureza, a qual, pode ser
justificada principalmente pelo aumento do grau de dissolugdo de segundas fases e aumento do
grao austenitico. Além disso, o crescimento de precipitados (Ni3Ti) durante o envelhecimento
nas amostras Ti e Nb+Ti e o comportamento estabilizador da austenita prévia no resfriamento
que o Ti causa, podem ter contribuido para a perda de dureza. Enquanto para as amostras de
Nb, a maxima dureza foi alcangada na temperatura de 1010°C, i.e., até essa temperatura o
endurecimento se comporta de maneira lenta e gradual devido a baixa diversidade de
precipitados nucleados. Apds essa temperatura, o nivel da dissolugao dos precipitados,
originados da fabricagdo, comeca a crescer a medida que o tamanho de grao da austenita prévia
cresce. Dessa forma, a dureza tende a minguar até¢ a temperatura de 1110C, ja justificada,
recuperando a dureza e mantendo-se na faixa média de 52 HRC até a maior temperatura

investigada no presente trabalho.

Figura 20 - Grafico dos valores de dureza Rockwell C por temperatura de solubilizagdo para
os trés materiais solubilizados e envelhecidos.
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Fonte: Autor (2024).
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5.2 Deteccao de fases via difracdo de Raio-X

Com o objetivo de identificar as fases presentes nos agos modificados de acordo com
diferentes temperaturas de solubilizacdo, foi realizado a analise dos difratogramas de raio-x.
(Lima Filho V. X., 2016) verificou que para um ago maraging 300 solubilizado e envelhecido
entre as temperaturas de 860°C a 1150°C a uma hora e a 480°C a trés horas, respectivamente,
apenas fases cubicas de martensita foram identificadas. A presente pesquisa constatou a
presenga significativa da fase Fe o’ martensita CCC com os trés primeiros planos dominantes:
52,25° (011), 77,03° (002) e 99,40° (112); para as trés ligas do material, como pode ser
observado nas figuras 21, 22 e 23. O que condiz com o esperado, pois 0 aco maraging resfriado
apos a solubilizagao possui como fase dominante a martensita. Além de corresponder com os
valores de durezas analisados, sendo essas fases possuidoras de uma alta densidade de
discordancias. Nao foi observado uma mudanca significativa da posi¢do desses picos, o que
pode significar que ndo ha um aumento de microdeformacdes de compressdo ou tracdo de

acordo com o aumento da temperatura de solubilizagao.

Figura 21 - Difratograma de Raio-X da amostra Ti em ordem crescente de temperatura de

solubilizacao.
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Figura 22 - Difratograma de Raio-X da amostra Nb+Ti em ordem crescente de temperatura de

solubilizacao.
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Fonte: Autor (2024).

Figura 23 - Difratograma de Raio-X da amostra Nb em ordem crescente de temperatura de

solubilizacdo.
——810°C
! ——— 860°C
01D’
12000 = 960°C
——1010°C
———1060°C
0000 ———1110°C
- : S 1 160°C,
= 8000 - ——1210°C
o
=)
[5~1
= 6000
z
2 ; (112)a’
gy B (002)a
A
v .
% = jf‘t“ -
0 1 . 1 ] 1 . T o T n ] L 1
50 60 70 80 20 100 110

Fonte: Autor (2024).



55

Alguns autores, (Vijay K. Vasudevan, 1990) e (J. M. Pardal, 2007) afirmam que nao ha
a retencdo da austenita para acos maraging solubilizados e envelhecidos a 480°C,
principalmente ao tempo padrao de 3 horas. Porém, outros estudos mostram que a solubiliza¢ao
em temperaturas criticas (acima de 1100°C), pode induzir a retencdo da austenita através da
redistribuicdo de elementos de liga nas ripas martensiticas. Nesse estudo, ndo foi evidenciado
a presenca significativa dessa fase em temperaturas a baixo de 1060°C. Porém, através do
software HighScore, foram identificados alguns picos de austenita retida: 51,73° (111) vy, 60,50°
(002) y. Causa de uma possivel influéncia da alta temperatura de solubilizagdo aplicada nesses
materiais para que durante o resfriamento no envelhecimento alguns elementos de liga atuassem
como estabilizadores da austenita e facilitasse a sua retencao. Nos difratogramas dos agcos com
a presenga de Nb, foram encontrados picos de austenita retida, por mais que de baixa
intensidade, como pode ser observado na imagem X. Esse comportamento vai de acordo com
o estudado por (K. HULKA, 1999) em que concluiu que o Nb age como refinador e retentor da
austenita. De acordo com (Huibin Wu, 2014) teores a partir de 0,021% de Nb em acos de ultra
resisténcia ja induzem a reten¢do da austenita prejudicando as propriedades mecanicas. Por fim,
ndo ¢ possivel afirmar a real concentracdo da austenita retida pelas técnicas aqui empregadas
por suas limitagdes de detec¢do. Dessa forma, € possivel que o Nb tenha uma maior influéncia

na retencdo da austenita quando comparado ao Ti.

Figura 24 - Difratogramas de Raio-X da amostra Nb_1160 e Nb+Ti_1210, da esquerda a
direta, identificando picos de austenita retida (y).
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5.3 Microscopia otica

Dado a identificacdo das fases presentes nos materiais sujeitos as diversas condi¢des
aqui conduzidas, a microscopia Otica ¢ capaz de auxiliar na identificacdo da morfologia delas,
assim como o tamanho de graos. Dessa forma, as micrografias que se seguem ilustram areas
atacadas quimicamente, sendo possivel visualizar a grande quantidade de ripas de martensita
formadas desde a condigdo “como recebida”. Essa morfologia demonstra uma microestrutura
que possui uma alta densidade de discordancias quando comparadas as em pacotes observadas
em acos carbono comerciais. Este resultado vai de acordo com o previsto por (Hu Li, 2023).
Ainda sobre as amostras sem tratamento, ¢ possivel notar que a amostra Nb+Ti (B) possui graos
mais refinados enquanto os materiais Ti (A) e Nb (C) apresentam estruturas semelhantes, o que

ndo acontece no estado pos solubilizado.

E observavel que os tamanhos de grio possuem um aumento com a temperatura de
solubilizacdo, sendo as amostras com temperaturas menores, mais refinadas. A razao para isso
¢ que na solubilizacdo o material é transformado completamente em austenita, tendo sua
dimensdo influenciada principalmente pela temperatura e tempo de tratamento solubilizagao
(Lima Filho V. X., 2018), ou seja, no presente trabalho o aumento da temperatura impos um

maior crescimento de graos.

Figura 25 - Micrografias das amostras no estado como recebida; Ti (A), Nb+Ti (B), Nb(C),
respectivamente.

Fonte: Autor (2024)
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Figura 26 - Micrografias 6tica das amostras Ti (A) solubilizada. Da esquerda para a direita,
solubilizagdes de 860°, 960°C e 1060°C, respectivamente.
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Fonte: Autor (2024).

Figura 27 - Micrografias 6tica das amostras Nb+Ti (B) solubilizada. Da esquerda para a

Fonte: Autor (2024).

Figura 28 - Micrografias 6tica das amostras Nb (C) solubilizada. Da esquerda para a direita,
solubilizacdes de 860°, 960°C e 1060°C, respectivamente.

Fonte: Autor (2024).
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Figura 29 - Micrografias 6tica da amostra Ti solubilizada e envelhecida. Da esquerda para a
direita, solubiliza¢des de 860°, 960°C e 1060°C, respectivamente.
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Fonte: Autor (2024).

Figura 30 - Micrografias 6tica da amostra Nb+Ti solubilizada e envelhecida. Da esquerda para
a direita, solubilizacdes de 860°, 960°C e 1060°C, respectivamente.
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Fonte: Autor (2024).

Figura 31 - Micrografias 6tica da amostra Nb solubilizada e envelhecida. Da esquerda para a
direita, solubilizacdes de 860°, 960°C e 1060°C, respectivamente.

Fonte: Autor (2024).
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Foi observado uma diferenca nos tamanhos de grdo da austenita prévia para os trés
materiais, sendo possivel, através de uma andlise qualitativa, verificar que o material Ti (A)
possui um crescimento de grao mais acentuado quando comparado com Nb+Ti (B), seguido do
Nb (C) que possui uma microestrutura mais refinada. Dessa forma, ¢ possivel que o Nb tenha
uma maior influéncia no controle do crescimento da austenita durante a solubilizagdo. Isso
porque a nucleacdo de precipitados desse elemento, se manifestam ligados geralmente a
precipitados de diversos elementos de liga (Ni3Nb, Fe3Nb) que se ancoram nos contornos de
grao onde retém a movimentagdo da austenita prévia durante a solubilizacdo e,
consequentemente, dificultam o seu crescimento, assim como observado por (Lima Filho V. X.,
2018). E provavel que a estrutura mais refinada do Nb favorega maiores resisténcias mecanicas,
como maiores valores de limite de escoamento e maiores tenacidades. J4 que a maior
quantidade de contornos de grao concentra uma maior quantidade de discordancias e impurezas
que dificultam a movimentagao de planos e assim aumentam as capacidades do material. Apesar

da dureza ter se comportado de maneira quase linear para os trés materiais.

Figura 32 - Micrografias com o contorno de grao austenitico revelado para os trés materiais
solubilizados e envelhecidos; a) Ti_1060, b) Nb+Ti_1060, c) Nb_1060.
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Fonte: Autor (2024).
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Ademais, € possivel notar que ha um menor grau de crescimento dos grdos para
temperaturas de solubilizacdo menores. Por exemplo, pode-se observar que para os trés
materiais as micrografias das temperaturas de 860°C e 960°C possuem quase 0 mesmo tamanho
de grdo. Porém, a partir das micrografias de 1060°C hd um crescimento mais notdvel. Esse
comportamento condiz com o encontrado na literatura; (Lima Filho V. X., 2016) verificou que
a temperaturas acima de 1050°C o crescimento acontece de forma exponencial, ja (OLIVEIRA,
2022) um rapido crescimento da austenita foi observada a partir de 1000°C de solubilizagao,
sendo assim a faixa de temperatura 1000-1050°C um fator chave para a energia de ativacdo do

crescimento da austenita prévia.

5.4 Dados de EBSD e analise da austenita prévia

A indexacdo das orientagdes presentes no aco através do EBSD ¢ uma forma
precisa de analisar a cristalografia dessas. Assim, através dessa técnica ¢ possivel analisar de
maneira qualitativa que os trés materiais apresentaram uma textura diversificada, sendo causada
principalmente pela recristalizacdo ocorrida durante a solubilizagdo. A reconstru¢do da
austenita prévia através do MTEX, ¢ um método sofisticado para a sua investigacdo, no qual
através de célculos discretos pode-se a partir das orientagdes indexadas pela martensita
relaciona-las a fase mae (austenita). Assim, o software mostrou bons resultados para a definigao
dos contornos da fase mae através da relacao de orientacao - Kurdjumov-Sachs (KS) FCC para
CCC (Fe), comumente encontrada em agos de baixo carbono, como no caso dos maraging

(KITAHARA, 2006), (KURDJUMOV & SACHS, 1930).

Analisando a reconstrugdo da fase mae a partir da Figura 35, comprova-se, assim como
nas micrografias, uma estrutura cristalina mais grosseira no material Ti 1060, quando
comparado a Nb+Ti 1060 e principalmente a amostra Nb_ 1060, a qual possui o maior
refinamento de graos. Assim, o Nb aparenta possuir uma influéncia significativa no controle do
crescimento da austenita prévia mesmo quando presente em baixos teores. Ainda pelo MTEX,
foi realizado a quantifica¢do da area dos tamanhos de grao para as amostras, sendo possivel
verificar que a amostra de Ti (A) possui um crescimento de quase 400% quando comparado

com valores da amostra Nb (C), conforme a tabela a seguir:
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Tabela 3 - Quantificacdo do tamanho de grao de acordo com a temperatura de solubilizacio e

liga.

Ti (A) Nb+Ti (B) Nb (C)
860°C 2151,01 pm? 919,34 pm? 342,63 pm?
960°C 2403.,45 pm? 898,92 um? 235,29 pm?
1060°C 4196,07 pm? 2588,66 pm? 946,10 um?

Fonte: Autor (2024).

Figura 33 - Imagens da reconstru¢@o da austenita prévia para os trés materiais solubilizados e
envelhecidos através dos dados de EBSD; sendo a) Ti_860, b) Nb+Ti_860, c) Nb_860.

Fonte: Autor (2024).

Analisando o comportamento para as temperaturas de 860 °C, 960°C e 1060°C, o
material Ti (A) além de possuir os maiores valores de tamanho de grao apresenta um mecanismo
semelhante ao observado por (Lima Filho V. X., 2016) em um aco maraging 300, no qual ha o
crescimento gradual até temperturas proximas de 1050°C, apos isso, o grao austenitico cresce
exponencialmente. Esse mecanismo foi observado por (OLIVEIRA, 2022) no mesmo material,
no qual relacionou a dissolucdo de TiC nos contornos de grdo, facilitando o crescimento dos
mesmos a partir de 1000°C. No caso, analisando, o grao duplicou de tamanho. Para as amostras
que contém Nb, observa-se um padrdo diferente, t€ém-se que até a temperatura de 960°C uma
fase de Nb aparenta predominar o controle do crescimento de grao, refinando o material durante

a solubilizagdo, i.e, 0 aumento da temperatura até 960°C nao induz um crescimento de grao para
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os materias Nb (C) e NbTi (B). Apés a temperatura de 1060°C a austenita prévia cresce
novamente, assim como o material Ti (A), ainda que apresentem uma microsestrtura bastante

refinada.

Figura 34 - Imagens da reconstrucdo da austenita prévia para os trés materiais solubilizados e
envelhecidos através dos dados de EBSD; sendo a) Ti_960, b) Nb+Ti_960, c) Nb_960.

N X v \;r' T [ % S e [ D

Fonte: Autor (2024).

Figura 35 - Imagens da reconstrug@o da austenita prévia para os trés materiais solubilizados e
envelhecidos através dos dados de EBSD; sendo a) Ti_1060, b) Nb+Ti_1060, c) Nb_1060.

“ s -—"_ ; r ] v b) fL = >

Fonte: Autor (2024).
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A explicacdo para esse refino de grao causado pelo aumento do teor de Nb em agos
maraging pode ser explicado pela precipitacdo de intermetalicos microligados a esse elemento.
Segundo (Parvinian & Daniel E. Sievers, 2021) a adi¢do de 0,3% niobio com berilio promove
a nucleacao de intermetalicos e até carbonetos ancorados ao longo dos contornos de grao que
agem como barreiras para o crescimento. O mesmo acontece para agos de ultra resisténcia
investigados por (Huibin Wu, 2014), em que a microestrutura ¢ refinada quando adicionadas de
0,021% de Nb. Nota-se assim a grande influéncia nesse comportamento microestrutural que
poucos teores adicionados desse alimento provocam no maraging. Um efeito semelhando foi
evidenciado para acos baianiticos de baixo carbono com os mecanismos de precipitagdo Nb/Mo
(Mohrbacher, 2011). Dessa forma, ¢ provavel que a resisténcia mecanica seja aumentada para
acos maraging adicionados com Nb, uma vez que o refinamento promovido acarreta em uma
maior quantidade de contornos de grao e segunda a regra de Hall-Pitch, a alta densidade de
discordancias dessa caracteristica deve aumentar o limite de escoamento assim como a
tenacidade a impacto. Sendo assim, necessario um aprofundamento no estudo das propriedades

mecanicas para averiguar essa teoria.

Por fim, ¢ possivel estudar o comportamento do crescimento de grdo austenitico através
do meio teorico, ou seja, pelo calculo da reconstru¢do da fase mae a partir de relagdes de
orientagdo, assim como pela revelacdo quimica em meio eletrolitico por micrografia. Ambas as
técnicas proporcionam uma nog¢ao qualitativa desse comportamento, porém a sofisticacio via
EBSD garante uma maior gama de informagdes cristalograficas, além de possibilitar a
visualizagdo das fases martensita e austenita em uma sO6 imagem. Dessa forma, o
aprofundamento das influéncias cristalograficas nas propriedades desses materiais € facilitado

pela técnica teorica e auxiliado pela pratica.
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6 CONCLUSOES

¢ O nidbio apresentou um maior controle do crescimento austenitico, quando comparado

com Ti, apresentando uma microestrutura mais refinada.

e Um crescimento de grao mais expressivo foi verificado a partir da temperatura de

1060°C durante a solubilizagao.

e O endurecimento das ligas por precipitacdo foi evidenciado através do tratamento de

envelhecimento.

e Picos de austenita retida foram detectados para condigdes criticas de solubilizagdo nos

materiais que contém Nb.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Investigar o comportamento microestrutural dos acos maraging modificados por Ti e
Nb em diferentes condi¢des de envelhecimento;

e Analisar a influéncia do Ti e Nb na textura dos agos maraging em decorréncia a
diferentes condi¢des tratamentos térmicos;

e Estudar o comportamento da ductilidade nas diferentes temperaturas de solubilizagao
para os acos maraging modificados por Ti e Nb;

e Investigar a nucleagdo de precipitados e suas influéncias na microestrutura e na
propriedade mecanica para diferentes teores de Ti e Nb em ago maraging;

e Explorar a quantificacdo de austenita retida em decorréncia a altas temperaturas de
solubilizagdo nos agos maraging modificados;

e Analisar o efeito dos agos maraging modificados por Ti e Nb submetidos a diferentes

niveis de deformagdo, avaliando a propriedade mecénica e a textura cristalografica.
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