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RESUMO

Este trabalho aborda a producao e caracterizagdao de um filme de 6xido em agos maraging 300
com adi¢do de Niobio, obtidos através do tratamento térmico de envelhecimento em
atmosfera controlada de nitrogénio (N2). A formacdo de filmes de o6xidos contendo,
especialmente, espinélio de magnetita (FesOs) sdo eficazes para protecdo superficial,
retardando o avango de processos corrosivos em ambientes agressivos.

O estudo investigou dois tipos de agos maraging 300 dopados com Nb: um com substitui¢ao
total do Titanio pelo Niobio (Nb) e outro com substitui¢ao parcial de Ti por Nb (Ti + Nb). As
amostras foram solubilizadas a 840°C e resfriadas mantendo-as dentro do forno desligado.
Em seguida foram preparadas por lixamento progressivo e submetidas a um tratamento
térmico de envelhecimento a 500°C por 3 (trés) horas, em atmosfera controlada de N, para
promover a formac¢ao de uma camada de 6xido superficial.

A caracterizacdo dos filmes foi realizada utilizando diferentes técnicas como Difracdo de
Raios X (DRX), Feixe de fons Focados (FIB) com anélise EDS e espectroscopia Raman. Os
resultados revelaram a predominancia de espinélio de magnetita, embora pequenas
quantidades de outros oOxidos, como wustita (FeO) e goethita [FeO(OH)], tenham sido
encontradas, isto pode ser relativo a caracterizagdo realizada por DRX que, apesar de ser
realizada em angulo rasante, acaba ultrapassando um pouco a superficie da amostra.
Concluiu-se que o método empregado ¢ eficiente para formagdo de filme de o6xido,
predominantemente composto por espinélio de magnetita, apresentando aderéncia adequada
para o manuseio e realizagdo de ensaios ndo destrutivos. O objetivo foi atingido em ambas as
amostras: ago Maraging 300 com o Nidbio substituindo totalmente o Titanio (Nb), e aco
Maraging 300 com o Nidbio substituindo parcialmente o Titdnio (Ti + Nb), formando

espinélio de magnetita na maioria de suas superficies.

Palavras-chave: A¢os maraging; oxidagdo; espinélio; DRX; Raman.



ABSTRACT

This work addresses the production and characterization of an oxide film on maraging 300
steels with the addition of niobium, obtained through an aging heat treatment under a
controlled nitrogen (N:) atmosphere. The formation of oxide films containing, especially,
magnetite spinel (FesOs) has proven to be effective for surface protection, delaying the
progression of corrosive processes in aggressive environments.

The study investigated two types of maraging 300 steels doped with niobium: one with total
substitution of titanium by niobium (Nb), and another with partial substitution of titanium by
niobium (Ti + Nb). The samples were solution treated at 840 °C and cooled inside the furnace
after shutdown. Subsequently, they were prepared by progressive grinding and subjected to an
aging heat treatment at 500 °C for 3 (three) hours under a controlled N> atmosphere, in order
to promote the formation of a surface oxide layer.

The characterization of the oxide films was carried out using different techniques, such as X-
ray Diffraction (XRD), Focused Ion Beam (FIB) combined with EDS analysis, and Raman
spectroscopy. The results revealed a predominance of magnetite spinel, although small
amounts of other oxides, such as wiistite (FeO) and goethite [FeO(OH)], were also detected.
This may be related to the XRD characterization which, despite being performed in grazing
incidence mode, can still slightly penetrate beyond the sample surface.

It was concluded that the employed method is efficient for the formation of an oxide film
predominantly composed of magnetite spinel, presenting adequate adhesion for handling and
for the execution of non-destructive tests. The objective was achieved for both samples:
maraging 300 steel with niobium totally replacing titanium (Nb), and maraging 300 steel with
niobium partially replacing titanium (Ti + Nb), resulting in the formation of magnetite spinel

over most of their surfaces.

Keywords: Maraging steels; oxidation; spinel; XRD; Raman.
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1 INTRODUCAO

Controlar a oxidacdo de materiais metalicos, representa um dos problemas mais
criticos para a industria e sociedade em geral, uma vez que comprometem a durabilidade,
estética, seguranca e desempenho. No caso dos agos maraging, apesar de sua elevada
resisténcia mecanica e tenacidade, a resisténcia a corrosdo ndo ¢ o seu principal atributo.
Dessa forma, quando expostos a ambientes agressivos, como meios salinos ou atmosferas
umidas, sofrem degradacao superficial, o que limita sua aplicacao direta, sem medidas de
protecdo adicionais.

Os agos maraging apresentam uma Otima combinacdo de elevada resisténcia
mecanica com boa tenacidade, caracteristicas que os tornam estratégicos em aplicagdes de alta
exigéncia tecnoldgica. Estes materiais possuem microestrutura martensitica obtida,
principalmente, pela adi¢do de niquel associada a baixos teores de carbono. Além disso, sdo
enriquecidos com elementos de liga, como molibdénio, titdnio, aluminio etc., que contribuem
para o aumento significativo das propriedades mecanicas. A resisténcia final ¢ alcangada por
meio do tratamento térmico de envelhecimento (MAGNEE et al., 1974).

Existem diferentes tipos de ago maraging, os de grau 300, objeto deste estudo, sdo
amplamente utilizados em ambientes severos, como em componentes de centrifugas de
enriquecimento de uranio, em usinas nucleares (Fonseca et al., 2020). Neste processo, 0s acos
maraging 300 enfrentam desafios relacionados a corrosdo, especialmente quando héa contato
com compostos, como o hexafluoreto de uranio (UFs), que pode formar 4cido fluoridrico (HF)
na presenca de umidade, causando degradacdo severa dos materiais (Chichester, 2023). Por
este motivo, ¢ fundamental a formag¢do de camadas protetoras na superficie dos acos
maraging, para o prolongamento de sua vida ttil em condigdes tdo agressivas.

Bellato, 2025, realizou um trabalho em que reuniu varios estudos acerca dos
diferentes aspectos da reagdo de corrosdo nos agos maraging, em que foi possivel concluir que
0s acos maraging submetidos a processos de envelhecimento térmico apresentam uma
redugdo na resisténcia a corrosdo. Estes estudos demonstram, ainda, que os agos maraging
apresentam corrosdo de tipo localizada em solugdes aquosas e corrosdo uniforme quando
expostos a condi¢des atmosféricas. De forma geral, estes agos apresentam uma resisténcia a
corrosdo superior, quando comparado com ligas de aco mais comuns disponiveis no mercado
(Bellato, 2025).

Uma estratégia eficaz, para aumentar a resisténcia a corrosdo destes materiais, ¢ a

oxidagdo controlada, onde camadas superficiais sdo produzidas de tal maneira que impeca a
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progressdo, da corrosao, pelo filme de 6xido em direcdo ao metal base. Existem varias etapas
neste processo de formacdo do filme de 6xido, alguns autores mencionam um primeiro
contato entre o gas e a superficie do metal, seguido pela adsor¢ao do gas, continuando as
reacdes quimicas que formam pequenos nucleos do 6xido e, depois disto, um crescimento
lateral continuo que cubra o metal base. Assim que forma um filme uniforme, héd a difusdo
através dele, para o crescimento acontecer. Esta difusdo ocorre através do gradiente de
concentracdo, devido a variacdo da composi¢ao nas interfaces do 6xido, assim como ocorre
pelo gradiente de potencial elétrico, relacionado a diferenca de carga nas mesmas interfaces.
O movimento dos reagentes, através do 6xido, ocorre quando os anions vao da camada
externa para o metal base, e o cation metalico se difunde para o gas externo (GENTIL, 2012;
JONES, 1996; STEHLE et al., 2011).

Em alguns trabalhos foram realizados tratamentos térmicos em uma atmosfera
controlada de nitrogénio (N:), vapor superaquecido, CO>, ou mistura dessas, ¢ foi possivel
sintetizar 6xidos que poderiam atuar como barreiras protetoras contra a corrosdo. Entre esses
oxidos, a magnetita (Fes04), que possui uma estrutura de espinélio, se destaca por sua
robustez e capacidade de formar camadas densas e aderentes que protegem a superficie do
metal contra agentes corrosivos. A obtencao dessas camadas protetoras depende de uma série
de fatores, como a composi¢ao quimica do ago, a temperatura de tratamento e as condi¢des da
atmosfera utilizada (Cerra Florez et al, 2021).

Apesar de todas as pesquisas, voltadas a propriedades mecanicas e resisténcia a
corrosdo nos agos maraging, ndo foram encontrados estudos no que diz respeito a filmes de
oxidos, formados nestes agos com Niodbio quando expostos a atmosferas especiais. Desse
modo, este trabalho visa produzir e caracterizar os 6xidos formados em dois tipos de acos
maraging 300 dopados por Nidbio, durante tratamento térmico de envelhecimento em
atmosfera controlada de nitrogénio (Nz). A pesquisa se concentra na analise da formacao de
oxidos do tipo espinélio, com énfase na magnetita, e busca entender como diferentes fatores,
como a substituicdo, parcial e total, de Titdnio por Nidbio e as condi¢des de tratamento
térmico, influenciam a morfologia, composi¢dao quimica, estrutura cristalografica e rugosidade
da camada de 6xido. Para isso, serdo utilizadas técnicas avangadas de caracterizacdo, como

difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman e Feixe de fons Focados (FIB).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Aco Maraging

Os agos maraging sao endurecidos pela precipitagdo de compostos intermetalicos,
durante um tratamento de envelhecimento, em uma matriz martensitica de baixo carbono.
Neste tratamento de envelhecimento, ndo ha formagao de austenita, s6 a precipitagdo de fases
intermetalicas, acelerada pela influéncia da alta densidade de discordancias na difusividade

dos elementos substitucionais (SILVA, 1988; MEI, 1988).

Figura 1 - Micrografia do ago maraging

Fonte: A. J. Abdalla

Seu nome se deve a juncdo “martensite + age hardening”, que formam
“maraging”. Eles sdo projetados para atingir limites de escoamento na faixa de 1000 a 2500
MPa. Do ponto de vista de aplicagdo, sua caracteristica mais importante € atingir elevada
propriedade de resisténcia, com tenacidade a fratura notavel (SILVA, 1988; MEI, 1988).

O homem j4 utilizava materiais a base de Fe-Ni antes mesmo da descoberta do Niquel. H&
evidéncias arqueoldgicas que identificam o sistema Fe-Ni em meteoritos, caidos no planeta,
que eram utilizados por nossos ancestrais. Os agos maraging foram propostos com teores de
25% de Ni, inicialmente por volta de 1959. Posteriormente, por volta de 1962, outros
pesquisadores publicaram artigos com os agos maraging com teor de 18% Ni, utilizado na
série 300. Este teor de Ni permite uma estrutura totalmente austenitica em temperaturas
superiores a 750°C, inibindo a transformac¢do de ferrita durante o resfriamento. Nestes acos o

teor de carbono ¢ muito baixo, portanto, durante o resfriamento ocorre a transformacao
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austenita > martensita, sendo esta, uma martensita ductil de elevada densidade de
discordancias, com estrutura cubica de corpo centrado (CCC). Esta microestrutura pode ser
observada na Figura 1.

Dividimos estes acos em duas categorias, com base no elemento de reforco
primario, que sdo o cobalto: categoria C que se refere ao cobalto em concentragdes de 7% a
12% na composicao; e o titanio: categoria T. Ambos os tipos sdo classificados nos graus 200,
250, 300 e 350, em relacao ao seu nivel de resisténcia (Fonseca, 2020; JCO Lopes, 2007,
FLOREEN, 1968).

2.2 Atuacao dos Elementos na Liga

A composicao quimica desses acos, normalmente, ¢ de 17 - 19% de Niquel (Ni),
abaixo de 0,03% de Carbono (C), 7 - 12% de Cobalto (Co), 3 - 5% de Molibdénio (Mo), 0,2 -
1,6% de Titanio (Ti) e, aproximadamente, 0,1% de aluminio (Al). Os elementos de liga
conferem melhores propriedades a estes agos (Magnée et al, 1974; Costa e Silva; Mei, 2021).

O Niquel ¢ fundamental para a formac¢do da microestrutura martensitica, que pode
apresentar uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC) ou tetragonal de corpo centrado
(TCC) (Hall; Slunder, 1968; Magnée et al., 1974). O Cobalto ¢ responsavel por aumentar a
temperatura de transformacdo da martensita; em concentragdes de 6 a 9%, eleva o limite de
resisténcia a tracdo e diminui a soldabilidade do molibdénio na martensita, permitindo a
precipitacdo de compostos intermetdlicos durante o processo de envelhecimento (Nickel
development institute, 1976; Petty, 1970).

O Molibdénio atua como principal formador de compostos intermetalicos,
como o NizMo, que sdo responsaveis pelo endurecimento durante o envelhecimento. O
Molibdénio também diminui a necessidade de um maior teor de Titanio, por sua precipitagdo
acelerada, pela presenca do Cobalto (Hall; Slunder, 1968; Petty, 1970; Magnée et al., 1974;
JCO Lopes, 2007). Ja o Titanio, contribui para o aumento do limite de resisténcia, embora
também possa ocasionar a precipitagdo de carbonetos, o que reduz a resisténcia do ago (Petty,
1970; Rack; Kalish, 1971). Por fim, o Aluminio promove o aumento do limite de resisténcia,
endurecendo a martensita, além de baratear o pre¢o em alguns agos, por substituir
parcialmente o titdnio (Decker, 1979; Rack; Kalish, 1971; JCO Lopes, 2007).

O Niobio atua no refinamento de grdo, pois a precipitagdo de carbonetos e
carbonitretos de Nb inibem o crescimento de graos durante a solidificagdo ou deformagdo a

quente. Por estes motivos, os agos contendo Nb, normalmente, apresentam maiores valores de
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resisténcia mecanica e limite de escoamento. Seus carbonetos sdo muito duros, o que aumenta
a dureza global do ago e sua resisténcia a abrasdo, quando distribuidos de forma adequada.
Além disso, alguns estudos relatam aumentos na tenacidade, ao adicionar pequenas
quantidades de Nb (Benedito, A.V.; Benedetty Torres, C.A.; Silva, RM.d.C.; Krahl, P.A.;
Cardoso, D.C.T.; Silva, F.d.A.; Martins, C.H., 2024).

2.3 Tratamentos Térmicos

Na maioria dos casos, essas ligas sdo recozidas a 800°C por cerca de 1 hora,
apesar de que esta temperatura e tempo podem variar de acordo com a liga (Floreen, 1968).
Apos o recozimento e resfriamento, em temperatura ambiente, qualquer austenita residual €
completamente transformada em martensita, obtendo, agora, uma estrutura cristalina
completamente uniforme que independe da taxa de resfriamento, levando em conta o teor de
Niquel presente e a porcentagem baixissima de carbono (Floreen, 1968). Isto também implica
que o tamanho da se¢do ¢ um fator que nada altera a transformag¢ao martensitica (Hall; Slunder,
1968).

A Figura 2, demonstra como fica a microestrutura do ago maraging 300, apos

solubilizacao a 840°C por 1 hora, deixando resfriar dentro do forno desligado.

Figura 2 - Micrografia do ago maraging

300 recozido a 840°C
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Os acgos maraging possuem faixas bem definidas de temperatura para inicio e fim
da transformacdo martensitica, € que estdo bem acima da temperatura ambiente (Costa e
Silva; Mei, 2021; Fonseca et al, 2020; Reis AG, 2016). Por exemplo, em uma liga Fe-20%Ni,
tirando como base o diagrama metaestavel de transformacdo ferro/niquel, a transformacgao
austenita-martensita ocorre, no resfriamento, em uma faixa de 200-300°C, e a temperatura para

areversdo martensita-austenita desta liga ¢ de cerca de 595°C (Costa e Silva; Mei, 2021).
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Figura 3 - (a) Contornos de grao do ¢o maraging 300 envelhecido a 480°C (b)
Microestrutura martensitica do aco maraging 300 envelhecido a 480°C

. |b)

Fonte: Mauro A. C. Flérez

A Figura 3a mostra os contornos de grdo do ago maraging 300 solubilizado a
840°C por 1 (uma) hora e envelhecido a 480°C por 3 (trés) horas, enquanto a microestrutura
martensitica ¢ mostrada na Figura 3b (Cerra Florez et al, 2021).

Reis, A.G 2016, realizou um trabalho com ago maraging 300, em que usou uma
técnica de dilatometria para estudar as variagdes dimensionais que ocorrem nas mudangas de
temperatura. Em resumo, a uma taxa de 10°C por minuto, conseguiu constatar que a
transformagao martensita-austenita se iniciou por volta de 623°C, quando houve uma grande
contracdo, e foi concluida por volta de 800°C, quando a expansdo se tornou linear novamente.
No resfriamento, identificou-se o inicio da transformagdo austenita-martensita por volta de
194°C, com uma expansao significativa, e que foi concluida por volta de 62°C, o que garante,
para o aco maraging 300, uma estrutura completamente martensitica em temperatura ambiente.
A martensita obtida pode ser facilmente usinada. Sua dureza final s6 ¢ obtida apds o
tratamento térmico de envelhecimento, que ocorre por cerca de 3 horas em uma temperatura
de aproximadamente 485°C (Floreen, 1968; Fonseca et al, 2020; Reis A.G, 2016). Os
precipitados intermetalicos que surgem, como NizX (X = Ti, MO) e Fe:Mo (Hall; Slunder,
1968; Reis A.G, 2016), e proporcionam o endurecimento final, sdo de ordem nanométrica, e
desse modo, as mudangas dimensionais sdo muito pequenas, a ponto de que qualquer peca
possa ser usinada no estado solubilizado e ao final realizar o envelhecimento (Floreen, 1968;

Fonseca et al, 2020).

2.4 Propriedades do Material

Os agos maraging martensiticos com 18% de Niquel, sdo amplamente utilizados

em diversas industrias devido as suas propriedades excepcionais, essenciais para aplicagdes
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em setores como aeroespacial, naval, ferramental, estrutural, militar ¢ nuclear. Embora
associados a um alto custo, sua combinacdo de alta resisténcia mecanica e¢ durabilidade,

torna-os indispensaveis em cenarios de alta demanda tecnologica (Fonseca et al., 2020).

Tabela 1 - Composi¢do quimica comum em agos maraging

Composicao Quimica (Wt. %)

Designacao Fe Ni Co Mo Ti Al Cmax
18 Ni 200 Bal. 17-19 80-9.0 3.0-35 0.15-025 0.05-0.15 0.03
18 Ni 250 Bal. 17-19 70-85 46-52 03-05 0.05-0.15 0.03
18 Ni 300 Bal. 18-19 85-95 46-52 05-08 0.05-0.15 0.03
18 Ni 350 Bal. 17-18 12-13 35-40 1.6-20 0.1-02 0.01
Fonte: (Hall; Slunder, 1968; Nickel development institute, 1976)

Os agos maraging apresentam propriedades notaveis para aplicacdes em
processos que exigem durabilidade e elevada performance mecanica, propriedades
especificadas na Tabela 2; entretanto, estas ligas ainda enfrentam limitagdes relacionadas a
corrosdo. Com o intuito de superar este desafio, tém sido desenvolvidas pesquisas voltadas a
formagdo de camadas de oOxidos protetores na superficie desses materiais, por meio da
utilizacdo de atmosferas controladas em combina¢do com altas temperaturas. Embora a
quantidade de trabalhos nesta linha de investigacdo ainda seja restrita, observa-se um
crescimento expressivo no interesse académico e no niumero de publicagdes nos ultimos anos,
porém ainda ndo se tem conhecimento de estudos nesta linha, que levem em conta adi¢des de
Niobio nessas ligas de ago maraging, elemento com alta visibilidade atualmente, por conta de

suas otimas propriedades.

Tabela 2 - Propriedades mecanicas de agos maraging envelhecidos

Propriedades mecanicas dos acos maraging (18 % Ni)

Propriedades Grade 200 Grade 250 Grade 300  Grade 350
Limite de escoamento (MPa) 1410 1720 1960 2380
Resisténcia a tracio (MPa) 1450 1750 2070 2450
Alongamento (%) 13 13 11 9
Reducio de drea (%) 65 63 55 45

Fonte: (Hall; Slunder, 1968; Maximo, 2014).
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2.5 Corrosio e Filmes de Oxidos

A corrosdao ¢, em geral, um processo espontaneo e, se nao fosse pelo uso de
mecanismos de protecao, poderia haver destrui¢gdo completa dos materiais metalicos, pois os
processos de corrosdo sdo reagdes quimicas e eletroquimicas que ocorrem na superficie do
metal e seguem principios bem estabelecidos. O fato de a corrosdo ser, geralmente, uma reagao
de superficie, pode nos sugerir a possibilidade de ela ser controlada pelas propriedades do
produto superficial da corrosao (Gentil, 2012; Jones, 1996).

Considerando a oxidagdo-reducdo como todas as reagcdes quimicas que consistem
em ceder ou receber elétrons, os processos de corrosdo podem ser considerados como reagdes
de oxidagdo de metais, ou seja, o metal atua como um redutor, cedendo elétrons que sdo
recebidos pelo agente oxidante, existente no meio corrosivo. Portanto, a corrosdo ¢ uma forma
de destruir o metal, progredindo por sua superficie. Praticamente todos os metais e suas ligas
sdo suscetiveis a corrosdo, quando em contato com agente oxidante especifico, ¢ sao
facilitadas pelo fato de serem exotérmicas, e, portanto, sao termodinamicamente possiveis em
altas temperaturas. Onde a diminui¢do da energia livre ¢ menor, a reacdo ¢ mais favorecida
cineticamente e a taxa de oxidagdo ¢ consideravelmente maior. (Gentil, 2012; Jones, 1996).

Alguns metais podem apresentar diferentes estados de oxidagdo, como ferro,
cobre, cobalto e manganés, formando filmes compostos por camadas de Oxidos com
diferentes composi¢des. O ferro aquecido a 700°C, na presenca de oxigénio sob pressdo de uma
atmosfera, ¢ coberto por um filme de oxidagdo constituido por trés 6xidos, em que o mais
espesso ¢ a Wustita (FeO), sendo a hematita (Fe2O3) muito mais fina que o FeO e a magnetita
(FesO4) (Gentil, 2012; Jones, 1996). Ao aquecer a uma temperatura abaixo de 570°C, a
camada de FeO pode estar ausente, formando uma camada dupla de Fe;O3; e Fe;Os. Em
temperaturas mais baixas (aproximadamente 400°C), principalmente Fe3O4 ¢ encontrado, com
muito pouco FexOs. E possivel notar, entio, que a composi¢do e constitui¢do dos 6xidos
podem ser controlados pela temperatura e pressao parcial de oxigénio. A formagao de 6xidos
de ferro, como a magnetita e a hematita, em altas temperaturas, pode, de fato, ser benéfica
para o ago, desde que ocorra de maneira controlada (Gentil, 2012; Jones, 1996).

Em contato com a atmosfera oxidante, forma-se uma pelicula de 6xido sobre a
superficie, e as caracteristicas desta ¢ que vao ditar se a corrosdo continua ou ndo. Em um
primeiro contato, forma-se, por adsor¢do, um filme de oxigénio sobre a superficie do metal, em
seguida ocorre adsor¢do de oxigénio molecular sobre a face externa do primeiro filme, e por

ultimo, ocorre a formacao da pelicula de 6xido. A formacao dessa pelicula homogénea, s6
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ocorre normalmente em temperaturas elevadas, mas pode ocorrer em temperatura ambiente. O
crescimento dessa pelicula ocorrerd pelo processo de difusdo através dela, envolvendo o
transporte de ions e elétrons. Desse modo, para que a corrosao continue aumentando o tamanho
da pelicula, ird depender das condugdes i6nicas e eletronicas. Muitos fatores sao envolvidos
neste processo de difusdo, e sua ocorréncia se deve por gradiente de concentracdo, gerado pela
variagdo de composi¢do nas interfaces do oOxido, e pelo gradiente de potencial elétrico,
relacionado ao diferencial de carga nessas interfaces (Gentil, 2012; Jones, 1996).

Para que a pelicula formada seja efetivamente protetora e eficaz, contra a
progressdo da corrosdo, ela deve apresentar varias caracteristicas essenciais. Entre elas, a
necessidade de um coeficiente de expansao térmica semelhante ao do metal base, o que ajuda
a evitar a descamacdo. Além disso, filmes mais finos tendem a ser mais aderentes,
caracteristica que também depende da natureza da superficie do metal e da similaridade
estrutural entre o metal base e o 6xido. A eficiéncia da pelicula esta relacionada, ainda, a uma
baixa condutividade elétrica e a um baixo coeficiente de difusdo de ions, o que reduz as
condugdes que contribuem para o espessamento da pelicula. De forma geral, quanto mais
proximas forem as caracteristicas entre o metal base € o 6xido, maior sera a prote¢ao conferida
pela pelicula. (Gentil, 2012; Jones, 1996).

Pinder et al (2010) também discutem que, em ligas simples de ferro, a adi¢do de
elementos como Cr, Mo e V, que tém baixa mobilidade na estrutura de 6xido de ferro
(magnetita), resulta na formacdo de camadas de 6xidos, mais complexas e resistentes. Esses
elementos formam fases internas ricas em 6xido de espinélio, como FeCr,04, dentro de uma
matriz de wustita (FeO), que crescem a partir da superficie do metal, enquanto a camada
externa ¢ composta por magnetita (Fe3O4) e hematita (Fe2O3). A oxidacdo em camadas
multiplas é governada pela difusdo dos ions Fe?* e Fe*" através da camada de magnetita, e a
difusdo de oxigénio ocorre por meio de poros e microfissuras na camada interna. A
mobilidade reduzida de elementos de liga como Cr, no 6xido de ferro, contribui para uma

maior resisténcia ao descascamento e a oxidagao.

2.6 Espinélios

Os espinélios sao um grande grupo de compostos com a férmula geral AB>X4,
em que A e B representam cations bivalentes e trivalentes na estrutura. Os anions, X,
geralmente sio 0%, S?7, Se*” ou Te?". Os cations do sitio A podem ser o ion alcalino Li*, os

ions alcalinos terrosos Mg?*, Ca** e Ba®*, os ions de metais de transi¢cdo 3d mais pesados Mn,
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Fe, Co, Ni, Cu ¢ Zn, bem como Ge, Cd e Hg. Um dos primeiros minerais deste tipo
estudados, foi o MgALQOs, ao qual foi associado ao nome de espinélio. Além da variante
normal da estrutura do espinélio AB>X4, pode existir o que foi denominado espinélio inverso,
B(AB)X4. Normalmente apresentam estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) ou
tetragonal de corpo centrado (TCC). Devido as suas notaveis caracteristicas, comuns de
materiais ceramicos com excelentes propriedades elétricas e magnéticas, diversos estudos sao

realizados tendo como base esses materiais. (Tsurkan, Vladimir et al 2021; Da Silva, 2016).

Figura 4 - Estrutura cristalina do espinélio
magnetita

Magnetite (Fe,0,)

Fe

3
tet

fec oxygen lattice
Fonte: Parkinson (2016)

A magnetita possui uma estrutura de espinélio inverso, onde os ions 0?" Formam
um arranjo cubico denso de face centrada (CFC), os ions Fe** ocupam os sitios tetraédricos, e
uma mistura 50:50 de Fe*" e Fe** ocupa os sitios octaédricos. Quando a magnetita é oxidada,
os fons Fe** na estrutura sdo convertidos em Fe*'. Para compensar essa oxidacio, aparecem
vacancias de cations (VFe) nos sitios octaédricos, mantendo, a estrutura cristalina, robusta e
estavel. Sdo usadas em diversas aplicagdes, como em ferro-fluidos, bio separacdo, tratamento
de hipertermia, ressonancia magnética, recobrimentos, catalise, dispositivos magnéticos,
dentre outros. Na figura 4, podemos observar uma representacao dessa estrutura, onde as
esferas em vermelho representam os ions de oxigénio, as azuis os cations Fe**, e em cinza

uma mistura de Fe** e Fe** (Diniz et al, 2015; Parkinson, 2016).

Existem diversos tipos de espinélios, outros bastante conhecidos sdo as ferritas,
que possuem propriedades ferromagnéticas. Essas ferritas sdo compostos ceramicos, muitas
vezes formados pela combinagdo de hematita (FeoO3) com outros 6xidos metéalicos. Sao
amplamente utilizados devido a sua excelente estabilidade quimica e suas propriedades
Opticas, magnéticas e elétricas, além de oferecerem alta resisténcia a corrosdo. Essas

caracteristicas fazem das ferritas materiais versateis em uma variedade de aplicagdes
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tecnologicas, como componentes eletronicos e magnéticos. O espinélio de ferrita de niquel
dopado com cobalto (Ni;xCoxFeoO4) ¢ um espinélio inverso e um material magnético
promissor devido as suas propriedades elétricas e magnéticas, como alta resistividade elétrica
e baixa coercividade. A adi¢do de cobalto aumenta o momento magnético, o que amplia suas
aplicacdes em dispositivos como circuitos de radiofrequéncia, nticleos de transformadores e
filtros (Rodrigues et al, 2015). Com o objetivo de formar camadas protetivas de o6xidos,
como ¢ proporcionado, normalmente, pelos espinélios, ¢ que o processo de oxidagao em
ligas de Fe-Ni-Co, tem sido extensivamente estudado ao longo das décadas, fornecendo
uma base solida para o desenvolvimento de camadas protetoras em agos maraging.

(Rodrigues et al, 2015).

2.7 Estudos Relacionados

Objetivando a formacdo de camadas protetivas de oOxidos, como ¢
proporcionado normalmente pelos espinélios, tem sido estudado extensivamente, ao longo
das décadas, o processo de oxidag¢do em ligas Fe-Ni-Co, fornecendo uma base sélida para o
desenvolvimento de camadas protetoras em acos maraging. Klein, Yaniv e Sharon (1981)
exploraram o mecanismo de crescimento da pelicula de 6xido em ligas de Fe-Ni-Co
durante a oxidagdo térmica em ambientes de ar, vapor e dioxido de carbono a 485°C. O
mecanismo proposto foi apoiado por dados da literatura e resultados experimentais
obtidos através da espectroscopia de elétrons Auger, analise SEM-XES e difracdo de
raios-X. Os autores propuseram que a oxidagdo térmica dessas ligas procede,
principalmente, através da migracdo de cations de ferro, em vez de hidroxidos
intermediarios de ferro, como Fe(OH).. O estudo comparativo do perfil e da estrutura das
peliculas de 6xido produzidas nas ligas Fe-18%Ni-8.5%Co e Fe-29%Ni-17%Co, tratadas
termicamente, revelou que ambas as ligas, independentemente do ambiente oxidante,
exibem uma camada de 6xido dupla, enriquecida internamente com Niquel e Cobalto,

enquanto a camada externa ¢ empobrecida desses elementos.

Em um estudo subsequente, Klein, Yaniv e Sharon (1983) analisaram,
principalmente, o perfil de composi¢do e o papel do Titanio e Molibdénio na formagado do
filme de oOxido, durante o tratamento de envelhecimento do ago maraging 250. O
experimento foi conduzido a 485 °C por 3 horas em uma atmosfera de vapor

superaquecido. Foram utilizadas amostras de Titdnio e molibdénio puros, com cerca de



99,99% de pureza e ago maraging 250, que continha aproximadamente 5% de Molibdénio
e 0,4% de Titanio. Os resultados obtidos revelaram que, nos metais puros, formou-se uma
camada uniforme de 6xido. No entanto, no aco maraging, foi identificada uma pelicula
composta por varias camadas. A camada mais externa consistia em Fe3;O4 puro, sem
presenca de elementos de liga. As camadas subsequentes continham quantidades de
Molibdénio e Titanio, sem Cobalto ou Niquel, com o aumento da concentragdo de
Molibdénio a medida que se aproximava da interface Oxido-metal. Nestas camadas,
formaram-se 6xidos como o MoOs3.xH20, MoO3, M020s e MoQO3, além de Molibdénio
puro nas camadas mais internas. O Titanio, por sua vez, apareceu mais na base, formando
uma fina camada de TiO,. Por esse perfil de concentragdo, os autores concluiram que o
processo de oxidacao ocorre principalmente pelo movimento de cations de ferro em

dire¢do a interface 6xido-gas.

Seguindo essa linha de estudo, Rezek, Klein e Yahalom (1997) obtiveram
conclusdes semelhantes e complementares, ao analisar a microestrutura dos oOxidos
formados em ago maraging 250 expostos a vapor em altas temperaturas, variando o fluxo
de vapor. Este estudo detalhou que os 6xidos formados no ago maraging 250, em ambiente
de vapor, apresentavam uma estrutura em camadas distintas, dependendo das condi¢des de
fluxo. Sob alto fluxo, foram identificadas duas camadas: a mais interna, contendo Fe, Ni e
Co, com o Fe apenas levemente oxidado, e rica em Ni e Co; enquanto a camada externa era
composta predominantemente por magnetita, com uma pequena quantidade de hematita. Ja
em baixo fluxo, trés camadas foram observadas, com as duas internas semelhantes as
formadas em alto fluxo, e uma camada externa mais porosa, contendo principalmente
hematita. As andlises por espectroscopia indicaram que a camada mais interna, em ambos
os tipos de 6xidos, possuia uma natureza austenitica, sugerindo uma acumulagdo de Ni e
Co. Na condicao de alto fluxo, obteve-se uma camada mais compacta de magnetita. A partir
dos dados, foi possivel concluir que, sob alto fluxo, a camada de 6xido pode ser constituida

predominantemente por espinélio.

Luo e Shenz (2008) estudaram o comportamento de oxidacao da liga Kovar (Fe-
29%Ni-17%Co) em altas temperaturas, observando a formagdo de dois Oxidos
principais: FeO, e Fe;0s4. O FesOs se destacou como o mais eficiente na prote¢do da
superficie, enquanto o FeO apresentou menor eficicia devido a sua estrutura menos
compacta. Foram testadas trés atmosferas: uma com N»-2,31%H>0-0,95%H> a 500°C;

outra com N»-2,31%H>0-0,5%H> a 1000°C; e uma terceira apenas com N»-2,31%H-0, a
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1000°C. Na primeira, formou-se uma camada compacta de Fe3;O4, com excelente aderéncia.
Na segunda, o FeO predominou, mas sua estrutura em escamas indicou menor
compactagdo. Na terceira atmosfera, foram observadas camadas de FeO e Fe3Os, além de
oxidos intergranulares ao longo dos contornos de grao, comprometendo a integridade a
longo prazo. Nas atmosferas com hidrogénio, a oxidagdo interna foi minima, enquanto a

auséncia de H: resultou em oxidagdo intergranular, indicando menor eficiéncia protetiva.

Florez et al. (2021) investigaram a indugdo e caracterizacao de camadas de 6xidos
na liga maraging 300, exposta a diferentes atmosferas durante o tratamento térmico. No
experimento, as amostras foram submetidas a um processo de polimento com lixa sic #2000 até
atingir um acabamento espelhado, e em seguida, colocadas em um forno dentro de um tubo de
quartzo. O aquecimento foi realizado até¢ 500°C, com fluxo continuo de gas nitrogénio (N2) por
1 hora. Ao atingir a temperatura desejada, o fluxo de N: foi interrompido e a temperatura foi
mantida constante por mais 3 horas, utilizando uma atmosfera combinada de vapor de agua e
N>. O resfriamento das amostras foi realizado dentro do forno, novamente com fluxo de N2,
para evitar a entrada de oxigénio, que poderia oxidar excessivamente os espécimes. Os
resultados mostraram que, apesar da presenca de elementos normalmente resistentes a
oxidagdo, como Titanio e Molibdénio, ndo se formou uma camada de 6xido protetora desses
elementos. Esse fendmeno foi atribuido a precipitacao destes elementos durante o processo de
envelhecimento e a répida difusdo do ferro através da camada de 6xido. Observou-se a
formacao de uma camada homogénea de 6xido composta principalmente por hematita (Fe203)
e espinélio, com espessura média de 467 = 33 nm. No entanto, a camada apresentou algumas
imperfei¢des, como buracos, € sua composi¢cdo quimica variou ao longo da espessura, desde a
superficie interna até a externa do 6xido. Isso confirmou a formag¢do de diferentes compostos,
resultantes tanto da oxidac¢do quanto da difusdo de elementos como Ferro (Fe), Titanio (Ti),
Molibdénio (Mo) e Cobalto (Co). Na interface entre a camada de 6xido e o substrato
metalico, formou-se uma camada de ligacdo austenitica rica em Niquel, resultado da
segregagao dos elementos de liga para a interface, conferindo caracteristicas de estabilidade a
camada. A andlise por espectroscopia Raman, confirmou a presenca de espinélios de Niquel e
Cobalto, além de hematita. Foi observado que a difusdo dos ions Co e Ni através da
magnetita, inicialmente formada, levou a transformagdo dessa em espinélios mais
complexos, como CoFe>Os4 e NiFexOs. Além disso, os testes de aderéncia, realizados por
meio de testes de arranhdes, indicaram uma excelente adesdo da camada de 6xido ao substrato

metalico. Esses resultados sugeriram que a camada de o6xido formada possuia grande
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potencial para aplicagdes em condi¢des agressivas, especialmente em ambientes tribologicos,

onde ha altas exigéncias em termos de resisténcia ao desgaste e a oxidacao.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho foi a sintese e a caracterizagcdo de uma camada
de 6xido produzida durante o tratamento térmico de envelhecimento a 500°C, em atmosfera

controlada de nitrogénio (N2), em acos maraging 300 com Nidbio.

3.2 Objetivos Especificos

Identificar fases e analisar fases e disposicdo de elementos quimicos pela
caracterizacao das camadas de 6xidos formadas.
Medir espessura e identificar homogeneidade dos filmes de 6xidos produzidos em

acos maraging 300 dopados com Nidbio.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

Foram disponibilizadas, pelo laboratério de ensaios em materiais (LEM),
pequenas amostras de ago maraging 300 com Nidbio. Nove amostras do ago maraging 300
com substituicao, total, de Titanio por Niobio, identificadas como (Nb), e nove amostras do
aco maraging 300 com substituicdo, parcial, de Titanio por Nidbio, identificadas como (Ti +
Nb). As amostras foram cortadas em tamanhos de aproximadamente 15mm X 20mm X

10mm, representadas na Figura 5.

Figura 5 - Representagdo das dimensdes das

amostras
w’mm
15mm

20mm
Fonte: Autor

A composi¢do quimica, das amostras de aco maraging 300 (Nb) e (Ti + Nb), ja era

conhecida, como segue na Tabela 3, abaixo:
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Tabela 3 - Composi¢ao quimica das amostras de ago maraging 300

com Nidbio.
Composicao Quimica (Wt. %)
Designacio Maraging (Ti + Nb)  Maraging (Nb)
Fe Balanceado Balanceado
C 0,004 0,004
S 0,01 0,02
Mn 0,01 0,01
P < 0,005 < 0,005
Si 0,0022 0,0013
Co 9,57 9,35
Cr <0,01 <0,01
Mo 5,13 5,07
Ni 18,6 18,68
Ti 0,39 0,01
Nb 0,64 1,4
Al 0,082 0,069
N 0,0017 0,0015

Fonte: Villares Metals. (*Expressos em ppm).

As amostras foram solubilizadas a 840°C por 1 hora. O tratamento térmico foi
realizado em um forno tipo mufla, e, ao término do processo, as amostras permaneceram no

interior do forno desligado até o resfriamento completo.

4.2 Preparacio das Amostras para o Processo de Oxidacao

4.2.1 Lixamento

As amostras foram preparadas através de lixamento com granulometrias
progressivas, iniciando com lixa de 80 mesh e seguindo com 120, 220, 320, 400, 600 e 1200
mesh. As amostras foram lixadas até uma granulometria maior (deixando, portanto, a
superficie a menos rugosa possivel), pois quanto menos rugosidade na superficie final, melhor

serd a aderéncia do filme de 6xido, para o agco maraging 300 (Barbosa, 2024).
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Figura 6 - Amostras de ago maraging 300 apds lixamento: (a) (Nb) e (b) (Ti + Nb).

4

Fonte: Autor

4.3 Processo de Envelhecimento

Na segunda etapa, foi realizado o tratamento térmico de envelhecimento em
atmosfera controlada de N2, visando conferir ao aco suas propriedades finais e promover a
sintese de oxidos, com o objetivo de formar a maior quantidade possivel de espinélio
magnetita (Fe3O4).

Nesta etapa, foi utilizado um forno tipo tinel EDG série FT-HV, disponibilizado
pelo laboratério de materiais avancados. Este forno possui dois mddulos distintos, sendo o
modulo superior constituido pela camara de aquecimento, e o inferior constituido pelo
controlador microprocessado, onde ambos sdo interligados por fiacdes de 2 metros, que

permitem a utiliza¢do da cdmara em sentido horizontal ou vertical.

Figura 7 - Forno tinel EDG

Fonte: Autor

A constru¢do do forno conta com resisténcias de aquecimento em fio de liga Fe,
Cr e Al. Estas ficam sobrepostas sobre um tubo de quartzo, o qual sera introduzido contendo

as amostras. O tubo ¢é acoplado pelas laterais por um aparato de cobre, o qual ¢ desenroscado
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para o carregamento e ajuste das amostras. O gas N foi introduzido através de mangueiras
que conectam um cilindro de gas ao forno, sendo o fluxo controlado e acompanhado
periodicamente com o auxilio de um detector eletronico de vazamentos, Agilent Crosslab CS,

onde a mangueira era acoplada no mesmo para esta andlise.

Figura 8 - Tubo e acoplamento lateral do forno tanel EDG.
i

Fonte: Autor

O forno foi adaptado com um equipamento de banho ultratermostatizado da marca
Solab, conectando-os através de mangueiras, que ficam acopladas nas extremidades do tudo do
forno. Este equipamento possui bomba de dgua com circulagdo, controle de temperatura com
microprocessador digital, sendo possivel aquecimento ou resfriamento. Para o experimento
em questdo, teve a finalidade de equilibrar a temperatura do tubo de quartzo, para que ele nao

se rompa com um grande gradiente de temperatura.

Figura 9 - Equipamento de banho
ultratermostatizado

L )

G

Fonte: Autor

O forno foi programado, através do seu mddulo inferior, para que a temperatura
aumentasse a uma taxa de 16°C/Min a partir da temperatura inicial, em torno de 28°C, até

chegar nos 500°C, levando em torno de meia hora. O gas N> foi acionado desde o inicio do



33

processo, com uma vazdo constante medida em aproximadamente 780 ml/min. Quando a
temperatura atingiu os 500°C, permaneceu-se nesse patamar por cerca de 3 horas, sendo a vazao
do gas medida a cada 1 hora, e ajustada caso necessario. Passadas 3 horas, a temperatura caiu
gradativamente a uma taxa de 3,9 °C/min, levando em torno de 2 horas até atingir a temperatura

ambiente. Esse processo esta desenhado no grafico a seguir:

Grafico 1 - Taxas utilizadas para o processo de oxidagdo

Taxa de Aquecimento e Resfriamento

600 -

500

Temperatura (°C’)

E 100 oo 00 250 T %
Tempo (Min.}

Fonte: Autor

O Grafico 1, mostra a sequéncia programada, que foi seguida no forno, para a
formag¢ao das camadas de 6xidos desejadas, tomando como base estudos acerca de produgdo

de filmes de 6xidos em acos maraging de grau 300.

Figura 10 - Amostras ap6s o processo de envelhecimento (a) Maraging (Ti + Nb) e (b) maraging (Nb)

oo B T ) Y —

b)

Fonte: Autor

Os filmes de 6xidos produzidos, mostrados pela Figura 10, evidencia a eficiéncia,
deste processo de envelhecimento em atmosfera controlada de N», para ambas as amostras de

aco maraging 300 dopado com Nidbio.
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4.4 Caracterizacio de Oxidos

Apos os tratamentos de oxidacdo, a superficie, das amostras de todos os agos, foi
analisada por técnicas de caracterizagao avancada. Com o objetivo de compreender, de forma
mais precisa, o comportamento do processo de oxidagdo, bem como reconhecer as fases

formadas.

Os componentes da camada de 6xido foram analisados por Difragao de Raios X
(DRX) de baixo angulo (3°, 5°, 10°). Os ensaios foram realizados no Laboratorio de
Caracterizagdo de Materiais (LACAM) da UFC, utilizando um difratometro de raios-X
multiuso automatizado, modelo SmartLab SE da RIGAKU. O equipamento operou com
radiacdo de Co-Ko (comprimento de onda de 1,788 A), proveniente de um tubo de cobalto,
sob tensdo de 40,0 kV e corrente de 35,0 mA. O software X'PertHighScore Plus da
Panalytical foi utilizado para identificacdo das fases, com auxilio dos bancos de dados:
Crystallography Open Database (COD) 2024, International Centre for Diffraction Data
(ICDD), e Power Diffraction File (PDF-2) 2004.

Os ensaios de Feixe de fons Focado (FIB) foram realizados na Universidade
Federal Fluminense (UFF). O equipamento possui uma coluna FIB CANION31 Gallium, que
opera com correntes de feixe entre 1 pA e 50 nA, com tensdes aceleradoras de 5 kV a 30 kV,
alcancando uma resolucdo de at¢ 7 nm. A coluna SEM GEMINI, equipada com uma fonte de
emissdo de campo (Shottky-FE), proporciona resolu¢do de 1,1 nm a 20 kV. Durante os
ensaios, foi utilizada uma fina camada de platina, para proteger a superficie das amostras
durante o processo de fresagem. Para a andlise micro elementar, foi utilizado um detector
EDS INCAPentaFETx3. Os resultados foram enviados remotamente e analisados

posteriormente.

A espectroscopia Raman foi utilizada para identificar e confirmar a presenga dos
espinélios formados nas amostras. O ensaio foi realizado no Departamento de Fisica da UFC,
utilizando o microscopio WITEC ALFA 300, da WITEC Focus Innovations, que permite a
obtenc¢do de imagens Raman confocais e de campo préximo, com resolucao 3D nominal de 200
a 300 nm, além de oferecer imagens Raman ultrarrapidas (0,76 ms). O laser empregado tinha
um comprimento de onda de excitagdo de 532 nm.

Foram analisadas duas amostras de cada agco: uma da amostra (Ti + Nb) e outra da

amostra (Nb). A poténcia do laser foi ajustada com base em testes preliminares, conforme
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resultados da literatura (Shebanova e Lazor, 2003; Hanesch, 2009; Faria e Lopez, 2007; Kumar
et al., 2014; Cerra Florez, 2021). Apos esses ajustes, as poténcias adequadas foram selecionadas
para os ensaios subsequentes. A interpretacdo dos resultados foi realizada de acordo com
dados da literatura (Shebanova e Lazor, 2003; Hanesch, 2009; Faria e Lopez, 2007; Cerra
Florez, 2021; Sparavigna, 2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os espectros de difracdo de raios X (DRX), para cada tipo de aco, estdo
representados na Figura 11. Utilizando os bancos de dados Crystallography Open Database
(COD, 2014) e International Centre for Diffraction Data (ICDD) com o Power Diffraction
File (PDF-2, 2004), foi possivel identificar as fases presentes nas amostras.

Na analise preliminar, foi identificada a presenca de picos correspondentes ao
espinélio de Magnetita (Fes0a4), de acordo com o COD 96-900-2027, identificados como A; o
pico correspondente & Wustita (FeO), classificado como B, sob o COD 01-079-2178; ¢ os
picos marcados como C, indicando a presenca de Goetita [FeO(OH)], segundo o COD 96-
901-0410.

Figura 11 - Espectros de difracdo de raios X (DRX) da camada de 6xido em (a) aco maraging 300 (Nb)
e (b) aco maraging 300 (Ti + Nb).

Maraging 300 (Nb) Maraging 300 (Ti + Nb)

A - Espinel A A - Espinel

A B - Wiistite © - Goethite
= =
= &
B Y
L] 8
= =
= S

30 0 50 50 70 8 a 20 40 50 50 7 80 90
20 (Degree) a) 20 (Degree) b)
Fonte: Autor

Estes 6xidos indesejados, podem estar relacionados a disposi¢do das amostras no
forno. Apesar de ter sido colocado uma pecga, do mesmo aco maraging 300 com Niobio, na
entrada do gas no forno, o fluido ndo estaria tdo turbulento como nas amostras mais afastadas,
0 que sugere a possibilidade de as amostras, mais proximas a entrada do gas, terem oxidado
de maneira distinta das demais. E embora o gas N> utilizado tenha pureza de 99,9%, ha uma
pequena quantidade residual de ar, aumentando a exposicdo ao oxigénio e favorecendo a

formacao de outros 6xidos de Fe, além da magnetita (Faria; Lopez, 2007).
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A razdo para o aparecimento desta Goetita, pode ser proveniente de alguma
umidade retida no material ou no tubo do forno, pois ndo foi encontrado referéncias a esta
fase nos estudos. As fases indesejadas formaram-se em menores quantidades, portanto houve
sucesso na sintese de uma camada predominantemente composta por espinélio. A
quantificagdo das fases foi realizada por meio do software X'PertHighScore, conforme

detalhado na Tabela 4.

Tabela 4 - Quantificagdo das fases encontradas.

Quantificacao das Fases (%)

Designacido [Espinélio Woustita Goethita
05 S
Nb
I 41
Ti + Nb

Fonte: Autor

Destaca-se a, quase completa, formacao de espinélio na amostra de aco maraging
300 com substituicdo total do Titanio por Nidbio. A presen¢a de bastante Goethita, na amostra
(Ti + Nb) nos indica problemas no acabamento superficial ou presen¢a de umidade, retida em

algum dos processos.
5.2 Micrografia por Feixe de fons Focados (FIB)

Para uma observacdo mais detalhada e determinagdo da espessura da camada de
oxido, foi realizada uma micrografia da se¢do transversal, por meio de feixe de ions focado
(FIB), como mostrado na Figura 12. No conjunto de imagens, observamos a micrografia de
secdo transversal (2 direita), a medi¢do da espessura da camada de 6xido (2 esquerda), e os
mapas, de distribui¢do elementar por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS),
abaixo. As amostras estdo organizadas da seguinte forma: (a) Maraging 300 (Nb) e (b)

Maraging 300 (Ti + Nb).
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Figura 12 - Micrografias de microscopio eletronico de varredura (MEV) da camada de 6xido
formada na liga maraging 300 com Niobio, micrografia de se¢do transversal de feixe de ions
focado (FIB) da camada de 6xido, a direita, espessura da camada de 6xido, a esquerda, e analise
de mapas de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) abaixo, (a) Maraging 300
(Nb) (b) Maraging 300 (Ti + Nb).

Fonte: Autor

Na micrografia do ago Maraging 300 (Nb), o corte transversal revela uma camada
de oxido claramente delineada e homogénea, com espessura variavel ao longo da superficie,
apresentando uma espessura média de, aproximadamente, 258 nm. Da mesma forma, o corte
transversal do ago Maraging (Ti + Nb), também exibe uma camada de 6xido aparentemente
homogénea, apresentando espessura média de, aproximadamente, 161 nm. As alturas foram
calculadas utilizando o software ImageJ, de acordo a legenda fornecida nos resultados de

imagem. Em ambos os casos, observa-se a presenga de tons mais escuros proximos ao metal
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base, sugerindo a existéncia de diferentes fases. Esse fendmeno esta relacionado a formacao
de uma camada de ligacdo austenitica (y) na interface, entre a camada de 6xido e o metal base.

A analise dos mapas EDS revela a distribuicdo dos elementos da liga, destacando-
se o oxigénio predominantemente na parte superior, correspondendo a camada de oxido.
Elementos como niquel e cobalto estdo concentrados em camadas mais profundas, indicando
a fase austenitica e o metal base, o que corrobora a hipotese de que o processo de oxidacao
ocorre pela movimentagao catidnica do ferro. O carbono e oxigénio foram utilizados de forma
meramente ilustrativa e ndo quantitativa. Esses achados estdo em concordancia com os estudos
de Klein, Yaniv e Sharon (1981; 1983), Rezek, Klein e Yahalom (1997) e Cerra Florez et al.
(2021) e Cardoso et al. (2022).

5.3 Espectroscopia Raman

A Figura 13 apresenta os espectros Raman obtidos para o aco maraging 300, com
substitui¢do total de Titanio por Niobio (Nb), e substituicdo parcial de Titanio por Nidbio (Ti
+ Nb), dispostos da esquerda para a direita, respectivamente. Utilizou-se uma poténcia de
1,62 mW para ambas as amostras.

Os resultados obtidos, em conformidade com a literatura, permitem associar a
magnetita (FesOu) aos picos observados em todas as amostras nas regides de 193 - 226 cm™!,
306 - 336 cm!, 484 — 534 cm™! e 661 — 669 cm™!, como relatado por Shebanova e Lazor
(2003), Faria e Lopez (2007), e posteriormente por Hanesch (2009), Cerra Florez (2021) e
Sparavigna (2023). O pico mais intenso e distintivo da magnetita surge tipicamente entre 661
— 669 cm™!, sendo amplamente utilizado como referéncia para sua identificacio em misturas
minerais. Este pico se torna ainda mais confidvel quando acompanhado de todas as demais

bandas caracteristicas da magnetita (Hanesch, 2009).
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Figura 13 - Espectros Raman da camada de 6xido em (a) ago maraging 300 (Nb) e (b) aco
maraging 300 (Ti + Nb).
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Fonte: Autor

Observa-se, a partir dos espectros, que ambas as amostras apresentaram apenas
picos caracteristicos da magnetita, ndo sendo identificadas as demais fases indicadas na
analise de DRX. Este resultado ¢ devido ao fato de a espectroscopia Raman ser um ensaio
superficial, pegando as fases do filme de 6xido, e a difracdo de raios x (DRX) penetra um
pouco mais na amostra, apesar de ter sido realizado um DRX de angulo rasante, os raios
acabam penetrando um pouco mais na amostra, revelando demais fases abaixo da camada de

oxido.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo evidenciam que o tratamento térmico dos agos
maraging 300 dopados com Nidbio, em atmosfera controlada de nitrogénio (N:), favoreceu a
formagdo, predominante, de espinélios de magnetita (Fe3Os). As andlises realizadas por
espectroscopia Raman e difragdo de raios X (DRX) permitiram identificar com clareza os
picos caracteristicos da magnetita, confirmando a formagao do 6xido, assim como estudos
anteriores para acos maraging 300 sem dopagem de Niobio.

As imagens recebidas do ensaio de micrografia por FIB, nos mostra que o filme
de oOxido formado no ago maraging 300 (Nb) apresentou uma espessura maior, em
comparagdo com o ago maraging 300 (Ti + Nb). E necessario, portanto, um estudo mais
especifico para esclarecer a origem deste comportamento. Este ensaio também nos permitiu
distinguir, de forma clara, as regides correspondentes ao 6xido, a austenita e ao metal base,
além de evidenciar a distribuicdo dos elementos constituintes. Estes resultados estdo de
acordo com o que ¢ descrito por Padilha (2013), que aponta que o crescimento de 6xidos em
ligas ferrosas ocorre, predominantemente, pelo movimento catidénico do ferro em direcdo a
superficie, comprovando a natureza deste mecanismo no processo de oxidagao.

O presente trabalho nos permite acreditar que a dopagem por Nidbio, nesta liga,
nao afetou sua capacidade de formacdo de camadas superficiais com boa espessura e
homogeneidade, por meio do envelhecimento em atmosfera controlada de N2, além de manter
uma formagdo predominante de espinélio de magnetita (Fe3Os), em comparagdo com estudos
anteriores sobre a formacao de filmes de 6xidos em ago maraging 300, sem a dopagem por

Niobio.
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