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Resumo

Os acos maraging sdo materiais endureciveis por precipitagdo usados em
aplicacoes de alta resisténcia mecanica, comonas industrias aeroespacial e nuclear.
O presente trabalho teve como objetivo comparar os métodos de intensidade
integrada e Rietveld usados para a determinacdo da quantidade de austenita
formada entre 520 e 600°C em um ago maraging 350.As mudangas microestruturais
decorrentes dos tratamentos térmicos realizados foram acompanhadas com o uso
das técnicas experimentais complementares, comoa difracdo de raios X, a
ferritoscopia, asmicroscopias oOptica e eletronica de varredura. Os valores de fracao
volumétrica de austenita determinados pelo método de intensidade integrada
apresentaram maior desvio padrdo médio do que aqueles obtidos pelo método de
Rietveld.Aquantidade de austenita revertida aumentou com a temperatura e o tempo
de envelhecimento.Além disto, as observagées microestruturais evidenciaram que a
formacdo de austenita revertida nas regibes de interface predomina a partir de
520°C, enquanto a austenita encontrada no interior das ripas da martensita €
formada a partir de 560°C.

Palavras-chave:A¢os maraging; Envelhecimento; AustenitaRevertida.

DETERMINATION OF REVERTED AUSTENITE AMOUNT IN AGED MARAGING
350 STEEL

Abstract

Maraging steelsare precipitation hardened materials used in high mechanical
strength applications such as the aerospace and nuclear industries. The present
work had as objective to compare theintegrated intensity method and the Rietveld
methodused to determine the amount of austenite formed between 520 and 600°C in
a maraging 350 steel. The microstructural changes resulting from the heat treatments
were followed with the use of complementary experimental techniques, such as
diffraction x-rays, ferritoscopy, optical and scanning electron microscopes. The
values of austenite volumetric fractions determined by the integrated intensity
method showed a higher average standard deviation than those obtained by the
Rietveld method. The amount of reverted austenite increased with temperature and
aging time. In addition, the microstructural observations showed that the formation of
reverted austenite in the interface regions predominates from 520°C, while the
austenite found inside the martensite laths is formed from 560°C.
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1 INTRODUCAO

Os acos maraging sdo uma classe especial de acos de alta resisténcia que séo
endurecidos por reacbes de precipitacdo induzidas por elementos de liga, que
promovem a formacéo de fases intermetalicas em uma matriz martensitica, durante
o tratamento térmico de envelhecimento [1-3]. Entretanto, temperaturas de
envelhecimento maiores que 500 °C podem levar a mudancas nas propriedades
mecanicas, como tensdo de escoamento e de resisténcia, ou nas propriedades
magneéticas, como campo coercivo e saturacdo magnética, devido a presenca de
austenita [1,2,4-9].

A reversdao da austenita nos acos maraging € habitualmente atribuida ao
enriquecimento local de niquel da matriz cubica de corpo centrado, devido a
dissolucédo de precipitados do tipo NizX (X = Mo,Ti) e a formacdo de compostos
intermetalicos Fe-Mo(Fe;Mos ou Fe,Mo) que se tornam coalescidos durante o
superenvelhecimento [1,6,10-12]. Além da presenca de precipitados grosseiros
formados apds tempos prolongados de envelhecimento ou temperatura mais alta, a
austenita revertida pode apresentar mudancas de morfologia com o aumento da
temperatura e do tempo de superenvelhecimento [6,11,13]. Uma delas € a austenita
inter-ripas que nucleia nos contornos das ripas da martensita, enquanto o outro tipo
de austenita, conhecida como austenita revertida intra-ripas, cresce dentro das ripas
da martensita na forma de placas de Widmanstatten com maclas [6,11,13,17].

O acompanhamento da cinética global da austenita revertida pode ser realizado por
meio da determinacédo da fracdo volumétrica em amostras superenvelhecidas pela
analise dos picos de difratograma de raios X (DRX) ou também por mudangas em
propriedades magnéticas como 0 campo coercivo e a saturagdo magnética, uma vez
que a austenita é uma fase paramagnética [4,5,18-21].Habiby e coautores [22]
observaram também que ha uma relacdo entre a quantidade de austenita e a
variagcao das correntes parasitas induzidas em amostras de a¢cos maraging 350.
Apesar dos estudos realizados por Pardal e coautores para o aco maraging 300 [18]
e por Peters [23] para alguns acos maraging experimentais abordarem a
determinacao da quantidade de austenita, usando DRX, em amostras envelhecidas
em temperaturas maiores que 500 °C, ndo foram encontrados trabalhos que
fizessem um estudo comparativo do método de Rietveld e do método de intensidade
integrada em amostras analisadas por meio de DRX em ag¢os maraging. Dessa
forma, nesse trabalho foram comparadas as técnicas de determinacdo da austenita
usando DRX para amostras tratadas entre 520 e 600 °C em um a¢o maraging 350.
Além disso, as amostras também foram analisadas por meio de ferritoscopia.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos
As amostras foram obtidas a partir de um tarugo circular de ago maraging 350 com
140 mm de diametro fornecido como solubilizado a 820°C, do qual foram cortados

discos com 10 mm de espessura. A composi¢cao quimica do material € dada na
tabela 1.



Tabela 1.Composicdo quimica (% em massa) da barra de aco maraging 350.
Ni Co Mo Ti Al S* Cc* o* N*
18,16 11,92 4,81 1,22 0,074 30 30 8 2,0
*em ppm.

Esse disco foi cortado em amostras de aproximadamente 5 mm x 10 mm x 10 mm
para os tratamentos de envelhecimento entre 520 e 600°C por 1 hora ou 18 horas
em um forno mufla da marca Grion.

As observagdes microestruturais foram realizadas usando microscopio eletrénico de
varredura (MEV), FEI Quanta 450FEG, em uma tensédo de operacao de 20 kV. As
amostras para o MEV foram polidas mecanicamente e atacadas com 0 reagente
Nital 2%. Ja as amostras no estado como recebido foram observadas em um
microscépio optico Olympus BX60M usando o reagente Vilella.

As analises por difracdo de raiosX foram realizadas em amostras tratadas em 520,
560 e 600 °C por 1 hora e 18 horas. Essas andlises foram feitas em um difratdmetro
X’Pert Pro com um passo de 0,020°, tempo para cada passo de 30 s e um intervalo
angular 26 de 40,0° a 100,0°. A radiacdo CuKa com comprimento de onda de
1,5405 A foi obtida a partir de uma tens&o 40 kV e uma corrente 40 mA. J& o spinner
foi usado para melhorar a estatistica de grédo por medida nos padrbes de difracédo de
raiosX.

Os parametros de rede da martensita e da austenita, bem como a fracdo volumétrica
da austenita, foram obtidos com a ajuda de analises de Rietveld usando o
softwareGSAS[29], o qual utiliza o método matematico dos minimos quadrados,
enquanto o método de intensidade integrada foi aplicado para a obtencéo da fracao
volumétrica, esse ultimo método utiliza integracdo dos picos obtidos via difracdo de
raios X para quantificacdo das fases, a partir da média dos valores estimados por
meio dos picos a’(200), a’(211), a'(220), vy(200), v(220), vy(311) e
y(222),considerando, apenas por simplicidade, fatores de espalhamento e
composi¢des quimicas iguais nas fases. Essa metodologia foi a mesma empregada
por Pardal e coautores [18] para determinar a fragcdo volumétrica para um aco
maraging 300.0s resultados obtidos por ambos os métodos foram comparados.

A ferritoscopia geralmente € usada para medir a quantidade de fase ferromagnética,
especialmente em acgos inoxidaveis austeniticos, duplex e superduplex [30,31]. As
medidas de ferritoscopia sdo baseadas no meéetodo da inducdo magnética [31] e
apresentam uma similaridade de funcionamento com o instrumento usado por
Habiby e coautores [22] para a detec¢do da austenita em um a¢o maraging 350. No
presente trabalho, um ferristoscépio Fischer MP3 foi usado para a deteccdo da
austenita revertida nas amostras envelhecidas.

2.2 Resultados e discusséo

Este item de resultados e discussao (2.2) foi dividido em trés partes principais:
caracterizagdo microestrutural no estado como recebido (2.2.1);determinacdo da
austenita em amostras envelhecidas (2.2.2) e, por fim, a caracterizacdo
microestrutural em amostras envelhecidas (2.2.3).

2.2.1 Caracterizagdo microestrutural no estado como recebido

As figuras la e 1b apresentadas a seguir indicaram que ndo ha a presenca de
austenita. Na figura la, pode-se observar apenas a microestrutura da martensita em



ripas, enquanto no difratograma de raios X, mostrado na figura 1b, ndo foi possivel
observar qualitativamente a presenca de picos relativos a austenita.
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Figura 1.Caracterizacdo da amostra no estado como recebido no aco maraging 350 analisado: (a)
micrografia obtida por meio de ataque quimico usando reagente Vilella e (b) difratograma de raios X

No item 2.2.2, sdo apresentados resultados dos diversos métodos usados na
determinacdo da austenita em amostras envelhecidas entre 520 e 600 °C.

2.2.2 Determinagéo da austenita em amostras envelhecidas

A figura 2mostra os difratogramas de raios X para as amostras envelhecidas em
520, 560 e 600 °C por 1 e 18 horas.
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Figura 2: Difratograma de raios X de amostras no estado como recebido e envelhecidas a 520, 560 e
600 °C por 1 e 18 horas para o aco maraging 350

Os difratogramas de raios X apresentados na figura 2 mostram que, conforme a
temperatura e o tempo de envelhecimento aumentam, ha a formacdo de uma
guantidade crescente de austenita, o que pode ser visto qualitativamente
comparando-se as areas dos picos da austenita y(200), y(220), y(311) e y(222), em
diversas condi¢Ges de tratamento térmico. Na tabela 2, séo apresentados os valores
de fracdo volumétrica obtidos a partir do método de intensidade integrada.

Tabela 2. Valores da fracdo volumétrica da austenita obtidos por meio do método de intensidade
integrada pela comparacgao entre picos da martensita o’ e austenita y para amostras de agco maraging
tratadas a 520, 560 e 600 °C por 1 e 18 horas

Planos para Fracdo volumétrica da austenita (%)

comparar

N Y o 520 por18h 560porlh 560porl18h 600porlh 600 por18h
1 200 200 12,8 13,9 25,4 34,6 37,4
2 200 211 11,7 12,7 24,1 32,3 32,2
3 200 220 11,8 14,7 26,0 33,8 32,3
4 220 200 20,5 22,5 34,0 47,7 44,4
5 220 211 18,9 20,7 32,5 45,1 38,8
6 220 220 18,9 23,6 34,8 46,8 38,9
7 311 200 19,9 16,3 35,1 43,7 48,3
8 311 211 18,3 15,0 33,6 411 42,6
9 311 220 18,3 17,2 35,9 42,8 42,7
10 222 200 12,1 13,1 26,5 43,2 48,3
11 222 211 11,1 12,0 25,2 40,7 42,6
12 222 220 111 13,8 27,2 42,3 42,7
Média (%) 15,5 16,3 30,0 41,2 40,9
Desvio dﬁg%%’ da 11 0,9 1.2 11 1.2

A tabela 2 mostra que ha variacdo nos valores da fracdo volumétrica da austenita
obtidos pelo método da intensidade integrada quando se comparam diversos planos
da martensita o’ e austenita y. Isso pode ser devido a existéncia de uma orientacédo
preferencial das fases presentes nas amostras.Todavia, essas variagdes sao
minimizadas quando se efetua o calculo da média e seu respectivo desvio padrao.
Os valores da fracdo volumétrica da austenita, parametros de rede da austenita e da
martensita calculados a partir do difratograma com base no método de Rietveld e no
método de intensidade integrada sdo apresentados na tabela 3.



Tabela3. Valores da fragao volumétrica da austenita, parametro de rede da austenita e da martensita
do aco maraging 350 em diversas condi¢c8es de envelhecimento usando os métodos de intensidade
integrada e o método de Rietveld

Tratamento Fracado Parametro de Parametro de
tErmico Método volumétrica da rede da rede da Chi?
austenita (%) austenita (A) martensita (A)
Intensidade
. 0,0+1,0 ; 2,8697 + 0,0005 ;
520°Cporlh integrada - x
Rietveld 0,0 +1,0 2,8755 + 0,0005 3,2
Intensidade 155+ 1,1 3,5980 + 0,0005  2,8697 + 0,0005 ;
520 °C por 18 h __integrada
Rietveld 14,0 + 1,0 3,6051 + 0,0005  2,8749 + 0,0005 4.2
Intensidade 16,3 +0,9 3,5995 + 0,0005  2,8660 + 0,0005 -
560 °C por 1 h __integrada
Rietveld 17,0+ 1,0 3,6042 + 0,0005  2,8732 + 0,0005 4,6
Intensidade 30,0+ 1,2 3,5973 + 0,0005 2,8675 + 0,0005 -
560 °C por 18 h __integrada - - -
Rietveld 30,0 + 1,0 3,6020 + 0,0005  2,8731 + 0,0005 3,8
Intensidade 412+ 1,1 3,5971 + 0,0005  2,8707 + 0,0005 -
600 °C por 1 h integrada — = *
Rietveld 36,0 + 1,0 3,6041 + 0,0005 2,8765 + 0,0005 43
Intensidade 40,9+ 1,2 3,5940 + 0,0005  2,8694 + 0,0005 -
600 °C por 18 h __integrada - - -
Rietveld 34,0 + 1,0 3,6002 + 0,0005 2,8752 + 0,0005 45

A tabela 3 mostra que os valores da fracdo volumétrica estimada pela intensidade
integrada e pelo método de Rietveld sdo compativeis em trés barras de erro para as
amostras tratadas a 520 e 600 °C. Todavia, os valores de parametro de rede da
austenita e da martensita estimados pelos dois métodos foram incompativeis em
trés barras de erro. Quando sdo comparados os valoresdo parametro da austenita,
observa-se que ele diminui com o aumento da temperatura de envelhecimento para
tratamentos isdcronos entre 520 e 560 °C por 1 hora e 18 horas no método de
Rietveld. Esse fato ocorre devido a mudanca na composi¢cdo quimica da austenita
com a temperatura de envelhecimento, como foi observado por Pardal e coautores
[18] e por Li e Yin [11], o que minimiza a distorcdo do parametro de rede. Além
disso, Pardal e coautores [18] também observaram o aumento da propor¢ao de
austenita em um aco maraging 300 devido ao aumento da temperatura e do tempo
de envelhecimento.

Ja o parametro de rede da martensita calculado apresentou uma diminuicdo com o
aumento da temperatura de envelhecimento até 560 °C, como visto na tabela 1, o
que pode ser atribuido a precipitacdo de atomos substitucionais que estavam na
rede cristalina supersaturada da martensita, diminuindo a distor¢édo do parametro de
rede [18,32].

Além da influéncia das medidas de difracdo de raios X, as medidas de ferritoscopia
foram realizadas também para acompanhar a reversdo da martensita como funcéo
do tempo e da temperatura de envelhecimento, como apresentado na tabela4.

Tabela4. Variagdo das medidas de ferritoscopia como fun¢éo da condicdo de envelhecimento no aco
maraging 350 analisado

Tratamento Como 520 °C 520 °C 560 °C 560 °C 600 °C 600 °C
térmico recebido por1h por 18 h por1lh por 18 h por1h por 18 h
Medidasde 70,3+2,1 745+20 690+20 662+20 651+20 475+20 46,9+20




ferritoscopia
(u.a.)

A tabelad mostra que ha um efeito significativo do tempo e da temperatura de
envelhecimento nas medidas magnéticas realizadas com o ferritoscopio (m¢), o que
pode indicar que a proporgdo de austenita aumenta, uma vez que a austenita é uma
fase paramagnética. Dessa maneira, foi verificada a relacdo entre as medidas
ferromagnéticas realizadas com o ferritoscépio e a fragdo volumétrica calculada pelo
método de Rietveld para a difracdo de raios X no agco maraging 350, conforme
apresentado na figura 3.
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Figura3. Relacéo entre as medidas do ferristoscopio e a fracdo volumétrica de austenita para um ago
maraging 350.

O valor do coeficiente de determinacdo R? do polinémio de segunda ordem ajustado
foi de0,94. Esse polindmio ajustado aos dados experimentais que representa relagéo
entre a fracdo volumétrica da austenita (Vv) e as medidas do ferristocopio (my), €
dado pela equagéo 1.

Vv = -170.97 + 7.97 m;— 0.08 m¢ (1)

Pardal e coautores [5] observaram também que um polinbmio de 2° grauajusta-
seelhor aos dados experimentais de saturacdo magnética e de fracdo volumétrica, o
que foi atribuido as mudancas de composi¢cao quimica da austenita e da martensita,
quetambém influenciam nas propriedades magnéticas. A partir da equacdo 1,
podem-se determinar os valores da fracdo volumétrica de austenita para diversos
tempos de envelhecimento para temperaturas entre 520 e 600 °C.

No item 2.2.3, sdo mostradas micrografias de amostras envelhecidas entre 520, 560
e 600 °C por 18 horas.

2.2.3 Caracterizagdo microestrutural em amostras envelhecidas

A figura 4apresenta a microestrutura de amostras tratadas a 520, 560 e 600 °C por
18 horas.
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Figura 4: Micrografias da microestrutura do aco maraging 350 reveladas pelo uso do reagente 2%
Nital e obtidas por microscopia eletronica de varredura, com o uso de elétrons retroespalhados, em
amostras envelhecidas por 18 horas a 520, 560 e 600°C

As micrografias relevadas por 2% Nital mostradas nas figuras 4a e 4b evidenciam
gue ha a formacado de austenita revertida nas regides de contornos de ripas e de
contornos de pacotes da martensita para amostras envelhecidas em 520 °C por 18



horas (setas brancas). Além disso, no interior das ripas da martensita, pode ser vista
a presenca de fases com tamanho menor em relagdo a austenita, apresentando as
morfologias elipsoidal, cilindrica e esferoidal, 0 que poderia indicar a presenca das
fases NisTi, NisMo e Fe,Mo[12,13,15].

As figuras 4c e 4d evidenciam a formacdo de austenita inter-ripas a partir da
reversdo da martensita (setas brancas). Comparando-se as micrografias obtidas
para a amostra tratada a 520°C por 18 horas (vide figura 4a e 4b) e a amostra
envelhecida a 560°C por 18 horas, observa-se que a austenita entre as ripas da
martensita de amostras superenvelhecidas em 560°C sdo mais espessas (seta
branca) do que aquelas formadas em 520°C. Além disso, a figura 4d mostra que ha
formacdo de agulhas de austenita do tipo Widmanstatten no interior das ripas da
martensita, bem como a presenca dos precipitados intermetalicos menores [6,12,13].
Ja as figuras 4e e 4f evidenciam que austenita localizada entre as ripas da
martensita sdo mais grossas do que aquelas formadas em 520 e 560 °C por 18
horas (vide figuras 4a, 4b, 4c e 4d). Ademais, as figuras 4e e 4f mostram,que no
interior das ripas de martensita,sdo formadas agulhas de austenita do tipo
Widmanstatten, bem como a presenca de austenita globular entre as ripas da
martensita [6,12,13].

3 CONCLUSOES

a) Os valores da fracdo volumétrica obtidos por difracdo de raios X foram
determinados pelos métodos de intensidade integrada e de Rietveld. De
modo geral, eles foram compativeis entre si em até trés barras de erro.
Todavia, os valores determinados pelo método de intensidade integrada
apresentaram maior desvio padrao meédio do queaqueles obtidos pelo método
de Rietveld.

b) Observou-se que a cinética da reversdo da austenita € fortemente
influenciada pela temperatura e pelo tempo de envelhecimento. A frac&o
volumétrica de austenita revertida para amostras tratadas por 18 h do aco
maraging 350 analisado foi de 17%, 30% e 34%, respectivamente, para 520,
560 e 600 °C, usando a medicao pelo método de Rietveld.

c) As medidas de ferritoscopia apresentaram uma relacdo decrescente com a
quantidade de austenita medida por difracdo de raios X, a qual péde ser
expressa por um polinémio de segunda ordem.

d) As observac¢des microestruturais com o auxilio de microscopia eletronica de
varredura evidenciaram que a austenita revertida € formada nas regides de
interface, como os contornos de gréo, contornos de pacote e contornos de
ripas da estrutura martensitica para temperaturas a partir de 520°C, enquanto
a austenita revertida encontrada no interior das ripas da martensita € formada
a partir de 560 °C.
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