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Resumo

Neste trabalho foi estudada a influéncia da taxa de aquecimento/resfriamento na
transformacdo martensitica em um aco maraging da série 350. Foram realizados
ensaios em um dilatbmetro de témpera do tipo Adamel-Lhomarghy LK 02, medindo a
variacdo de comprimento como funcdo da taxa de aquecimento/resfriamento e da
temperatura. A partir desses dados foram estimados o inicio da temperatura da
transformacado, a fracdo transformada e o coeficiente de expansao linear como
funcdo da temperatura e da taxa de aquecimento/resfriamento. Foram observadas
diminuicdo da temperatura de inicio de transformacédo martensitica, retardamento da
ocorréncia da maxima taxa de transformacdo martensitica e atraso da cinética desta
transformacao de fase com o aumento da taxa de aquecimento/resfriamento. Estes
resultados evidenciaram que o aumento da taxa de aquecimento/resfriamento
retarda a cinética de transformacdo martensitica no aco maraging da série 350.
Palavras-chave: Agos maraging; Transformacdes de fase; Dilatometria.

KINETICS ANALYSIS OF THE MARTENSITIC TRANSFORMATION IN A
MARAGING STEEL GRADE 350

Abstract

The effect of the heating/cooling rate on martensitic transformation has been studied
in a maraging steel grade 350.Tests have been performed in a quenching Adamel-
Lhomarghy LK 02 dilatometer and the variation length as function of heating/cooling
rate and of the test temperature have been performed. From the obtained data the
martensite start temperature, the transformed fraction and the linear expansion
coefficient as function of temperature were estimated. A decreasing of martensite
start temperature, a retardation of the occurrence of the maximum rate of martensitic
transformation and a delay of martensitic transformation kinetics due to increasing of
heating/cooling rate were observed. The results showed that an increase of
heating/cooling rate slows the martensitic transformation kinetics of the maraging
steel grade 350.
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1 INTRODUCAO

Os acos maraging sdo acos martensiticos com baixo teor de carbono que
endurecem pela precipitacdo de compostos intermetalicos.*™® Estes acos s&o ligas
ferro-niquel com adicbes de cobalto, molibdénio e titanio,*® que séo usadas em
variadas aplicacdes de alto desempenho que vao desde moldes Para injecado de
plasticos, aplicacdes em energia nuclear e na industria aeroespacial. 46)

A microestrutura destes acos, ap0s o tratamento de solubilizacdo e antes do
tratamento de precipitacdo, é caracterizada habitualmente pela martensita em ripas
com estrutura cubica de corpo centrado (CCC), com alta densidade de discordancias
e praticamente isenta de maclas. Durante o resfriamento apés o tratamento térmico
de solubilizacdo, a austenita (CFC) transforma-se em uma estrutura martensitica de
corpo centrado (CCC) por cisalhamento nao-difusional sem a decomposi¢cdo nas
fases de equilibrio. Esta transformacdo ndo ocorre até que seja atingida a
temperatura de inicio de formacédo da martensita (Ms) e a temperatura Ms deve ser
relativamente alta para que se obtenha uma estrutura totalmente martensitica a
temperatura ambiente.®

O tipo de fase formada em ligas ferro-niquel depende da quantidade de niquel. A
ferrita equiaxial é formada para teores de niquel entre 0 e 6% em massa. A estrutura
totalmente martensitica em ripas ocorre para teores de niquel na faixa de 10 e 26%
em massa. Teores maiores que 26% propiciam a formacédo de martensita lenticular
(martensita maclada).” Geralmente, a martensita na forma de ripas é preferivel em
acos maraging, pois apos o envelhecimento esta estrutura € mais dura e tem maior
tenacidade do que a martensita maclada.®

A alta densidade e distribuicdo uniforme de discordancias dentro das ripas da
martensita promovem um aumento na resposta ao tratamento térmico de
precipitacdo ou envelhecimento devido ao grande numero de sitios preferenciais
para a nucleacdo de compostos intermetalicos.*® As discordancias também
aumentam a taxa de difusdo de soluto por prover caminhos preferenciais para a
difus&o (pipe diffusion).®

Altas temperaturas Ms favorecem a formacdo da martensita em ripas, enquanto
baixas temperaturas favorecem a martensita maclada. Dessa forma, a adigdo de
elementos que diminui a temperatura Ms (niquel, titanio e molibdénio) deve ser
cuidadosa, pois favorece a formacdo de martensita maclada. Entretanto, esses
elementos sdo responsaveis pela efetividade dos mecanismos de
envelhecimento.*¥ A adicdo de cobalto tem um papel relevante, pois aumenta a
temperatura Ms permitindo a adicdo de maiores teores de elementos de liga.*®

A técnica dilatométrica tem sido muito usada para o estudo de cinética de
transforma%éo de fases em acos, como g)or exemplo, em acos maraging,“®*? acos
inoxidaveis"® e acos baixo-carbono.*? A dilatometria também é uma técnica
bastante usada para o estudo da cinética de transformacdo martensitica em diversos
acos.™®1") Neste trabalho esta técnica foi usada para estudar a influéncia da taxa de
aguecimento/resfriamento na cinética da transformac&o martensitica durante o ciclo
térmico.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras foram preparadas a partir de uma barra cilindrica de aco maraging 350
de 140 mm de diametro, fornecida na condicéo solubilizada. Discos de 10 mm foram
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cortados a partir destas barras. A composi¢cao quimica (conforme o certificado) da
amostra foi fornecida e reproduzida na Tabela 1.

Tabela 1: Composicédo quimica (% em massa) do aco maraging 350 estudado

Elemento Ni Co Mo Ti Al S* C* o* N*
Ma;g%'”g 17,79 | 8,99 4,83 1,46 | 0,088 25 25 9 7

* teor em ppm.

A caracterizagdo microestrutural do aco no estado como recebido foi realizada por
meio de microscopia Optica e de difracdo de raios-X. As amostras para a observagao
em microscopia oOptica foram lixadas com lixas de carboneto de silicio com diferentes
granulometrias: 180, 220, 400, 600 e 1200 #, seguida por polimento mecéanico com
pasta de diamante de 3 e 1 ym. O microscopio utilizado foi um Olympus BX60M com
aumento maximo de 1000X, pertencente ao Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP. O reagente 4% Nital (4%
HNO3 em metanol) foi usado para revelar a microestrutura martensitica e a
austenita retida.
O ensaio de difracdo foi realizado no estado como recebido com o objetivo de
detectar a presenca de austenita retida no aco estudado. Esses ensaios foram
realizados no Laboratorio de Caracterizacdo Tecnologica do Departamento de
Engenharia de Minas e de Petrdleo da Escola Politécnica da USP. Uma varredura
continua simples foi efetuada com passo de 0,02° no intervalo de 26 entre 40 e 100°.
A amostra foi submetida a rotacao (spinner) durante o ensaio para amenizar o efeito
da textura no difratograma de raios-X.
Para a realizacdo dos ensaios dilatométricos, corpos de prova com 2 mm de
didmetro e 12 mm de comprimento foram usinados na dire¢éo radial dos discos. Os
ciclos de aquecimento e resfriamentos foram realizados em um dilatbmetro de
témpera Adamel-Lhomarghy LK 02, pertencente ao Centro Tecnologico de Minas
Gerais (CETEC-MG), conforme os seguintes ciclos térmicos:

a) aquecimento a 1°C/s até 900°C, tempo de permanéncia de 3 minutos,

seguido de resfriamento a 1°C/s;

b) aquecimento a 5°C/s até 900°C, tempo de permanéncia de 3 minutos,

seguido de resfriamento a 5°C/s;

c) aquecimento a 10°C/s até 900°C, tempo de permanéncia de 3 minutos,

seguido de resfriamento a 10°C/s;

d) aquecimento a 19°C/s até 900°C, tempo de permanéncia de 3 minutos,

seguido de resfriamento a 19°C/s;

e) aquecimento a 28°C/s até 900°C, tempo de permanéncia de 3 minutos,

seguido de resfriamento a 28°C/s.
As variacoes de comprimento (AL) foram medidas em transdutor linear de tensédo
(LDVT), enquanto a temperatura foi medida em um termopar de cromel-alumel para
cada ciclo térmico de aquecimento e resfriamento.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Estado como Recebido

A seguir sdo mostradas uma micrografia tipica (Figura 1) da microestrutura e o
difratograma de raios-X (Figura 2) do a¢o no estado como recebido.
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Figura 1: Micrografia ap0s ataque quimico usando reagente 4%Nital para o agco maraging 350 no
estado como recebido.

Figura 2: Difratograma de raios-X do a¢co maraging 350 no estado como recebido usando radiacdo
CuKa.

A micrografia mostra a microestrutura de martensita em ripas tipica dos acos
maraging. Nesta micrografia o reagente usado revelou as ripas e parcialmente os
contornos de pacote da estrutura martensitica do aco estudado, mas nao foi
observada a presenca de austenita retida. O ensaio de difracdo de raios-X também
nao detectou a presenca de austenita retida, indicando que a microestrutura é
predominantemente martensitica. O limite de deteccdo de austenita retida neste tipo
de ensaio de difracéo é cerca de 1% em volume.

3.2 Ensaios Dilatométricos
Na Figura 3 é mostrada uma curva dilatométrica tipica do ciclo completo de

aquecimento e resfriamento no aco maraging 350, com as indicagbes das
temperaturas de transformacao.
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Figura 3: Curva dilatométrica de aquecimento e resfriamento para o agco maraging estudado, taxa de
1°Cl/s.

Neste trabalho foi analisada apenas a transformacdo martensitica, que ocorre na
etapa de resfriamento do ciclo térmico. As reacdes de precipitacdo e reversdo da
martensita, que ocorrem durante o aquecimento, ja foram estudadas em trabalhos
anteriores.®*!® A seguir é mostrada uma figura (Figura 4) indicando como s&o
estimadas as temperaturas de inicio (Ms) e de término (Mg) de transformacédo e a
fracdo transformada a partir da curva dilatométrica.®%*°

Figura 4: Transformac&o martensitica durante o resfriamento.

As temperaturas Ms e Mg foram estimadas pelo desvio da linearidade da curva
dilatométrica,*” enquanto a fracdo transformada f foi obtida por meio da regra da
alavanca aplicada diretamente na curva dilatométrica, sendo calculada por:*®
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f= A/(A+B) (1).

A regra da alavanca € aplicada para cada temperatura durante a transformacao. A
seguir sdo mostradas as temperaturas Ms e Mg como funcdo da taxa de
resfriamento/aquecimento.

Figura 5: Temperaturas de transformacdo martensitica como funcdo da taxa de
aquecimento/resfriamento.

As Figuras 5 e 6 mostram que ha uma diminuicdo da temperatura Ms com o
aumento da taxa de resfriamento/aquecimento. A Figura 6 evidencia ainda que a
fracdo transformada também é influenciada pelo aumento da taxa de
aquecimento/resfriamento do ciclo térmico, indicando um atraso na cinética de
transformacdo martensitica. Esse atraso provavelmente ocorre devido a menor
segregacao de elementos de liga durante o aquecimento. Nos estagios iniciais de
precipitacdo ha formacdo de zonas ricas em Ni-Ti-Mo e Fe-Co.?? Além disso, a
reversdo da martensita em baixas taxas de aquecimento tem maior influéncia da
difusdo de elementos como o Ni e 0o Mo.®%%%2) Dessa forma, a transformagéo
martensitica poderia ter inicio em regides de zonas ricas em Fe-Co remanescentes
durante o resfriamento, pois essas zonas ricas teriam temperaturas Ms mais
elevadas devido & presenca de cobalto.™® Consequentemente ciclos com baixas
taxas de aguecimento/resfriamento acarretariam o aumento da temperatura Ms,
enquanto ciclos com altas taxas de aquecimento/resfriamento produziriam uma
menor segregacdo de elementos, diminuindo a temperatura Ms.
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Figura 6: Fracdo transformada em funcdo da temperatura para diversas taxas de
resfriamento/aquecimento.

Brachet et al.*® propuseram que a difus&o de elementos de liga podem influenciar a
temperatura Ms durante ciclos de aguecimento e resfriamento em acos martensiticos
de atividade reduzida (Low activation martensitic steels). Com o aumento da taxa de
aguecimento/resfriamento houve uma diminuicdo da Ms, que foi atribuida a difusédo
de elementos intersticiais como o carbono e o nitrogénio. No caso dos acos
maraging, esse fenbmeno ocorre de forma menos expressiva quando comparado
com 0s agos pesquisados por Brachet e coautores, pois a difusdo de elementos
substitucionais é substancialmente mais lenta que a difusdo de elementos
intersticiais. Dessa forma, a diferenca de temperatura de transformagéo martensitica
devido & difusdo desses elementos, baseando-se nas ideias de Brachet et al.,*®
poderia ser descrita por:

AMs = DY?t (2)

Onde D é o coeficiente de difusdo do cobalto na austenita. Além das temperaturas
de transformacédo Ms e Mg e da fragdo transformada f, foi estimado o coeficiente de
expansao linear a. como funcdo da temperatura, permitindo a obtencdo da maxima
de transformacao de fase, sendo descrito pela seguinte equacéo.®?

a, = Lot d(AL)/dT (3)

Onde Lo é o comprimento do corpo de prova antes do ensaio. Como a variacdo do
coeficiente de expansdo foi muito expressiva no inicio da transformacao
martensitica, foi plotado o inverso do coeficiente de expanséo linear como funcéo da
temperatura. Além disso, foi somado o valor de 20000 nos dados experimentais para
gue possam ser mais bem visualizados, conforme mostrado na préxima figura.
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Figura 7: Inverso do coeficiente de expansao linear em funcao da temperatura para diversas taxas de
resfriamento/aquecimento.

A Figura 7 mostra uma descontinuidade no valor do inverso do coeficiente de
expansao linear, indicando que ha rapida expanséo do corpo de prova no inicio da
transformacdo martensitica. O atraso da transformacdo martensitica devido ao
aumento da taxa de aquecimento/resfriamento também foi observado por meio do
deslocamento da descontinuidade com aumento da taxa de aquecimento. Além
disso, a Figura 7 mostra que o inverso do coeficiente de expansédo de linear diminui
com o decréscimo da temperatura, indicando que ha uma diminuicdo da taxa de
transformacdo conforme a fragdo transformada aumenta, conforme ilustrado na
Figura 6.

4 CONCLUSOES

Os experimentos realizados neste trabalho permitem as seguintes conclusdes:

1) A temperatura de inicio de transformac¢do martensitica diminui com o aumento da
taxa de aquecimento/resfriamento.

2) A fracdo transformada mostrou um retardamento da transformacédo devido ao
aumento da taxa de aquecimento/resfriamento.

3) O inverso do coeficiente de expanséo linear também mostrou que ha uma alta
taxa de transformag&o no inicio da transformagéo martensitica.
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