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Resumo

Foram realizadas quantificagdes da fase austenitica em um ago maraging 300,
tratado termicamente em diferentes temperaturas e periodos de tempo, utilizando o
método de comparacao direta. A composi¢cao quimica da austenita e da martensita,
determinada em trabalhos prévios para diferentes condi¢des, foi levada em
consideragao no calculo do fator de estrutura utilizado na quantificagao. Foi também
avaliada a informagéao obtida mediante os difratogramas com e sem lixamento prévio
das amostras, com o objetivo de avaliar a instabilidade da austenita na superficie por
cisalhamento. O comportamento da fracdo volumétrica de austenita ao longo do
tempo de envelhecimento a 560°C, 600°C e 650°C foi determinado.
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INTRODUGAO

Os agos maraging séo ligas de ultra-alta resisténcia desenvolvidas para
aplicacbes especiais, que vao desde vasos de pressdo a componentes aeronauticos
e equipamentos esportivos. A alta resisténcia mecénica destes agos é atingida pelo
mecanismo de endurecimento por precipitacdo. Durante o envelhecimento no
intervalo de 400°C a 450°C, ocorre a formacédo das fases metaestaveis S e », bem
como Niz(Ti,Mo) quando o periodo de envelhecimento for maior [1-3]. Em altas
temperaturas de envelhecimento, o endurecimento é produzido pela precipitacdo de
Ni3(Ti,Mo) seguida pela precipitacao de particulas de Fe;Mo [1-3]. Tratamentos de
envelhecimento acima de 500°C promovem a formagao de austenita por uma reagéo
por difusdo controlada [4,5]. A quantidade de austenita formada a temperatura de
envelhecimento é total ou parcialmente retida a temperatura ambiente, dependendo
da sua composicdo quimica. O niquel contido na austenita cumpre um papel
fundamental na estabilidade desta fase. Peters [4] observou que a fase austenitica
pode ser transformada total ou parcialmente durante o resfriamento até a
temperatura ambiente se o conteudo de niquel se encontra abaixo de 30%. De
acordo com alguns autores [6-8], a austenita reversa instavel se transforma em
martensita (y—M) em operagbes de deformacgao a frio, modificando as propriedades
mecanicas da liga.

Alguns trabalhos prévios apresentaram a quantificacao de fases por difragédo
de raios-X em agos maraging considerando que as duas fases possuiam
composi¢des quimicas semelhantes e, conseqlientemente, fatores de espalhamento
atdbmico iguais [9-10]. Entretanto, analises efetuadas por diferentes pesquisadores
[11-12] por microanalise mostraram que as composicdes quimicas das fases
austenita e martensita diferem consideravelmente, dependendo das condi¢cdes de
envelhecimento.

Neste trabalho foi efetuado um estudo por difracdo de raios-X em um ago
maraging classe 300 ao Ni-Co-Mo-Ti em funcdo da temperatura de envelhecimento
no intervalo compreendido entre 560°C e 650°C. Dois tipos de quantificagdo por
difracdo por raios-X foram realizados e comparados. A primeira quantificacéo foi
feita pelo método da comparacgao direta levando em consideragao as diferengas de
composi¢cdo quimica da austenita e da martensita. Na segunda quantificacdo
considerou-se as duas fases como tendo fatores de espalhamento iguais.

A determinagado precisa da percentagem volumétrica de austenita em acos
maraging € de grande importancia, pois as propriedades mecanicas [7], magnéticas
[8, 9, 11] e triboldgicas [13] sado influenciadas por este parametro micro estrutural.

METODOS EXPERIMENTAIS

Amostras de (20mm x 10mm x 2,5mm) de um ago maraging classe 300
(composigédo quimica mostrada na tabela 1) foram solubilizadas a 900°C durante 40
minutos. Apds deste tratamento, as amostras foram envelhecidas a 440°C, 480°C,
510°C, 560°C e 650°C em periodos de tempo que vio desde 15 minutos até 24
horas. Todos os tratamentos térmicos foram realizados em tubos de quartzo selados
em vacuo. Apos esses tratamentos, uma das faces de cada amostra foi lixada com
papel de lixa 1200 utilizando uma politriz automatica com controle da velocidade, da
forca e do tempo de lixamento. Esses pardmetros foram mantidos constantes em
todas as amostras para avaliar a estabilidade da austenita em diferentes condi¢des
de tratamento.



Analises por difragcdo de raios-X (DRX) foram realizadas em ambas as faces
(lixada e sem lixamento) em todas as condigdes. Todas as medigdes por difragdo de
raios-X foram efetuadas utilizando um difratdmetro PHILIPS®, modelo X Pert Pro, na
temperatura ambiente, em modo de varredura continua e com um passo angular de
0,02°, tempo de contagem de 3s para um intervalo angular de 45°-125°. As analises
foram realizadas com radiacdo CoKa (1,7890A) sem monocromador, usando
voltagem de 40 kV e amperagem de 40mA. Foi utilizado um porta-amostra do tipo
spinner para minimizar o efeito da diregao preferencial.

Tabela 1. Composigéo quimica do ago maraging estudado.
Elemento C Ni Co Mo Ti Al Mn Fe
% (peso) | 0,01 17,86 | 9,41 4,84 0,76 0,14 0,01 |balango

A equacao que descreve a intensidade difratada e a fracao volumétrica de
austenita (c,) pelo método de comparagdo direta em uma liga contendo somente
duas fases é dada pela seguinte expressao [14]:

¢, =7 (1)

Onde: I, e I, séo as intensidades integradas da martensita e austenita
medidas em um espectro de difragdo por raio-X; K, e K, s&o constantes que
dependem dos planos difratados (hk/), do angulo de difracéo (0), dos fatores de
estrutura (F) e espalhamento (f), da polarizagdo de Lorentz, do volume da célula
unitaria (v), do fator de multiplicidade (p) e do fator de temperatura ou de Debye-
Waller (e®). Esses fatores foram determinados mediante um programa
especialmente desenvolvido, levando em consideragéo cada pico de difragao.

Os picos de difracdo correspondentes aos planos de cada fase foram
comparados todos contra todos. Os picos analisados foram: (111),, (110)., (200),,
(200),, (220),, (211)4, (311),, (222),, € (220),. O valor médio da comparacao de todos
os picos de difracdo foi calculado de maneira a minimizar o efeito de direcao
preferencial [9].

RESULTADOS

A Figura 1 apresenta a percentagem volumétrica de austenita em funcéo do
tempo de envelhecimento a 560°C com e sem lixamento. Observa-se nesta figura
que a fragdo volumétrica das amostras lixadas € menor em todas as condigdes de
envelhecimento. Isto é atribuido a instabilidade da fase austenitica, que se
transforma em martensita nas camadas superficiais pelo cisalhamento devido ao
lixamento. A Figura 2 mostra o difratograma correspondente da amostra envelhecida
a 560°C durante 1 hora com e sem lixamento. Devido ao lixamento, os picos da
austenita desaparecem e as intensidades dos picos da martensita aumentam. Os
resultados da quantificagdo de austenita pelo método de comparagao direta nesta
condig¢ao foram 6,4%, na amostra sem lixar, e 0%, na amostra lixada previamente.
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Figura 1. Percentagem volumétrica de austenita versus tempo de envelhecimento a 560°C. Amostras
com e sem lixamento prévio.
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Figura 2. Difratograma da amostra envelhecida a 560°C por 1 hora, com e sem lixamento prévio.

As curvas da percentagem volumétrica de austenita (%y) versus o tempo de
envelhecimento a 600°C com e sem lixamento prévio estdo apresentadas na Figura
3. A Figura 4 mostra a comparagédo entre os difratogramas das amostras
envelhecidas a 600°C por 1 hora com e sem lixamento prévio. Esse lixamento
influencia de maneira similar ao lixamento da amostra envelhecida a 560°C por 1
hora (Figura 2). A diferenga entre a percentagem de austenita com e sem lixamento
torna-se menor em amostras envelhecidas em periodos de tempos longos (24h) a
560°C e 600°C, fato que sugere que a austenita seja menos instavel em tempos



prolongados de envelhecimento. Uma comparacgao entre os dados das Figuras 1 e 3
mostra que a austenita formada a 600°C é mais instavel que a formada a 560°C, o
gue se deve ao mais alto conteudo de niquel da austenita formada a 560°C [5].
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Figura 3. Percentagem volumétrica de austenita versus tempo de envelhecimento a 600°C.
Amostras com e sem lixamento prévio.
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Figura 4. Difratograma da amostra envelhecida a 600°C por 1 hora, com e sem lixamento prévio.

A Figura 5 mostra a percentagem de y versus o tempo de envelhecimento a
650°C com e sem lixamento prévio. A essa temperatura, parte da austenita também
é transformada durante o resfriamento, uma vez que o teor de niquel é certamente
inferior a 30%, como sugerido previamente [9]. Conforme observado na figura 6, o
lixamento nesta condicdo também produz a diminuicdo da %y nas camadas



superficiais. Porém, ao contrario do que se observa nas outras temperaturas, o
aumento do tempo de envelhecimento nao reduz a instabilidade da fase austenitica.
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Figura 5. Percentagem volumétrica de austenita versus tempo de envelhecimento a 650°C.
Amostras com e sem lixamento prévio.
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Figura 6. Difratograma da amostra envelhecida a 650°C por 24 horas, com e sem lixamento prévio.

Os fatores de espalhamento da martensita (f,) e austenita (f,) utilizados nas
quantificagdes mostradas nas Figuras 1, 3 e 5 foram calculados como a soma dos
fatores de espalhamento dos principais elementos presentes no ago, através da
seguinte expressao:

fM:ffe+fNi+fCo+fMo+fTi (3)



fy:ffe+fNi+fC0+fMo+fTi (4)

O fator de espalhamento de um elemento é funcido da sua concentragcdo em
uma fase a uma dada temperatura, do angulo de Bragg (6) e do comprimento de
onda (4). Por exemplo, o fator de espalhamento do niquel na austenita é dado por:

_ [%weni]
S —T.F(H,/l) (5)

Considerando todos esses parametros, um programa de computagao foi
desenvolvido para calcular fy e f,levando em consideracdo os dados de composigéo
quimica de a e y em agos maraging disponiveis na literatura [12].

A Figura 7 apresenta os resultados de quantificagdo da austenita
considerando iguais e diferentes fatores de espalhamento, em amostras medidas
sem lixamento prévio, para as condi¢des envelhecidas a 560°C, 600°C e 650°C.
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Figura 7. Percentagem volumétrica de austenita versus tempo de envelhecimento a 560°C, 600°C e
650°C obtida pelo método de comparagédo direta considerando diferentes e iguais fatores de
espalhamento, sem lixamento prévio.

Em muitos trabalhos é comumente adotado, por simplificacdo, o calculo com
iguais fatores de espalhamento para ambas as fases [9-10]. Porém, neste caso,
como as composicdes quimicas das fases diferem consideravelmente nas condi¢des
de tratamento investigadas, o célculo do fator de espalhamento outorga resultados
mais precisos. A diferenca entre os valores obtidos pelos dois métodos varia entre
3% e 7%, dependendo da temperatura e o tempo de envelhecimento.

Agora, analisando a variagdo da percentagem de austenita em fungao do
tempo de envelhecimento (figura 8), observa-se que as curvas para 560°C e 600°C
sado similares em forma, mas o aumento da austenita € mais intenso e rapido na



condicao tratada a 600°C. O valor da %y aumenta e converge assintoticamente para
30% e 40% a 560°C e 600°C, respectivamente. A precipitagcdo de austenita em acos
maraging classe 300 a 560°C e 600°C pode ser ajustada pela equagéao (6):

Y :7ma'x-(1_e“) (6)

Sendo: y a percentagem de austenita; ynmax a maxima percentagem de
austenita nessa temperatura; b o expoente negativo do tempo e t o tempo de
envelhecimento (horas).

A Tabela 2 apresenta os valores dos parametros ymax € b da equagéo (6) e
seus respectivos coeficientes de correlagéo para 560°C e 600°C. Os valores de ymax
obtidos pelo modelo e os obtidos experimentalmente se encontram muito proximos,
o que justifica a validade do modelo.
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Figura 8. Porcentagem volumétrica de austenita versus tempo de envelhecimento, sem lixamento
prévio, considerando diferentes fatores de espalhamento. As curvas de ajuste exponencial para
560°C e 600°C sao mostrados em detalhe.

Tabela 2. Valores de ynax € b.

Temperatura [°C] b Ymax (Modelo) Yméx R
560 -0,21 29,91 29,7 0,99
600 - 1,49 40,83 40,95 0,99

O comportamento observado nas amostras envelhecidas a 650°C é bastante
diferente. A percentagem de austenita precipitada aumenta e atinge o maximo valor
para 1 hora, diminuindo apds este periodo. Essa diminuicdo no conteudo de
austenita foi encontrada nos dois métodos empregados, e pode ser atribuida a
homogeneizagdo da composicdo quimica e a diminuicdo do conteudo de niquel da
fase austenitica com o aumento do tempo de envelhecimento a 650°C.



CONCLUSOES

Dois métodos de quantificacdo de austenita por difracdo de raios-X, em amostras
envelhecidas de ago maraging 300, foram analisados e comparados.

O processo de lixamento das amostras antes da medicdo promove a
transformacgao parcial de austenita em martensita nas camadas superficiais. A
instabilidade da austenita depende da temperatura e do tempo de envelhecimento. A
austenita torna-se mais estavel com envelhecimentos prolongados a 560°C e 600°C.

As curvas de variagdo da percentagem volumétrica de austenita versus o
tempo de envelhecimento a 560°C e 600°C s&o similares em forma. A austenita
precipitada aumenta com o tempo de envelhecimento e converge para 30% a 560°C
e 40% para 600°C. A 650°C a quantidade de austenita diminui com o tempo de
envelhecimento apds 1 hora de tratamento.

O comportamento das fragdes volumétricas de austenita versus o tempo de
envelhecimento a 560°C e 600°C pode ser matematicamente descrito por uma
express&o do tipo g = Ymax(1-€°")

Os resultados obtidos pelo dois métodos sao similares e mostram a mesma
tendéncia. Entretanto, o método de comparacéo direta levando em consideracdo a
composic¢ao quimica das fases € considerado como o0 mais acurado e preciso.
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Abstract

In this paper the austenite volume fraction of different samples of maraging steel
grade 300 heat treated by different aging temperature and time conditions were
determined by X-ray diffraction using the direct comparison method. The chemical
composition of austenite and martensite analysed in previous works were taken into
account to calculate the structure factors used in the quantifications. The
metastability of the austenite phase was also investigated by measuring the austenite
fraction with and without previous grinding. The curves of the amount of austenite
against aging time at 560°C, 600°C and 650°C were plotted and analyzed.
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