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RESUMO

Os acos maraging sao ligas de baixo carbono e elevado teor de elementos de liga e associam
uma alta resisténcia mecanica com uma elevada tenacidade a fratura. Estas propriedades sao
obtidas através do endurecimento por precipitagdo durante o tratamento térmico de
envelhecimento em uma matriz martensitica. Pelo fato de o custo de producdo ser muito alto,
0s agos maraging sao utilizados em aplicagdes especificas em que ha altissimas solicitagdes
mecanicas. A conformacdo mecanica nos agos maraging ¢ uma alternativa de processo de
fabricagdo que permite alterar as propriedades mecanicas e a cinética de precipitacao. O
presente trabalho teve como objetivo estudar o efeito do forjamento a frio no envelhecimento
isotérmico de um ago maraging C300. Foi estudado o envelhecimento de amostras na condigao
nao deformada e deformada por forjamento a frio da martensita. Através da comparagdo das
amostras nessas duas condic¢oes e utilizando de ensaios de dilatometria, microdureza Vickers e
analise metalografica por microscopia Optica e eletronica de varredura, foi possivel analisar a
cinética de formacdo de novas fases durante o envelhecimento realizado em diferentes
temperaturas. Estas analises permitiram obter diagramas tempo-temperatura-transformacao
para o estado deformado e ndo deformado. Os resultados obtidos revelaram que o estado
deformado possui um valor de dureza Vickers maior que o estado ndo deformado, devido ao
encruamento que ocorre no material. Além disso, foi constatado que o estado deformado acelera
a precipitagdo dos compostos intermetalicos, pois aumenta os sitios preferenciais de nucleacao,
ao gerar uma maior densidade de discordancias. A formacdo da austenita reversa em
tempos/temperaturas mais elevadas ocasiona uma redugdo no valor da dureza do material.

Palavras-chave: A¢os Maraging. Precipitacdo de fases. Dilatometria. Conformagdo mecéanica.



ABSTRACT

Maraging steels are low carbon and high alloying element alloys that combine high mechanical
strength with high fracture toughness. These properties are obtained through precipitation
hardening during the age-hardening heat treatment in a martensitic matrix. Due to the high
production cost, maraging steels are used in specific applications that require very high
mechanical loading. Cold forging is a mechanical forming process that allows altering the
mechanical properties and precipitation kinetics without the addition of further alloying
elements. The aim of this work was to study the effect of cold forging on the isothermal aging
of a maraging steel C300. The aging of samples in the non-deformed and deformed condition
by cold forging of the martensite were studied. Through the comparison of the samples in these
two conditions and using dilatometry tests, Vickers microhardness and metallographic analysis
by optical and scanning electron microscopy, it was possible to analyze the kinetics of
formation of new phases during the aging performed at different temperatures. These analyses
allowed obtaining time-temperature-transformation diagrams for the deformed and non-
deformed states. The obtained results revealed that the deformed state has a higher Vickers
hardness value than the non-deformed state, due to the work hardening that occurs in the
material. In addition, it was found that the deformed state accelerates the precipitation of
intermetallic compounds, as it increases the preferential nucleation sites by generating a higher
density of dislocations. The formation of reverse austenite at higher times/temperatures causes
a reduction in the hardness value of the material.

Keywords: Maraging Steels. Phase precipitation. Dilatometry. Mechanical conformation.
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1 INTRODUCAO

Os agos maraging sao ligas de baixo carbono e elevado teor de elementos de liga e
associam uma alta resisténcia mecénica com uma elevada tenacidade a fratura. Estas
propriedades sdo obtidas através do endurecimento por precipitagio de compostos
intermetalicos durante o tratamento térmico de envelhecimento em uma matriz martensitica de
baixo carbono e alto teor de niquel (SHA e GUO, 2009).

Estes agos possuem uma matriz martensitica supersaturada de elementos de liga
substitucionais que se difere das martensitas comuns, por ser ductil e possuir boa
conformabilidade. Estas caracteristicas ocorrem pelo fato de possuirem teor de carbono
limitado a 0,03% e uma estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC), o que permite que sejam
deformados, usinados e soldados no seu estado temperado, garantindo uma otima estabilidade
dimensional (LOPES, 2007; MELO, 2020).

Apesar dos agos maraging possuirem excelentes propriedades, os custos de produgio
sdo muito elevados, devido ao elevado teor de elementos de liga que sdo adicionados e a
complexidade dos processos de fabricacdo. Assim, a relacdo custo-beneficio dos acos maraging
faz com que suas aplicagdes sejam especificas para casos em que ha altissimas solicitacdes
mecanicas € 0s custos ndo sejam uma razdo determinante. Desta forma, pecas estruturais,
componentes de aeronaves militares, engrenagens, parafusos de alta resisténcia, carcacas de
foguetes, cilindros para ultra centrifugas e até mesmo na industria de equipamentos esportivos,
como tacos de golfe e floretes, sdo fabricados em agos maraging (SHA e GUO, 2009).

A conformacdo mecanica nos acos maraging ¢ uma alternativa de processo de
fabricagdo que permite modificar suas propriedades mecanicas e a cinética de precipitacao, sem
a necessidade de adicionar um maior teor de elementos de liga. A baixa dureza da martensita
dos agos maraging permite deformagdes a frio que aumentam a densidade de discordancias,
que, por sua vez, alteram a cinética de precipitacdo de intermetalicos, da formagao de austenita
reversa e consequentemente aumentam a dureza do material devido ao encruamento sofrido
(SHA e GUO, 2009; MELO, 2015).

Diagramas de tempo-temperatura-transformacdo (TTT) sdo diagramas usados para
descrever as transformagdes de fase que ocorrem em metais durante um tratamento térmico.
Realizou-se andlises de dilatometria, microdureza Vickers e microestrutural para obter as

curvas do diagrama TTT do agco maraging C300, tanto para o estado deformado como para o
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ndo deformado. Além disso, estudou-se o efeito da deformagdo a frio no envelhecimento

1sotérmico do material, incluindo o seu efeito na cinética de formagao de novas fases.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O principal objetivo do presente trabalho consistiu em estudar o efeito da deformagao
a frio na cinética de formacdo de novas fases durante o tratamento isotérmico de

envelhecimento nos agos maraging C300, para diferentes patamares de temperatura.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Esse trabalho possui os seguintes objetivos especificos:

* Analisar a formacdo de precipitados no tratamento isotérmico de
envelhecimento para diversos patamares de temperatura;

» Avaliar as transformagdes de fases no envelhecimento isotérmico através de
ensaio de dilatometria;

* Analisar o endurecimento do ago maraging C300 ao longo do tempo e da
temperatura durante tratamentos térmicos de envelhecimento;

* Analisar o efeito da deformacdo a frio por forjamento de recalque nas
transformagdes de fase e formagado de precipitados nos agos maraging C300;

» Avaliar a formacgao da austenita reversa em altas temperaturas e longos tempos
de envelhecimento;

» FElaborar o diagrama Tempo-Temperatura-Transformagdo (TTT) do ago

maraging C300 na condi¢do deformada e ndo deformada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sao apresentados os topicos referentes ao efeito do forjamento a frio no
envelhecimento isotérmico do ago maraging C300. Além da defini¢do de um ago maraging e
seu historico, sera revisada a metalurgia fisica, a formag¢do da martensita e o processo de

endurecimento por precipitagao.

3.1 OS ACOS MARAGING

Por volta de 1950, durante a Guerra Fria, a forga aérea americana queria projetar um
avido bombardeiro supersonico capaz de voar trés vezes mais rapido que a velocidade do som
(em torno de 3700 km/h). Entretanto, as condi¢des atmosféricas em conjunto com as altas
velocidades da aeronave impossibilitavam a utilizacdo de ligas de aluminio convencionais na
constru¢do dos avides, em razdo do aquecimento provocado pelo atrito entre a superficie do
avido e o ar (LOPES, 2007).

Portanto, naquele momento, a alternativa viavel era desenvolver um ago inoxidavel
que conseguisse ser empregado em estruturas internas e tivesse a caracteristica de possuir uma
elevada relacdo resisténcia/peso. Como consequéncia da evolugcdo de pesquisas sobre
endurecimento por precipitacao, foi possivel incluir pequenas quantidades de aluminio e titdnio
em alguns acos inoxidaveis contendo niquel, devido a formagao de uma ou mais fases, como o
NizAl. (POLMEAR, 2003).

O avango das pesquisas sobre o endurecimento por precipitagdo foi essencial para o
desenvolvimento dos agos maraging. Clarence George Bieber, da International Nickel
Company, no final dos anos 50, desenvolveu trabalhos com ligas de baixo carbono do sistema
Fe-Ni. Com pequenas adi¢des de aluminio, titdnio e nidbio, foi possivel endurecer a matriz
através do tratamento térmico de envelhecimento (SHA e GUO, 2009; FLOREEN, 1968). Esta
combinagdo de precipitados resultou na elaboracdo das duas primeiras classes de agos
maraging, o aco 25%Ni e o 20%Ni. As composi¢des quimicas desses agos sdo apresentadas na
tabela 3.1 (PADIAL, 1994). Contudo, estes acos, com teores de 20% e 25% de niquel, foram
descartados por possuirem uma baixa razao entre a tenacidade a fratura e o limite de resisténcia
mecanica, quando comparados com outros acos de alta resisténcia (HALL, SLUNDER, 1968).

A liga com 20% Ni apresentava a temperatura de inicio da transformacgao martensitica

(Ms) em torno de 200°C e era totalmente martensitica a temperatura ambiente. O endurecimento
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dessa liga era obtido através do tratamento térmico de envelhecimento entre 425 e 490 °C
(FLOREEN, 1968). Contudo, devido a baixa tenacidade, essas ligas foram descartadas
(MAGNEE et al, 1974). Ja a liga com 25% Ni possuia temperatura Ms abaixo da temperatura
ambiente, mantendo, assim, a fase austenitica apds a solubilizagdo. Para obter a estrutura
martensitica, era necessario realizar um tratamento térmico posterior, conhecido como
ausaging, que consistia em aquecer o material a 700°C. Nesta temperatura ocorria a precipitagao
de compostos a base de Ni, o que diminuia o seu teor na matriz € aumentava a temperatura Ms.

Apos o aquecimento a 700°C o ago era resfriado a -80°C (FLOREEN, 1968).

Tabela 3.1 - Composi¢@o quimica (% em peso) das primeiras classes de agos maraging

Composicdo (% em peso) Limite de Resisténcia
Ni Co Mo Al Ti Nb [MPa]
25 - - 0,3 1.4 0,4 1750
20 - - 0,3 1.4 0,4 1700

Fonte: DECKER ¢ FLOREEN (1988, apud PADIAL, 1994)

Com o objetivo de aumentar a resisténcia mecanica dos agos maraging conhecidos na
época, Decker et al. (1962) observaram que a adi¢dao simultanea de cobalto e molibdénio em
uma liga Fe-18%Ni gerava um apreciavel aumento no endurecimento da martensita, devido a
precipitagdo de intermetalicos a base de molibdénio. Por conseguinte, surgiu uma nova classe
de acos maraging (18%Ni), sendo que as melhores propriedades mecanicas sdo obtidas com os
teores de cobalto variando entre 7 € 9% e molibdénio entre 3,2 e 5% (FLOREEN, 1968).

Varias composicOes de ligas baseadas nesta classe de aco maraging foram
desenvolvidas. As ligas comerciais de ago maraging, cuja classificagdo ¢ realizada através do
limite de resisténcia minimo, em unidades inglesas (ksi), sdo ligas com 18% de niquel, mais a
adicao de cobalto, molibdénio e titdnio (FLOREEN, 1968; PADIAL, 2002).

No final da década de 70, com o aumento do prego do cobalto, houve a necessidade de
desenvolver uma nova classe de acos maraging. Ao contrario dos acos classificados como
comerciais (grau C), os agos maraging de grau T ndo possuem cobalto e apresentam um teor de
titanio maior em relagdo aos agos maraging convencionais. Esta composi¢cdo quimica permite
uma estrutura totalmente martensitica e propriedades mecanicas semelhantes as dos agos com
cobalto (PADIAL, 1994; LOPES, 2007). Na tabela 3.2 ¢ apresentada a composi¢do quimica e

o limite de resisténcia dos agcos maraging graus C e T.
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Tabela 3.2 - Composigdo quimica (% em peso) e limite de resisténcia dos acos maraging grau C e grau T

Grau Composicao (% empeso) Limite de Resisténcia

Ni o | Mo | T | Al C max [MPa]
Graus convencionais

C200 18 8,5 33 0,2 0,1 0,03 1465

C250 18 8,5 5,0 0,4 0,1 0,03 1775

C300 18 9,0 5,0 0,7 0,1 0,03 1965

C350 18 12,5 42 1,6 0,1 0,01 2460

Graus livres de Co

T200 18,5 - 3,0 0,7 0,1 0,03 1448

T250 18,5 - 3,0 1,4 0,1 0,03 1793

T300 18,5 - 4,0 1,9 0 0,03 1999

Fonte: Adaptado de (LOPES, 2007)

Portanto, os acos maraging pertencem a classe dos agos de alta resisténcia mecanica e

se caracterizam pelo fato de apresentarem baixos teores de carbono e serem endurecidos pela

precipitagdo de compostos intermetalicos ricos em niquel, molibdénio e titdnio, em uma matriz

martensitica, através do tratamento térmico de envelhecimento (PADIAL, 1994; ROCHA,

1995). A partir deste tratamento térmico que o termo “maraging” foi definido. Sendo a

combinagdo das palavras em inglés, “martensite”, a caracteristica do ago possuir uma estrutura

martensitica, e “aging”, o tratamento térmico de envelhecimento. Ou seja, martensita

envelhecida (PADIAL, 1994; LOMBARDO, 2015).

Em comparagdo a outros acos de alta resisténcia mecanica, 0os agos maraging possuem

caracteristicas que se sobressaem. A principal caracteristica destes agos ¢ a excelente

combinagdo de tenacidade a fratura e resisténcia a tragdo, conforme pode ser observado na

figura 3.1 (FLOREEN, 1968; RAO, 2006).

Figura 3.1 - Comparativo da rela¢do de resisténcia a tragdo e tenacidade a fratura dos agos maraging com outros
acos de alta resisténcia mecénica
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Além disto, os agos maraging possuem uma boa usinabilidade e boa conformabilidade
no estado temperado, boa estabilidade dimensional apds o tratamento térmico, boa
soldabilidade, altissimo limite de escoamento e suportam temperaturas de trabalho de até 400°C
sem que ocorram alteragdes nas propriedades mecanicas (KLADARIC ¢ KRUMES, 2007;
RAO, 2006; SHA e GUO, 2009).

Em contrapartida, o processo de obten¢ao dos agos maraging apresenta um custo
elevado devido ao elevado teor dos elementos de liga que sdo adicionados e aos processos
especiais de fundigdo que sao utilizados. Estes processos, a fusao em fornos de indugdo a vacuo
(vacuum induction melting) e posteriormente, a refusdo em fornos a vacuo (vacuum arc
remelting) ou por eletroescoria, proporcionam uma microestrutura com muito baixa
porcentagem de inclusdes, composi¢do quimica homogénea e baixos teores de elementos
residuais. Mas apesar do alto custo de produgao inicial, ha economia no tratamento térmico de
envelhecimento, pois é um processo simples e com baixo custo, que gera uma contracao
uniforme, evitando retrabalhos com usinagem, ap6s o envelhecimento (AHMED et al., 1994;
CARVALHO, 2012).

Os agos maraging sdo utilizados nos mais diversos produtos que necessitam de alta
confiabilidade em niveis de resisténcia mecanica, tenacidade a fratura, soldabilidade,
resisténcia a corrosdo e estabilidade dimensional, ou seja, em severas solicitagdes mecanicas,
mesmo que o pre¢o nao seja determinante para seu uso (SHA e GUO, 2009). Devido a isto, os
acos maraging apresentam grande interesse para as industrias aerondutica, aeroespacial e
nuclear.

A industria aeroespacial € a principal usudria dos acos maraging desde a década de 60.
A National Aeronautics and Space Administration (NASA) desenvolveu pesquisas para se
alcancar propriedades especificas em partes estruturais de veiculos aeroespaciais, pois se
necessitava de uma alta razdo entre o limite de resisténcia mecanica e a densidade. Através
disto, foi possivel a fabricagdo de foguetes com partes estruturais leves, como também a
fabricacdo de componentes altamente resistentes para o jipe lunar (Lunar Roving Vehicle) e o
modulo lunar (Lunar Excursion Module) (CARVALHO, 2012; HABIBY et al., 1994; HALL e
SLUNDER, 1968).

Com o passar dos anos, a utilizacao dos a¢os maraging foi ampliada para outras areas,
tais como componentes de aeronaves militares, trens de pouso e decolagem, células de carga

para medicao de forca, componentes de automdveis, como eixos, engrenagens e parafusos, e na
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industria de equipamentos esportivos, como em tacos de golfe e floretes de esgrima (SHA e
GUO, 2009; HALL e SLUNDER, 1968).

Outra aplicagdo importante ¢ na industria nuclear, mais precisamente no processo de
enriquecimento de urdnio, em que se utiliza ultracentrifugas (rotor de paredes finas que ¢
impulsionado por um motor eletromagnético pequeno) com alta velocidade angular. O sucesso
para se obter o uranio enriquecido depende desta velocidade angular, ou seja, quanto maior a
velocidade angular da ultracentrifuga, maior o poder de separagao de is6topos de uranio. Assim,
a velocidade periférica do rotor de uma ultracentrifuga advém diretamente da razao entre o
limite de resisténcia e a densidade do material que o rotor ¢ fabricado. Os acos maraging sao
utilizados nos rotores das ultracentrifugas, devido a sua elevada resisténcia mecanica, boa
resisténcia em meio corrosivo e estabilidade dimensional (CARVALHO, 2012; SILVA e
MARQUES, 2006; ZETNER et al., 2005). A figura 3.2 apresenta alguma dessas aplicacdes.

Figura 3.2 - Exemplos de aplicagdes do ago maraging: (a) foguetes auxiliares dos onibus espaciais, (b)
ultracentrifugas para enriquecimento de uranio, (c) trem de pouso, (d) florete de esgrima, (e) taco de golfe

(d)

Fonte: elaborado pelo autor.

A seguir serdo apresentados os fundamentos metalurgicos que conferem aos agos
maraging as suas propriedades, com uma revisdo mais aprofundada para os diagramas de fases

do aco, as caracteristicas e processos de formagdo da martensita, o tratamento térmico de
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envelhecimento, os efeitos da conformagdo mecanica sobre a microestrutura e as propriedades

dos acos maraging.

3.2 METALURGIA FISICA DOS ACOS MARAGING

Possuir conhecimento sobre o diagrama de fases do material a ser estudado auxilia na
compreensao das transformacdes de fases. Para o caso dos agos maraging, o principal elemento
de liga ¢ o niquel, desta maneira, ¢ fundamental compreender o diagrama de equilibrio e o
diagrama metaestavel do sistema binario Fe-Ni, a fim de entender as transformacdes de fase
que ocorrem no ago maraging.

A figura 3.3 mostra os diagramas metaestavel e de equilibrio do sistema Fe-Ni, para a
faixa de composi¢do rica em ferro. Nesta regido, no diagrama de equilibrio, € possivel observar
duas fases: a austenita (y), presente em temperaturas elevadas, ¢ a ferrita (o), estavel a menores
temperaturas ¢ a baixos teores de niquel. Entre estas duas fases, hA um campo bifasico,
ferrita-austenita (o+y), que ¢ alargado rapidamente a medida que o teor de niquel aumenta

(HALL e SLUNDER, 1968).

Figura 3.3 - Diagrama de equilibrio (a) e diagrama metaestavel (b) do sistema Fe-Ni
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Fonte: Adaptado de (VICENTE et al., 2015)

Nos processos industriais, as taxas de resfriamento sdo rapidas, a fim de se obter uma

estrutura martensitica. Desta maneira, as transformagdes de fase ocorrem fora do equilibrio e
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seguem o diagrama metaestavel, mostrado na figura 3.3(a). Neste diagrama, observa-se as
temperaturas de transformacao de fase em func¢do do teor de niquel da liga (PADIAL, 2002).

E possivel constatar que ocorre uma histerese térmica nas transformagdes de fase, ou
seja, a transformagao de austenita em martensita no resfriamento e a reversdao da martensita em
austenita no aquecimento (SCHMIDT e ROHRBACH, 1990; FLOREEN, 1968). Nas linhas
mostradas, observa-se a reversdo da austenita ao aquecer, com a linha inferior indicando 10%
de reversdao da austenita (As) e a superior indicando 90% (Af). Ao resfriar, a austenita ¢
transformada em martensita, sendo a temperatura para 10% de transformacdo denominada de
temperatura de inicio de transformagdo martensitica (Ms) e para 90% chamada temperatura
final (Mf) (SCHMIDT e ROHRBACH, 1990).

Ao aquecer uma liga com 18% de niquel a partir da temperatura ambiente, a
transformagdo da martensita para a austenita comecard a partir de 630°C. Apds cruzar a linha
de 90% de reversao da austenita, a transformacao estara completa. Ao resfriar essa mesma liga
a partir do campo austenitico, a transforma¢ao martensitica tera inicio ao passar da linha Ms,
aproximadamente 400°C, e se completard quando atingir a linha Mf, em aproximadamente

200°C.

3.3 A MARTENSITA DOS ACOS MARAGING

A formacao de ferrita e a morfologia da martensita nas ligas Fe-Ni vai ser funcao do
teor de niquel presente na liga. Em teores entre 0 e 6% em massa, ndo ocorre martensita e ha a
formagdo de ferrita equiaxial. Na faixa entre 10 e 26% de niquel, a estrutura ¢ totalmente
martensitica em ripas. Para teores maiores que 26%, ocorre a formacao de martensita maclada
(SHIANG e WAYMAN, 1988).

A martensita nos acos maraging possui uma estrutura cristalina tetragonal de corpo
centrado (TCC), independente do estado de deformagdo. Esta caracteristica ¢ resultado da
supersaturagao de elementos substitucionais (Ni, Co, Mo e Ti) na matriz, que, devido a seus
raios atoOmicos diferentes, causa uma deformagdo na rede cristalina da martensita (MELO,
2020).

A morfologia da martensita dos agos maraging de 18%Ni ¢ em ripas. Ela possui uma
dureza moderada, uma alta tenacidade, uma boa ductilidade e uma menor resisténcia mecanica

comparada a martensita maclada (FLOREEN, 1968; KRAUSS, 2005).
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A microestrutura da martensita em ripas, ilustrada na figura 3.4, compreende trés
unidades microestruturais: ripas, blocos e pacotes, presentes no interior de cada grao da
austenita primaria. As ripas, que se apresentam na escala nanométrica, sao caracterizadas pela
presenga de uma grande quantidade de discordancias entrelagadas. Os blocos sdo agrupamentos
de ripas que compartilham o mesmo plano e orientacdo cristalografica. Enquanto os pacotes
contém varios blocos com 0 mesmo plano cristalografico, ao longo de uma direcao e paralelos
um ao outro. Os pacotes sdo a estrutura predominante da martensita em ripas, enquanto os
blocos sdo formados por areas separadas dentro de cada pacote (FLOREEN, 1968; HALL e
SLUNDER, 1968; SCHMIDT e ROHRBACH, 1990).

Figura 3.4 - Microestrutura da martensita em ripas e as subestruturas existentes.

Pacaote
Contorno

Austenita

100 pm

Fonte: (MELO, 2020)

A alta densidade de discordancias nas ripas favorece a resposta ao tratamento térmico
de envelhecimento, pois proporciona um grande nimero de sitios para a precipitacdo de
compostos intermetalicos (FLOREEN, 1968; SCHMIDT e ROHRBACH, 1990). A
temperatura Ms influencia diretamente a formacdo desta morfologia. Quanto maior for a
temperatura, mais propicia sera a formac¢ao da martensita em ripas, enquanto o oposto favorece
a formacao de martensita maclada (FLOREEN, 1968).

Para controlar a temperatura Ms nos agos maraging, a composi¢ao quimica ¢ muito
importante. Em geral, a adicdo de elementos de liga resulta numa redu¢do da temperatura Ms,
mas o efeito de cada um destes elementos varia conforme a composicao da liga (FLOREEN,

1968).
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O niquel reduz a temperatura Ms e seu efeito se torna mais forte quando em teores
acima de 18%. O molibdénio também diminui significativamente Ms, enquanto o cromo tem
um efeito oposto, devido a formacao de carbetos de cromo, embora nao seja tdo poderoso como
o niquel e o molibdénio. O titdnio presente no ago maraging contribui para a redu¢ao de Ms em
qualquer porcentagem de composi¢do. Além disso, a adi¢do de até 0,2% de aluminio causa um
rapido aumento de Ms (ASM METALS HANDBOOK, 1991).

Uma excecao a este comportamento ¢ o cobalto, que aumenta a temperatura Ms do ago
maraging. Quando presente em niveis moderados (abaixo de 20%), ajuda a manter uma
temperatura Ms alta e permite a obtencdo de materiais com resisténcia de até 2100 MPa
(300 ksi). Além disso, favorece para se ter maiores teores de niquel, titanio ¢ molibdénio

(FLOREEN, 1968; ROCHA, 1995; SCHMIDT e ROHRBACH, 1990).

3.4 TRATAMENTOS TERMICOS E MECANICOS

Os tratamentos térmicos exercem uma func¢do fundamental nas propriedades
mecanicas dos agos maraging. Os dois principais processos aplicados a esses agos sdo a
solubilizacdo e o envelhecimento (DECKER e FLOREEN, 1988).

Para obter uma microestrutura martensitica ideal, € necessario realizar um tratamento
de solubilizagdo nos agos maraging. Este processo reduz a microssegregacao dos elementos,
garantindo uma composi¢do quimica homogénea e livre de precipitados. A temperatura para
ocorrer esse processo deve estar acima da temperatura de formagdo da austenita reversa
(900°C), porém ¢ necessario que ela nao seja muito elevada, pois com temperaturas de
solubilizacao superiores a 1050°C, ha um aumento do tamanho do grdo da austenita prévia, o
que leva a uma redu¢do na microdureza do material, bem como a maior propensido para
ocorréncia de fraturas por corrosdo. O periodo de tempo para realizar a solubilizagdo ¢ em
funcao das dimensdes da peca e o resfriamento pode ocorrer ao ar, 6leo ou agua (DECKER e
FLOREEN, 1988; SCHMIDT e ROHRBACH, 1990; MASOUMI et al., 2016; MESHRAM et
al., 2017).

O processo de envelhecimento do ago maraging ocorre apds a solubilizacdo e tem
como intuito obter uma fina distribui¢do de precipitados na microestrutura, a fim de aumentar
o limite de resisténcia em relacdo ao ago solubilizado. Geralmente € realizado na temperatura
de 480°C e o tempo de tratamento varia de acordo com a classe: nas classes 200, 250 e 300

ocorre entre trés e oito horas, enquanto a classe 350, por seis a doze horas. Estes ciclos térmicos
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sdo considerados como adequados para obter uma 6tima relacdo entre tenacidade a fratura e
limite de resisténcia (SCHMIDT e ROHRBACH, 1990; FLOREEN, 1968).

Pelo fato de ndo ocorrer transformagdes de fase nos acos maraging durante o
envelhecimento, as alteracdes dimensionais ndo sdo significativas apos o tratamento térmico.
Dessa forma, as pecas podem ser usinadas na condi¢do solubilizada e, posteriormente,
submetidas ao tratamento térmico de envelhecimento (FLOREEN, 1968; PADIAL, 2002).

Para cada temperatura de envelhecimento, ha um tempo em que se atinge a dureza
maxima e a partir dai comeca a cair o seu valor, conforme mostrado na figura 3.5. A perda de
dureza nestes agos, normalmente, ocorre pelo super-envelhecimento que proporciona o

crescimento dos precipitados e pela formagdo de austenita reversa (LOMBARDO, 2015;
SCHMIDT e ROHRBACH, 1990).

Figura 3.5 - Relagdo da dureza do aco maraging C300 e o tempo em varias temperaturas de envelhecimento.
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Fonte: Adaptado de (LOMBARDO, 2015 apud ASM, 2003)

Além da solubilizagdo e envelhecimento, os agos maraging podem ser tratados
termo-mecanicamente no campo austenitico. Essa técnica, também conhecida como
ausforming, tem como objetivo reduzir o tamanho dos graos da austenita prévia, garantir uma
microestrutura martensitica fina com grande densidade de discordancias, dispersar os

carbonitretos na microestrutura e assegurar que os compostos intermetalicos tenham tamanho

inferior a 1 pm (DECKER e FLOREEN, 1988).
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3.5 ENDURECIMENTO POR PRECIPITACAO

Os mecanismos de endurecimento baseiam-se em gerar barreiras que dificultam a
movimentagdo das discordancias, ou seja, que exijam uma maior tensdo cisalhante para
movimenté-las. A deformagdo plastica depende do movimento das discordancias, de modo que
quanto maior a mobilidade e facilidade de movimenta¢do destas, maior a ductilidade e menor
a resisténcia do material (ABBASCHIAN ¢ REED-HILL, 2008).

Os principais mecanismos de endurecimento sao: refino do tamanho de grao, formagao
de solugdes solidas substitucionais e intersticiais, deformagao a frio (que produz encruamento
do material), transformacdes de fases (através de tratamentos térmicos, termomecanicos e
termoquimicos) e precipitacdo de particulas de segunda fase dispersas na matriz
(ABBASCHIAN e REED-HILL, 2008). Nos acos maraging, o principal mecanismo de
endurecimento € a precipitagdo de compostos intermetalicos na matriz martensitica. Essa
precipitagdo pode ser obtida por um tratamento térmico de envelhecimento (PADIAL, 1994;
LOMBARDO, 2015).

A formacao de uma alta fragao volumétrica de intermetalicos, é decorrente das reacoes
de precipitacdo do ago maraging e a alta densidade de discordancias da estrutura martensitica
em ripas (da ordem de 10'? cm de discordancias/cm™) (SERVANT et al., 1975). Vasudevan e
coautores afirmam que a precipitagdo inicial ocorre nas discordancias e contornos das ripas de
martensita, que atuam como sitios preferenciais para a nucleagdo, seguida por uma etapa de
crescimento pelo mecanismo de difusdo do soluto por caminhos preferenciais (pipe diffusion)
(FLOREEN, 1968; VASUDEVAN et al., 1990).

O envelhecimento da martensita nos acos maraging ¢ complexo, pois diversas fases
sdo formadas durante esse processo, como X, S, ®, i, Fe2Mo, Ni3(Ti,Mo) e NisMo. Apesar dos
avancos na compreensdo dessas transformacgdes, ainda existem lacunas no conhecimento,
principalmente porque as reagdes de precipitacdo ocorrem de maneira muito rapida (TEWARI
et al., 2000; SHA et al., 1993; FLOREEN, 1968).

A formacgdo das diversas fases durante o envelhecimento do aco maraging pode ser
representada pelo diagrama tempo-temperatura-transformagao (TTT), figura 3.6 e a tabela 3.3
(TEWARLI et al., 2000). O efeito da temperatura sobre o envelhecimento dos acos maraging
pode ser visualizado no diagrama. Nele, sdo identificadas duas regides de precipitagdo distintas:

entre 400°C e 450°C, e acima de 450°C (TEWARI et al., 2000).



Figura 3.6 - Diagrama TTT correspondente a precipitacdo de compostos intermetalicos
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Fonte: Adaptado de (TEWARI et al., 2000)
Tabela 3.3 - Fases endurecedoras dos agos maraging
Fases Estequiometria Estrutura Parametros Relages de
cristalina de rede Orientaciio
. a=47514A
T A7Bs Romboédrica -
o= 30,38°
a=T70404A
5 AgB Hexagonal -
c=83004A
a=25504A (0001 {11 e
X AszB Hexagonal
¢=8300A <2110=x0<110>,
a=4745 A {0001 Yrange// {11034
Fe;Mo AsB Hexagonal
c=7754 A | <2110> penss /<110
a=35I101 A {0001 ey 001 Yo
Miz(Mo.Ti) AsB Hexagonal
c=8307TA | <2110=xpm//<lll=y
a=5064 A
NisMo AzB Ortorrdmbica b=4224 A -
c=4445 A

Fonte: Adaptado de (TEWARI et al., 2000)
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Nos estagios iniciais de envelhecimento, na faixa de temperaturas entre 400 e 450°C,

as fases X, S, o e p sdo formadas, das quais s a fase ® ocorre para ligas livre de titanio

(TEWARI et al., 2000). As fases Ni3Ti, NisMo, FexMo e Fe7Mog sao formadas em temperaturas
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em torno de 500°C e tempos maiores de envelhecimento (TEWARI et al., 2000; SHA et al.,
1993).

Em geral, as fases do tipo Ni3Ti ou NisMo se formam mais rapidamente, enquanto as
fases do tipo Fe-Mo (FeaMo ou FesMo6), consideradas as mais estaveis, sao formadas ap6s um
longo tempo de envelhecimento. Embora as pesquisas sugiram uma variedade de resultados
sobre a natureza ou estequiometria dos precipitados endurecedores mais estaveis formados
durante o envelhecimento de agos maraging. A identificagdao destes por microscopia eletronica
de transmissao se torna extremamente dificil devido a similaridade dos padrdes de difracao dos

precipitados (VASUDEVAN, 1990; SHA et al., 1993).

3.5.1 Envelhecimento em temperaturas inferiores a 450°C

Em temperaturas de envelhecimento abaixo de 450°C, as primeiras transformagdes
estdo associadas ao surgimento das fases S, X, u ¢  ao longo de toda a matriz (TEWARI et al.,
2000; MAGNEE et al., 1974).

No processo de envelhecimento em temperaturas abaixo de 450°C, diversas pesquisas
descrevem que os mecanismos de precipitacdo consistem em alteragdes da estrutura cristalina
por cisalhamento e um ordenamento que ocorre por difusio (TEWARI et al., 2000;
MAZUMDER, 1999). Segundo Tewari et al. (2000), a sequéncia de evolucao das fases envolve
primeiro uma distor¢do romboédrica na rede cristalina (de estrutura cubica de corpo centrado).
Acrescentando mais informagdes, Lecomte et al. (1985) afirmaram que a formacao da fase o,
a partir da fase S, ocorre com uma mudancga continua na composi¢do quimica partindo de AgsB
(fase S) para A7B», e em seguida, pela fase A¢B3. Sha et al. (1993) observaram particulas da
fase @ com morfologia esferoidal apds o tratamento térmico de envelhecimento na temperatura
de 414°C por 15,8 horas e também pequenas quantidades da fase pr, de estequiometria FesMos

e estrutura romboédrica precipitada na martensita.

3.5.2 Envelhecimento em temperaturas superiores a 450°C

O envelhecimento em temperaturas superiores a 450°C nos acos maraging C300 se
compoe de trés etapas principais: a recuperagao da subestrutura e concentracdo de soluto nas
discordancias; a precipitac¢do e crescimento de intermetéalicos e a formac¢ao da austenita reversa

(VASUDEVAN, 1990).
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Nos primeiros minutos de envelhecimento, ocorre a formagdo de zonas ricas em
niquel, titdnio e molibdénio tanto nas discordancias quanto nos contornos das ripas de
martensita. A partir desta concentragdo de soluto, formam-se rapidamente precipitados NizTi
através do mecanismo de nucleacdo e crescimento (VASUDEVAN, 1990; ZHU et al., 2011).
A precipitagdo deste intermetalico ocorre primeiro devido a maior difusividade do titanio em
relagdo ao molibdénio e o bom ajuste entre a matriz e o precipitado. Desta maneira, o composto
apresentara uma morfologia em forma de agulhas e uma alta coeréncia com a matriz (SHA et
al., 1993).

A medida que o tempo de envelhecimento aumenta, o precipitado NizTi cresce e se
enriquece em titanio e molibdénio, cuja propor¢ao vai depender da composi¢ao quimica do ago,
entretanto o titdnio da matriz migra mais rapidamente do que os 4&tomos de molibdénio (SHA
etal., 1993).

Em determinado momento, o enriquecimento gradativo de molibdénio nos
precipitados ira favorecer a formagao “in situ” de um intermetalico do sistema Fe-Mo a partir
de Ni3Ti, identificado como fase p. A precipitagdo desta fase cria sumidouros de alta
estabilidade termodinadmica para os atomos de molibdénio. Portanto, o molibdénio presente no
Ni3Ti vai migrar para as particulas de p, liberando a quantidade correspondente de niquel para
a matriz. Com o decorrer do envelhecimento, o aumento de concentragdo de niquel em

determinados sitios vai induzir a formacao de austenita reversa no material (SHA et al., 1993).

3.5.3 Formacio da Austenita Reversa

A austenita reversa se forma na microestrutura dos acos maraging quando a liga ¢
aquecida isotermicamente em longos tempos de envelhecimento. Isto ocorre devido ao aumento
local da concentragdo de niquel no interior das ripas de martensita ou nos contornos de grao da
austenita prévia, que a torna estavel a temperatura ambiente (VASUDEVAN, 1990).

A morfologia e os sitios de formag¢ao da austenita reversa sdo fortemente dependentes
da temperatura e dos teores de elementos de liga presentes. Estudos sugerem que a cinética de
formacdo da austenita reversa ¢ influenciada pelos teores de niquel, cobalto, molibdénio e
titanio. Quanto maior o teor de niquel e molibdénio, menor ¢ a temperatura necessaria para a
formac¢do da austenita reversa, enquanto que maiores teores de cobalto e de titdnio retardam a

formacao da austenita. Além disso, quanto maior for a temperatura, menor ¢ a quantidade de
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niquel necessario para a estabilizacdo da austenita reversa (SCHMIDT e ROHRBACH, 1990;
ZHU et al., 2011).

Sha et al. (1993) observaram em agos maraging C300, a formacao de austenita reversa
nos contornos e no interior das ripas de martensita apos o super-envelhecimento a 510°C por 4
horas. Quando o super-envelhecimento foi reduzido para 2 horas, foi possivel verificar a
presenca de austenita de Widmanstétten entre as laminas de martensita, que possuia as mesmas
caracteristicas da austenita em morfologia de placas.

Zhu et al. (2011) realizaram o envelhecimento de um ago maraging C300 a uma
temperatura de 450°C e nao foi observado a formagao de austenita reversa, mas esta ocorreu ao
realizar o tratamento térmico a 530°C. Nesta temperatura, a austenita reversa nucleou no interior
das ripas de martensita, devido a dissolu¢ao do Ni3Ti que aumentou localmente o teor de niquel
e nos contornos de grao da austenita prévia, pelo fato dos elementos de liga estabilizadores da
austenita reversa segregarem para o contorno (LI e YIN, 1995).

Os estudos realizados por Viswanathan et al. (1996) em um aco maraging C350,
envelhecido a 640°C, demonstraram que a quantidade de austenita reversa aumenta com o
decorrer do tempo (tabela 3.4). Nos primeiros estagios do super-envelhecimento (periodo de 1
a 8 horas), a austenita reversa diminui a resisténcia a tragdo e ao escoamento, mas a ductilidade

do material tende a aumentar significativamente.

Tabela 3.4 - Teores de austenita reversa do ago maraging C350 envelhecimento para diferentes condi¢des

Temperatura e tempo X
Austenita (%)
de Envelhecimento

510°C / 3 horas -

640°C /1 hora 8
640 °C / 2 horas 13
640 °C / 4 horas 22
640 °C / 6 horas 23
640 °C / § horas 24

Fonte: Adaptado de (VISWANATHAN et al., 1996)

3.5.4 Efeito dos elementos de liga

Além do tempo e temperatura, o entendimento de como a composi¢ao quimica do ago

atua no envelhecimento para a formagao dos precipitados € essencial.
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A quantidade de niquel presente na matriz ¢ fundamental para o controle da formacao
de austenita reversa. Isso porque quanto maior a quantidade de niquel na matriz, apds a
precipitacao, mais facil serd a estabilizacdo termodinamica da austenita nos contornos de grao
da austenita prévia e nas ripas da martensita (SHA et. al, 1993).

O titanio desempenha um papel importante na formagdo de precipitados do aco
maraging. Devido ao alto teor de niquel no ago, o titanio favorece a precipitacdo de NizTi
durante o envelhecimento. Além disso, o titdnio também contribui indiretamente para a
formagdo de austenita reversa, pois a quantidade de niquel consumida pela formacao da fase
Ni3Ti diminui a quantidade de niquel na matriz, o que por sua vez, retarda a formacdo da
austenita. Entretanto, quando adicionado em maiores quantidades, o titdnio proporciona a
formagao de carbonitretos Ti(C,N), que fragilizam a matriz e reduzem a ductilidade do material
(SHA et. al, 1993; PADIAL, 2002).

O maior endurecedor ¢ o molibdénio e seu efeito depende do teor de titdnio nos
primeiros estagios do envelhecimento a altas temperaturas. Caso o teor de titanio seja elevado,
o molibdénio ¢ dissolvido nos precipitados Ni3Ti, mas se o teor for baixo, o molibdénio forma
fases ricas em niquel durante as primeiras etapas da precipitagdo, NizMo. Em estagios
avangados do envelhecimento, o crescimento do Ni3Mo atinge o seu limite maximo e ocorre o
inicio da dissolucao do NizsMo e do FexMo que inibe a formagado de particulas nos contornos de
grao austenitico prévio, melhorando a tenacidade do agco (FLOREEN, 1968; SHA et al., 1993).

O cobalto ndo influencia diretamente o endurecimento por envelhecimento, pois ndo
forma precipitados com o ferro, niquel, molibdénio ou titanio nas ligas de ago maraging. Em
vez disso, a adi¢do de cobalto diminui a solubilidade de molibdénio na matriz, devido a
formacao de regides ordenadas de ferro e cobalto, e aumenta a quantidade de precipitado NizsMo

formado durante o processo de envelhecimento (LI e YIN, 1995).

3.6 DILATOMETRIA — COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA LINEAR

A dilatometria ¢ uma técnica que permite observar a variacdo dimensional de um
material, seja ela de contragdo ou expansao, ao ser submetido a um programa de temperatura e
atmosfera controlada (CARVALHO, 2012).

Durante a andlise de dilatometria, a variacdao da temperatura/tempo provoca alteracdes
no tamanho das amostras devido as transformacoes de fase e a dilatacdo/contracdo devido ao

ciclo térmico. Experimentalmente foi verificado que a mudanga de comprimento da amostra
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(AL) ¢ proporcional ao comprimento inicial (Lo) e a variagdo de temperatura (AT). Desta

maneira, ¢ possivel escrever a seguinte equacao:
AL=a.Lo.AT (1)

Sendo que a € o coeficiente de dilatagdo linear.
Pelo fato da andlise de dilatometria desta pesquisa ocorrer em temperaturas constantes,

a variacdo de temperatura (AT) ¢ igual a 1. Dessa forma a equagdo (1) é reduzida em

AL=a. Lo (2)
AL
= — 0 3)
a o x 100 (%)

A partir da equagdo (3) ¢é possivel calcular o coeficiente de dilatagdo linear para
condi¢des isotérmicas, o que possibilita a identificagdo de transformagdes que podem ocorrer
na amostra. A representacdo grafica das curvas dilatométricas ¢ uma fungdo do coeficiente de
dilatacdo linear (a) pelo tempo.

A figura 3.7 ilustra uma curva dilatométrica de aquecimento e resfriamento de um ago
maraging C300, aquecido na taxa de 10°C/s. Nesta pesquisa, realizada por Melo (2015), foi
realizado um ciclo completo de aquecimento e resfriamento do aco maraging C300. Durante o

ciclo térmico, observou-se trés transformacoes de fase: precipitacao, reversdao da martensita e

transformag¢ao martensitica.

Figura 3.7 - Curva dilatométrica de aquecimento e resfriamento para o ago maraging C300
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3.7 EFEITO DA DEFORMACAO A FRIO NOS ACOS MARAGING

O efeito da deformagao a frio nas reagdes de precipitagdo dos agos maraging ¢ descrito
por alguns trabalhos encontrados na literatura. Shekhter et al. (2004) descobriram que a
deformacdo a frio nos acos maraging acelera a formagdo do composto intermetalico NizTi
durante o envelhecimento, além de propiciar um refinamento desse precipitado, bem como uma
reducao na distancia média entre eles. Estas alteracdes sao atribuidas a maior densidade de
discordancias causadas pela deformagdo a frio, que atuam como sitios para nucleacao dos
precipitados, tornando-os mais finos e de maneira uniformemente distribuidos.

Kapoor, Kumar e Batra (2003) utilizaram ensaios de dilatometria para estudar como a
deformacao a frio afeta as transformagdes de fase dos acos maraging C350. Apesar de ndo se
ter notado variagdes nas temperaturas de final de precipitagao (Pf) e de inicio (As) e final (Af)
de formagdo de austenita reversa para os diferentes graus de deformagdo observados, foi
identificada uma diminuicdo na temperatura de inicio de precipitacdo (Ps), como visto na figura
3.8. Este fato ¢ devido ao aumento da densidade de discordancias geradas pela deformacao a

frio, o que acelera a precipitagdo ao aumentar os sitios preferenciais de nucleacao.

Figura 3.8 - Variagdo das temperaturas de transformacdo de fases de um a¢o maraging C350 em fungio do grau
de deformagdo para taxas de aquecimento de 0,55°C/s
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Fonte: Adaptado de (KAPOOR et al., 2003)
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Gtiiza (2015) mostrou que, em acos maraging C300, a deformagao realizada no campo
austenitico resulta em um refinamento consideravel da microestrutura martensitica apds o
resfriamento, além de acelerar a precipitacdo de intermetalicos ¢ a formagao da austenita
reversa.

De acordo com Melo (2015), a deformagao a frio do ago maraging C300 produziu um
aumento de dureza em relagdo as amostras nao deformadas. Esta mudanca foi atribuida a
variacdo da densidade de discordancias, que acelerou a cinética de precipitacdo e provocou a
saturacao dos precipitados em menos tempo. Além disso, o pico de dureza diminuiu com o
aumento da temperatura de envelhecimento, devido a estabilizacdo da austenita reversa em
tempos reduzidos, resultante da maior difusdo e menor concentracio de niquel necessarios para
sua formacgdo. Os valores das durezas no estado solubilizado ¢ no pico de dureza para as
deformacdes de 0%, 50% e 85% nas quatro temperaturas (450, 500, 550 e 600°C) de

envelhecimento sdo mostradas na tabela 3.6.

Tabela 3.5 - Dureza das amostras com deformagdes de 0, 50 e 85% no estado temperado e no pico de dureza nas
temperaturas 450, 500, 550 ¢ 600°C

Deformagio 0% 50% 5%

Temperado 273=2HV 385=53HV 3902 HV
430°C 633 =3HV 630=2HV 671 =2 HV
300°C 627 =4 HV 634 =6 HV 651 =7 HV
330°C 373+ 3HV 382=21HV 602 =3 HV
600°C 342 =4 HV 3T THV 602+ 3HV

Fonte: Adaptado de (MELO, 2015)
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4 MATERIAIS E METODOS

O objetivo desta pesquisa foi analisar o efeito da deformacao a frio na precipitagao de
intermetalicos durante o tratamento térmico de envelhecimento do aco maraging C300, para
diferentes patamares de temperatura. Para alcangar esse objetivo foram realizados ensaios
preliminares de dilatometria, que definiram as condigdes experimentais posteriormente
analisadas detalhadamente. Foram utilizadas novas amostras (com os tratamentos térmicos
realizados em forno mufla) nestas condi¢des pré-definidas.

Portanto, nesta se¢do serdo apresentados os materiais e a metodologia utilizada na
preparacdo das amostras do ago maraging C300, bem como o ensaio ¢ o método utilizado na
dilatometria para identificar as precipitacdes que ocorreram em cada patamar de temperatura.
Também foi definida a quantidade de amostras necessarias para as analises mais detalhadas. A
caracterizagdo das condi¢des experimentais foi realizada através de microscopia Optica e

eletronica de varredura (MEV) e microdureza Vickers.

4.1 MATERIAL ESTUDADO

O material utilizado neste estudo foi um ago maraging C300 no formato de uma placa
retangular com 235mm de largura, 245mm de comprimento e 10mm de espessura. Sua
composi¢do quimica € apresentada na tabela 4.1, assim como a composi¢ao especificada pela

norma MIL-S-46850D.

Tabela 4.1 - Composigdo quimica em peso do ago maraging C300 utilizado e do material especificado pela
norma MIL-S-46850D

% peso Ni Co Mo Ti C S
Norma MIL-S-46850D | 18-19 [8,5-9,5|4,6-5,210,5-0,8] 0,008 | 0,0011
Material utilizado 18,41 9,35 5,04 0,78 0,03 0,01

4.2 ANALISE DILATOMETRICA

A andlise dilatométrica para estudar a precipitagdo de intermetalicos no

envelhecimento aco maraging C300 foi realizada em 7 patamares de temperatura (400, 425,
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450, 480, 510, 550 e 600°C). Estes patamares foram selecionados através do diagrama TTT

(tempo-temperatura-transformacao) do aco maraging C350 encontrado na literatura, conforme

mostrado na figura 4.1.

Figura 4.1 - Diagrama TTT do ago maraging C350 e patamares de temperatura (em vermelho) escolhidos para
analise das precipitagdes de fases do material estudado
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Fonte: Adaptado de (TEWARI et al., 2000)

A partir do material recebido, foram confeccionadas 14 amostras, para os ensaios de

dilatometria, na dimensdo 15mm de espessura, 7mm de comprimento ¢ 7mm de largura, com o

auxilio de uma maquina de corte metalografica “cut-off’, disponivel no Laboratorio de

Conformag¢ao Mecanica (LABCONF) da UFSC.
Para se obter um material livre de precipitados, as amostras foram solubilizadas em

um forno mufla, a uma temperatura de 1050°C, conforme mencionado no item 3.4, por uma
hora, sendo resfriadas em agua. Metade das 14 amostras foram deformadas, na temperatura

ambiente, em 50% da altura pelo processo de forjamento a frio de recalque em uma prensa de

friccdo com capacidade méxima de 150 toneladas disponivel no LABCONF.

As 14 amostras solubilizadas, sendo 7 amostras ndo deformadas e 7 deformadas em

50% da altura, foram realizadas anélise de dilatometria, utilizando um equipamento Analisador

Termomecanico SETSYS 24 — SETARAM.
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Os ensaios de dilatometria foram realizados em uma atmosfera controlada de mistura
padrao (95% de argonio e 5% de hidrogénio). Os testes iniciaram-se a partir da temperatura
ambiente e foram aquecidas até chegar em cada patamar de temperatura, através de uma taxa
de aquecimento de 20°C/min. Ao chegar no patamar de temperatura, cada amostra permaneceu
por 8 horas e em seguida foram resfriadas ao ar. A figura 4.2 mostra o arranjo de como as

amostras foram organizadas para a realizagdo da dilatometria.

Figura 4.2 - Esquematizag@o das 14 amostras de ago maraging enviadas para a realizag@o do ensaio de
dilatometria (N DEF = Nao Deformada; DEF = Deformada).

ACO MARAGING

Voo

| s00ec | | 42sec | | 4s0ec | | 480ec | | s10ec | | ss0ec | | 6002°C |
Y v VY vy Y Y Y vy Y v v ¥ v v
=8 2|8 |=]8] |28 |=]8] |=[8]|=]83

Tempo de permanéncia em cada patamar: 8 horas
Taxa de aquecimento: 20°C/min
Atmosfera: mistura padrdo (95% argonio e 5% hidrogénio)

Fonte: Proprio autor

Os resultados de dilatometria obtidos e a discussdo destes sdo apresentados na se¢ao
5.1. Apos a realizagdo das andlises nos patamares de temperatura pré-estabelecidos definiu-se
a quantidade de amostras e os tempos para a realizacdo do envelhecimento e a caracterizagao
mais detalhada do material. As condi¢des de envelhecimento estudadas sdo apresentadas na

tabela 4.2. No total foram definidas 25 amostras para a condi¢do deformada e 25 para a ndo

deformada.
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Tabela 4.2 - Condi¢des de envelhecimento estudadas com mais detalhes

Temperatura (°C) Tempo (horas)
400 1,5 2,3 3 4,5 6
425 1,5 2 3,25 5,5
450 1,5 2 3 5,25
480 1,5 2,25 6
510 2 3,5 5,5
550 1,75 3 5
600 1,5 2,5 5

Fonte: Proprio autor

Em seguida sdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados para
preparagao das amostras para caracterizagao do material por microscopia optica e eletronica de
varredura (MEV) e ensaio de microdureza Vickers.

Com o intuito de padronizar as andlises foi selecionada a regido central das amostras
deformadas para a realizagdo das andlises descritas a seguir. Isto ¢ devido ao fato de que essas
amostras possuem uma microestrutura muito heterogénea causada pelo forjamento por recalque
e que a regido central ¢ a mais deformada. Nestas amostras o atrito com a matriz impede a livre
movimenta¢gdo do material, gerando uma deformagdo concentrada no interior da amostra. As
amostras nao deformadas possuem uma microestrutura mais homogénea, o que permitiu que as
analises fossem realizadas em toda 4rea da amostra. Na figura 4.3 ¢ apresentado um desenho
esquematico da deformacao ocasionada pelo recalque a frio (DIETER, KUHN E SEMIANTIN,
2003). O recalque a frio, como mencionado anteriormente, foi o processo de forjamento

utilizado neste estudo.

Figura 4.3 — Esquematizagao das faixas de deformagao ocasionadas pelo forjamento por recalque a frio

Regido de metal morto
Pouca ou nenhuma deformacio

\”'/
N

/

Faixa de deformacio concentrado Regido de deformagio
moderada

Fonte: Adaptado de (DIETER et al., 2003)
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4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

ApOs os ensaios preliminares de dilatometria foram preparadas as amostras para se
estudar a precipitacdo durante o envelhecimento. 50 amostras cibicas com 10mm de aresta
foram confeccionadas a partir da placa retangular. Além das 50 amostras necessarias para
realizar o envelhecimento nos patamares de temperatura e tempos previamente ditos, outras 2
amostras com as mesmas dimensdes foram confeccionadas para fins de comparagao com o
estado solubilizado.

Apbs a confeccdo, foram realizados os mesmos procedimentos de solubilizagdo e de
forjamento por recalque utilizados nas amostras para a analise de dilatometria. Sendo que das
52 amostras, metade delas foram deformadas.

Em seguida, as amostras foram envelhecidas conforme os patamares de temperatura e
tempos estabelecidos pela analise de dilatometria realizada (tabela 4.2), usando um forno mufla,
que permite estabilizar a temperatura com uma variagao de +1°C. Amostras que possuem uma
mesma combinacao de tempo e temperatura de envelhecimento foram tratadas de forma
simultanea, com o propodsito de evitar diferencgas significativas durante a comparacdo dos
efeitos do forjamento. Ao final do processo de envelhecimento, as amostras foram resfriadas
em agua logo apos serem retiradas do forno. A figura 4.4 apresenta o fluxograma do processo

de preparacdo das amostras.
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Figura 4.4 - Fluxograma da preparacio das amostras
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4.3.1 Microscopia Optica

Fonte: Proprio autor

Ap0s o tratamento térmico de envelhecimento, as 52 amostras foram preparadas para

a realizacdo das andlises no microscopio Optico. Neste caso, as pegas foram cortadas ao meio

com a ajuda da maquina de corte metalografica “cut-off” e em seguida embutidas em resina de

poliéster. Logo apos, foram lixadas com as lixas de granulometria: 80, 120, 220, 320, 400, 500,

600, 800 e 1200, seguido por polimento com pasta de diamante de 1um. O ataque quimico,

utilizado para revelar a microestrutura das amostras € o contorno de grao da austenita prévia,

foi o reagente Fry modificado (50ml de HCI, 25 ml de HNOs3, 1g de CuClz e 150ml de H2O,

segundo a norma ASTM E407).
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O equipamento utilizado foi um microscépio Leica DM4000M LED, equipado com
camera digital Leica DFC 450, em conjunto com o software LAS v4.9, disponivel no

Laboratorio de Materiais (LABMAT) da UFSC.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A anélise foi realizada em um microscopio eletronico de varredura Tescan Vega3,
disponivel no Laboratorio de Materiais (LABMAT) da UFSC. A preparagdo das amostras foi a
mesma utilizada na microscopia Optica. Foram analisadas 26 amostras (13 no estado deformado
e 13 no estado nao deformado), envelhecidas nos patamares de temperatura de 400, 425, 450,
480, 510, 550 e 600°C. As imagens foram obtidas na regido central das amostras. Os pontos
analisados foram selecionados conforme aparentava ocorrer a presenca de diversas

precipitagdes e a possivel presencga de austenita reversa.

4.3.3 Ensaio de Microdureza Vickers

A medi¢do da microdureza foi feita em todas as 52 amostras envelhecidas apds o
tratamento. As medidas foram realizadas em um microdurdmetro Vickers Digimess 400.310
com carga de 2N por 10 segundos, conforme a norma ISO 14577-1. Devido a heterogeneidade
da microestrutura, a regido central foi definida como a regido padrdo de analise e nela foram

feitas 8 medidas por amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do ensaio de dilatometria e da
caracterizacao utilizados nesta pesquisa, ou seja, microdureza Vickers e analise microestrutural

por microscopia optica e eletronica de varredura.

5.1 ENSAIO DE DILATOMETRIA

A seguir sdo apresentadas as curvas de variagdo do coeficiente de dilatacdo linear pelo
tempo para cada patamar de temperatura analisado (400, 425, 450, 480, 510, 550 ¢ 600°C) nos
estados deformado e ndo deformado (figuras 5.1 a 5.7). A partir destas figuras, definiu-se a
quantidade de amostras para realizar a caracterizacdo do material ¢ os tempos que foram
estudados para cada patamar de temperatura. Os circulos nas figuras indicam regides das curvas
de dilatometria onde podem ocorrer precipitagdes de fase e foram selecionadas com base nos

seguintes critérios:

e E necessario reconhecer que nos ensaios de dilatometria existem ruidos de
medicdo devido a variacdo de temperatura resultante do aquecimento das
resisténcias elétricas. Portanto, variacdes do coeficiente de dilatacdo linear que
sdo consideradas ruidos devem ser descartadas;

e Os pontos de andlise foram selecionados apds a detec¢do de uma variagao
repentina no coeficiente de dilatacdo linear;

e Nao foram selecionadas as regioes onde ocorre o pico de variacdo do
coeficiente de dilatacdo linear, pois o objetivo ndo era identificar o tempo de
inicio da precipitagdo, mas sim a regido onde ocorre precipitacdo do composto
intermetalico;

e Os circulos foram inseridos nos mesmos tempos para a condi¢do deformada e
ndo deformada para realizar a comparagdo do envelhecimento em tempos
iguais.



Figura 5.1 - Curva de dilatacdo o (AL/L0)% em funcdo do tempo do patamar na temperatura de 400°C nas
condigdes deformada e ndo deformada. Circulos nas curvas indicam as possiveis precipitagdes de fases.
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Fonte: Proprio autor

Figura 5.2 - Curva de dilatacdo o (AL/L0)% em funcdo do tempo do patamar na temperatura de 425°C nas
condigdes deformada e ndo deformada. Circulos nas curvas indicam as possiveis precipitagoes de fases.
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Fonte: Proprio autor
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Figura 5.3 - Curva de dilatacdo o (AL/L0)% em funcdo do tempo do patamar na temperatura de 450°C nas
condigdes deformada e ndo deformada. Circulos nas curvas indicam as possiveis precipitagoes de fases.
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Fonte: Proprio autor

Figura 5.4 - Curva de dilatagdo o (AL/L0)% em funcdo do tempo do patamar na temperatura de 480°C nas
condigdes deformada e ndo deformada. Circulos nas curvas indicam as possiveis precipitagoes de fases.
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Fonte: Proprio autor

45



Figura 5.5 - Curva de dilatacdo o (AL/L0)% em funcdo do tempo do patamar na temperatura de 510°C nas
condigdes deformada e ndo deformada. Circulos nas curvas indicam as possiveis precipitagdes de fases.
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Fonte: Proprio autor

Figura 5.6 - Curva de dilatacdo o (AL/L0)% em funcdo do tempo do patamar na temperatura de 550°C nas
condigdes deformada e ndo deformada. Circulos nas curvas indicam as possiveis precipitagoes de fases.
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Figura 5.7 - Curva de dilatacdo o (AL/L0)% em funcdo do tempo do patamar na temperatura de 600°C nas
condigdes deformada e ndo deformada. Circulos nas curvas indicam as possiveis precipitagoes de fases.
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Nas figuras 5.8 e 5.9 sdo apresentadas as curvas dos patamares de temperatura para as
duas condigdes (deformada e nao deformada). No estado deformado, hd uma maior variagao do
coeficiente de dilatagdo, comparada ao estado nao deformado. Isto pode ser devido a uma maior
densidade de discordancias geradas pela deformagdo a frio, o que possibilita uma maior

formacao de sitios para precipitacdo em relagdo ao estado nao deformado.

Figura 5.8 — Comparativo do coeficiente de dilatag@o entre os patamares de temperatura para o estado deformado
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Figura 5.9 - Comparativo do coeficiente de dilatagdo entre os patamares de temperatura para o estado ndo
deformado
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Fonte: Proprio autor

Algumas observagdes puderam ser obtidas a partir da andlise dos graficos da variagao

do coeficiente de dilatag@o linear em funcdo do tempo:

e Nas temperaturas mais baixas (entre 400°C e 450°C) ha variagdes no
coeficiente de dilatagdo nos primeiros instantes do envelhecimento (entre 1 ¢ 3
horas). Neste periodo ¢ quando ocorre uma distor¢do romboédrica da
martensita. Este acontecimento ¢ acompanhado da formacdo da fase o que
surge a partir da fase S. As fases X e p sdo formadas apos estas 3 horas de
tratamento (LECOMTE et al., 1985);

e Na temperatura de 425°C, ocorreu variagdes do coeficiente de dilatagdo até o
periodo de 5 horas de envelhecimento. Pelas futuras analises microscopicas,
deve-se averiguar a formagdo de diversas precipitagdes neste patamar de
temperatura, como visto na literatura;

e Paratemperaturas acima de 450°C, a variagao do coeficiente de dilatagao decai
constantemente a partir de 1,5 hora. Este evento ¢ devido a que nos primeiros
instantes do envelhecimento ha a formagao das zonas ricas em niquel, titanio e
molibdénio e a formagdo e crescimento dos precipitados de NizTi. Apos 3,5
horas, a variacdo do coeficiente de dilatacdo decai de forma constante pelo fato
de ocorrer a formacdo de outra fase (W), que consiste na migracdo de
molibdénio do NisTi para esta fase p (TEWARI et al., 2000);
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e Além disto, hA momentos em que o coeficiente de dilatagdo se mantém
préoximo a um mesmo valor por um longo periodo de tempo. Nestes momentos,
pode ser que tenha a formacdo de austenita reversa (necessaria analise
microscopica para confirmagdo): 510°C a partir de 6 horas; 550°C a partir de 5
horas e 600°C a partir de 3 horas;

e Ao longo do tempo, nos patamares de temperatura, houve uma redugdo do
tamanho das amostras, o que pode indicar uma relaxagdo da rede da martensita
causada pelo processo de recuperacdo e/ou devido a precipitagdo de
intermetalicos que diminui os parametros de rede de martensita.

5.2 MICRODUREZA VICKERS

A tabela 5.1 indica os valores de dureza das amostras no estado solubilizado. A
variagdo da dureza com o tempo de envelhecimento para os patamares de temperatura de 400,
425, 450, 480, 510, 550 e 600°C ¢ mostrada nas figuras 5.10 e 5.11 para as condigdes nao
deformada e com 50% de deformacao, respectivamente. Os valores das durezas para os mesmos
tempos e temperaturas, porém com diferentes condi¢des (deformado e nao deformado) sdo
apresentados nas figuras 5.12 a 5.18. No anexo A, € possivel observar todas as medi¢des que

resultaram na elaboracao das figuras.

Tabela 5.1 — Valor da dureza para o estado solubilizado

Solubilizado
Nao
Deformado Deformado
339 449 HVo [kgf/mm"2]

Fonte: Proprio autor
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Figura 5.10 - Variacdo da dureza com o tempo de envelhecimento para os patamares de temperatura (400, 425,
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Figura 5.12 - Comparativo da dureza entre as condi¢cdes deformada e ndo deformada para o patamar de

envelhecimento de 400°C
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Fonte: Proprio autor

Figura 5.13 - Comparativo da dureza entre as condi¢des deformada e ndo deformada para o patamar de

envelhecimento de 425°C
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Figura 5.14 - Comparativo da dureza entre as condi¢cdes deformada e ndo deformada para o patamar de

envelhecimento de 450°C
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Figura 5.15 - Comparativo da dureza entre as condi¢des deformada e ndo deformada para o patamar de
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Figura 5.16 - Comparativo da dureza entre as condi¢cdes deformada e ndo deformada para o patamar de
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Figura 5.17 - Comparativo da dureza entre as condi¢des deformada e ndo deformada para o patamar de
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Figura 5.18 - Comparativo da dureza entre as condi¢cdes deformada e nao deformada para o patamar de
envelhecimento de 600°C
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Fonte: Proprio autor

E possivel observar na tabela 5.1 que a dureza da amostra solubilizada na condigio
deformada ¢ maior que a condicdo nao deformada, devido ao aumento da densidade de
discordancias proveniente da conformagao aplicada sobre o material (REED-HILL, 1973). Esta
maior densidade de discordancias ocorre em todas as amostras deformadas e consequentemente
acelera a cinética de precipitagdo e permite a satura¢ao de precipitados em tempos menores de
envelhecimento, portanto um valor de dureza maior que as amostras ndo deformadas.

Ao comparar o estado solubilizado e o estado envelhecido, em ambas as condi¢des
(deformada e nao deformada), € possivel observar que a dureza do material apresenta um valor
menor para o estado solubilizado (figuras 5.10 e 5.11). Isto se deve a recuperagdo e
recristalizacdo do material, fendmenos que promovem a diminui¢do da quantidade de defeitos
intersticiais, lacunas e a migragdo destes para os contornos de grao, além do rearranjo das
discordancias e a formagdo de novos contornos de graos (SHA e GUO, 2009; PADILHA;
SICILIANO JR, 2005). Porém, a exce¢do ocorre quando o ago ¢ envelhecido a 600°C em
tempos superiores a 5 horas, na condi¢do deformada, pois nesta circunstancia, ocorre a
formagdo de austenita reversa, que diminui a dureza do material.

Em baixas temperaturas (entre 400 e 450°C) ¢ observada uma grande diferenca de
dureza entre as amostras na condi¢do ndo deformada e deformada, figuras 5.12 a 5.14. Isso

ocorre pelo fato dos precipitados nuclearem heterogeneamente e preferencialmente nas
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discordancias, o que acelera a cinética de precipitagdo e causa uma maior elevagdo da dureza
(MELO, 2015).

Para a faixa de temperaturas entre 480 ¢ 510°C (figuras 5.15 e 5.16), € possivel
observar um aumento na dureza do ag¢o durante o envelhecimento, devido a formagdo e
crescimento dos precipitados. Ao atingir o equilibrio entre o crescimento e o coalescimento
destes compostos, o pico de dureza sera alcancado em tempos superiores aos tempos medidos
neste estudo (SHA e GUO, 2009).

No patamar de temperatura de 550°C (figura 5.17), ha uma queda da dureza com o
aumento do tempo de envelhecimento devido ao inicio do coalescimento e dissolugdo de
Ni3(Ti,Mo) e a formagao e coalescimento da austenita reversa (PADIAL, 2002).

No envelhecimento a 600°C (figura 5.18), em ambas condi¢des, deformada e ndo
deformada, houve um pico de dureza nos tempos iniciais e em seguida uma queda no valor com
o aumento do tempo. Este comportamento ¢ atribuido a dissolugdo da fase Ni3(Ti,Mo) e da
formagao do precipitado Fe:Mo e da austenita reversa. Outro fator que influencia na queda da
dureza para este patamar € o crescimento, coalescimento e a perda de coeréncia dos precipitados
com relagdo a matriz (CARVALHO, 2016).

Ao comparar os resultados obtidos com a literatura existente, as amostras solubilizadas
sem deformacdo apresentaram uma dureza de 339 HV, semelhante ao encontrado por Melo
(2020) ao estudar um aco maraging C300 com alto teor de titdnio. Por outro lado, Melo (2020)
obteve um valor de 360 HV para a condi¢do solubilizada com forjamento a quente de 50%,
enquanto no presente trabalho o valor encontrado para forjamento a frio de 50% por recalque
foi de 449 HV. A diferenca pode ser atribuida as variaveis como o tamanho de grao da austenita
prévia e o processo de deformacdo a frio que aumenta a dureza do material em relagdo ao
forjamento a quente.

Pardal e coautores (2007) estudaram a influéncia do tempo e da temperatura de
envelhecimento na dureza do aco maraging C300. De acordo com a figura 5.19, o
envelhecimento a 440 e 480°C foi caracterizado por um aumento lento e continuo na dureza até
1 hora, atingindo o seu maximo apds 25 horas. Por outro lado, o envelhecimento a 510 e 560°C
apresentou um pico de dureza, respectivamente, apds 4 horas e 1 hora de envelhecimento,

seguido de uma diminui¢ao da dureza que caracteriza o super-envelhecimento.
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Figura 5.19 - Curva de dureza em funcdo do tempo e temperatura de envelhecimento do ago maraging C300
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Fonte: Adaptado de (PARDAL et al., 2007)

No presente estudo, as curvas de dureza se comportaram de maneira semelhante a
observada por Pardal et al (2007). Para patamares abaixo de 510°C, ndo foi encontrado o pico
de dureza durante as 6 horas de envelhecimento. Assim, € provavel que o pico de dureza destes
patamares seja atingido em tempos superiores a 6 horas. No entanto, quando o envelhecimento
foi realizado a 550°C, condi¢dao ndo deformada, o pico de dureza foi observado apos 3 horas.
No patamar de 600, estado deformado e ndo deformado, e 550°C, estado deformado, o valor de
dureza maximo foi alcangado, respectivamente, em 1,5 hora e 1,75 hora.

Porém, de acordo com Melo (2020), o pico de dureza para estas condigdes pode ser
alcancado em tempos inferiores a 1 minuto, devido a formag¢do da austenita reversa nos
primeiros momentos do envelhecimento. Logo, para verificar o pico de dureza nestas

condi¢des, € preciso realizar o envelhecimento em tempos inferiores a 1,5 e 1,75 hora.

5.3 ANALISE MICROESTRUTURAL

Ap0s a realizag@o da dilatometria e os ensaios de microdureza Vickers, realizou-se a

analise da microestrutura através de microscopia optica e eletronica de varredura (MEV).
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5.3.1 Microscopia Optica

A figura 5.20 mostra a microestrutura da amostra solubilizada para a condi¢do
deformada (A) e para a condi¢ao ndo deformada (B). Ao analisar a microestrutura da amostra
ndo deformada, ¢ possivel notar a martensita com os blocos e pacotes formados no interior dos
graos da austenita prévia. Na amostra deformada percebe-se o alongamento das ripas, blocos e

pacotes da martensita na direcao perpendicular ao sentido da deformacao.

Figura 5. 20 Mlcroestruturas obtldas na condlgao solubilizada. (A) Deformado (B) Nao deformado

No patamar de 400°C, figuras 5.21 e 5.22, observa-se a microestrutura formada para
os tempos de envelhecimento de 1,5 hora e 4,5 horas. Nestas imagens fica mais nitida a estrutura
da martensita do material, sendo composta por varios pacotes em cada grdo da austenita
primdria, bem como diversos blocos em cada pacote. As ripas nao sdo definidas em microscopia
optica devido a sua escala nanométrica.

Nas figuras 5.23 e 5.24 sdo observadas as microestruturas das amostras envelhecidas
no patamar de temperatura de 425°C. Nao se observou alteracdes nas microestruturas durante
o tratamento térmico para os diversos tempos estudados neste patamar.

Ao elevar a temperatura para o patamar de 450°C, figuras 5.25 e 5.26, percebe-se um
refino da microestrutura martensitica com o aumento do tempo. Neste patamar de temperatura
nao ha presenga de austenita reversa, mesmo com altos tempos de tratamento térmico.

No envelhecimento a 480°C, figuras 5.27 e 5.28, € possivel observar a presenca de
regides mais escuras, principalmente no tempo de 6 horas. Este efeito ocorre pelo fato do niquel,

existente na matriz, precipitar para o contorno de grao da austenita prévia e gerar uma regiao
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com baixo teor de niquel proximo aos contornos, fazendo com que estas regides escuras sejam
mais propicias a apresentarem corrosdo (MELO, 2020).

No patamar de 510°C, figuras 5.29 e 5.30, observou-se as mesmas regides escuras
encontradas na temperatura de 480°C, principalmente na condi¢do deformada, em que ha uma
maior heterogeneidade e uma maior possibilidade de haver a migracdo de niquel para os
contornos da austenita prévia. O aumento da concentracdo de niquel nas regides em questdo
torna-as propicias a formagao de austenita reversa (SHA et al., 1993).

Nas temperaturas de envelhecimento mais elevadas, 550 e 600°C (figuras 5.31 a 5.33),
se observa entre os contornos de grdo da austenita prévia, a formagdo de austenita reversa
(regides claras). Esta distribuicdo ocorre devido a difusdo de niquel e molibdénio para os

contornos de grao, o que permite a estabilizacdo da austenita nestas regides (SHA et al., 1993).

Figura 5.21 - Microestruturas obtidas para o patamar de 400°C, envelhecidas por 1,5 horas. (A) Deformado (B)
Nao deformado
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Figura 5.23 - Microestruturas obtidas para o patamar de 425°C, envelhecidas por 2 horas. (A) Deformado (B)
Nao deformado
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Figura 5.26 - Microestruturas obtidas para o patamar de 450°C, envelhecidas por 5,15 horas. (A) Deformado (B)

Figura 5.27 - Microestruturas obtidas para o patamar de 480°C, envelhecidas por 1,5 horas. (A) Deformado (B)
Nao deformado. Setas vermelhas indicam regides escuras mais propicias a apresentarem corrosao.
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Figura 5.29 - Microestruturas obtidas para o patamar de 510°C, envelhecidas por 3,5 horas. (A) Deformado (B)
Nao deformado

Figura 5.30 - Microestruturas obtidas para o patamar de 510°C, envelhecidas por 5,5 horas. (A) Deformado (B)
Niao deformado

Figura 5.31 - Microestruturas obtidas para o patamar de 550°C, envelhecidas por 5 horas. (A) Deformado (B)
Niao deformado
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Figura 5.32 - Microestruturas obtidas para o patamar de 600°C, envelhecidas por 1,5 horas. (A) Deformado (B)
Nao deformado

Figura 5.33 - Microestruturas obtidas para o patamar de 600°C, envelhecidas por 5 horas. (A) Deformado (B)
Naéo deformado

B)§

5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Através da microscopia eletronica de varredura se observou a microestrutura do
material em maiores ampliagdes, entre 2000 e 10000 vezes. Nos patamares de temperatura de
400, 425 e 450°C (figuras 5.34 a 5.36) observam-se semelhancas com as imagens obtidas por
microscopia optica. E possivel observar a martensita com morfologia de ripas e os contornos
de grao da austenita prévia, nas amostras nao deformadas, ¢ o alongamento das ripas, blocos e
pacotes da martensita na dire¢cdo perpendicular ao sentido da deformacdo, em virtude do
processo de forjamento por recalque, nas amostras deformadas.

No patamar de 480°C (figura 5.37) percebe-se a presenca de diversos precipitados

finamente dispersos nos contornos das ripas e dos graos da austenita prévia. Segundo a
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literatura, esta concentracdo é composta por zonas ricas em niquel, titanio e molibdénio, que,
com o passar do tempo, formam o precipitado NizTi com uma morfologia em forma de agulhas
e uma alta coeréncia com a matriz. Nas microestruturas observadas por microscopia oOptica,
essas regides aparecem como areas mais escuras (VASUDEVAN et al., 1990).

A figura 5.38 mostra a microestrutura do material para o patamar de temperatura de
510°C. Da mesma maneira que se observa no envelhecimento a 480°C, a presenc¢a de regides
que possuem precipitados nos contornos de grao e nas ripas da martensita, verifica-se alguns
pontos brancos que possivelmente sdo austenita reversa. Habiby et al. (1994) também observou
a formacao de austenita com uma hora de envelhecimento no patamar de 510°C para um ago
maraging C350.

Entre os patamares de temperatura de 550 e 600°C, figuras 5.39 e 5.40, hé a presenca
de austenita reversa. No caso do patamar de 550°C encontrou-se a austenita reversa no tempo
de 5 horas e no envelhecimento a 600°C a partir de 2,5 horas. Em ambos os casos, a austenita
reversa se formou inicialmente entre os contornos da austenita prévia e¢ entre as ripas da
martensita, isto devido a segregacdo de niquel para essas regides. Entretanto, para baixas
temperaturas de envelhecimento € necessaria uma concentragao maior de niquel para que ocorra
a estabilizacdo da austenita (LI; YIN, 1995; SHA et al., 1993).

De acordo com o estudo de Melo (2015), foi observada a presenga de austenita reversa,
nos contornos dos blocos e pacotes da martensita, em temperaturas acima de 500°C, com uma
forte aceleracdo a medida que a temperatura aumentava. Apds 50 horas de envelhecimento a
500°C, 10 horas a 550°C e 10 horas a 600°C, foi verificada a formacao da austenita reversa.

Além disso, a formacao da austenita reversa contribui para a diminui¢ao da dureza na
liga, como observado na secdo 5.2, que mostra a diminuicdo da dureza com o aumento da

temperatura (550 e 600°C) e do tempo de envelhecimento.
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Figura 5.34 - Microestrutura obtida por MEV das amostras envelhecidas a 400°C (3 horas). (A) Deformado (B)
Nao deformado
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Figura 5.35 - Microestrutura obtida por MEV das amostras envelhecidas a 425°C (5,5 horas). (A) Deformado (B)
Nao deformado
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Figura 5.36 - Microestrutura obtida por MEV das amostras envelhecidas a 450°C (5,25 horas). (A) Deformado
(B) Nao deformado
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Figura 5.37 - Microestrutura obtida por MEV das amostras envelhecidas a 480°C (1,5 horas). (A) Deformado (B)
Nao deformado
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Figura 5.38 - Microestrutura obtida por MEV das amostras envelhecidas a 510°C (5,5 horas). (A) Deformado (B)
Nao deformado

SEM HV: 15.0 kW Wi 15.08 mm [ 1] L] VEGAD TESCAN  SEM HV: 15.0 kV WD: 14,68 mm 11 1 VEGAN TESCAN
SEM MAG: 500 kx Dot SE 10 jam SEM MAG: §.00 kx Det: SE 10 pm
Winw flold: 554 pm Datejmidly): 01719023 Peiformance In nancapace Wiow fledd: 55,8 pm  Dabe(midiy): 01110723 Perfaimance in rancapace

Figura 5.39 - Microestrutura obtida por MEV das amostras envelhecidas a 550°C (5 horas). (A) Deformado (B)
Niao deformado
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Figura 5.40 - Microestrutura obtida por MEV das amostras envelhecidas a 600°C (2,5 horas). (A) Deformado (B)
Nao deformado
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5.4 DIAGRAMA TEMPO-TEMPERATURA-TRANSFORMACAO (TTT)

Com os resultados obtidos por dilatometria, no ensaio de microdureza Vickers e nas
analises metalograficas, foi possivel projetar o diagrama TTT (tempo-temperatura-
transformagao) do ago maraging C300 estudado. Através deste diagrama ¢é possivel acompanhar
as transformagdes pelas quais o material ira passar durante o envelhecimento em determinada
temperatura. As figuras 5.41 e 5.42 mostram os diagramas TTT para o estado deformado e nao
deformado, respectivamente. Os pontos que estdo inseridos no diagrama TTT indicam os
tempos e temperaturas de envelhecimento das amostras estudadas nesta pesquisa e a partir das

analises realizadas foram obtidos o perfil das curvas de dilatometria em torno destes pontos.
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Figura 5.41 - Diagrama TTT do aco maraging C300, condi¢do deformada
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Figura 5.42 - Diagrama TTT do ago maraging C300, condigdo ndo deformada
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5.4.1 Condicao Deformada

Ao analisar o ensaio de dilatometria na temperatura de 400°C (figura 5.1) apos 4 horas
de envelhecimento, observa-se uma pequena variacdo no coeficiente de dilatacdo linear, o que
indica a estabiliza¢dao de uma fase precipitada. Além disso, ao se observar o comportamento do
patamar de 425°C (figura 5.2), a partir de 3 horas, nota-se uma brusca queda no coeficiente de

dilatagdo linear, o que reflete no aumento da dureza verificado na analise de microdureza
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Vickers (figura 5.11) e na formagao de uma nova fase neste periodo. Ap6s 5 horas, o ensaio de
dilatometria (figura 5.2) mostra uma variagdo significativa no coeficiente de dilatacdo linear,
indicando a precipitacao de outra fase.

No patamar de 450°C, a partir de 3,5 horas de envelhecimento, ocorre a estabilizagdo
de precipitados, como evidenciado na figura 5.3, pelo coeficiente de dilatagdo linear quase
constante a partir deste tempo, e na figura 5.11, pelo aumento da dureza a partir das 3 horas.
Apos 5 horas, ha uma pequena variagao do coeficiente de dilatagdo linear, indicando a formagao
de uma nova fase.

Desta maneira, a partir dos pontos analisados no diagrama TTT (figura 5.41), o
comportamento da precipitagdo para temperaturas abaixo de 450°C ¢ indicado por trés curvas
de cores diferentes: a verde, a azul e a laranja. Nas primeiras horas de envelhecimento,
possivelmente ocorre a precipitacdo da fase metaestavel S (curva verde) e, posteriormente, hé
a precipitagdo da fase o (curva azul) que ¢ resultado de uma mudanga da estrutura cristalina
por cisalhamento e um ordenamento quimico assistido por difusio (MAZUMDER et al., 1999;
TEWARI et al., 2000). Apds 5 horas, € possivel observar a precipitacdo de uma nova fase
estavel, que alguns pesquisadores afirmam ser Fe:Mo (SHA et al., 1993).

Acima de 500°C, os resultados do ensaio de microdureza Vickers a 510 e 550°C (figura
5.11) revelaram valores de dureza similares nos intervalos de tempo entre 1,5 e 3,5 horas. Do
mesmo modo, o ensaio de dilatometria mostrou a recuperacdo da estrutura cristalina, com
redu¢do do tamanho das amostras e queda do coeficiente de dilatagdo durante o envelhecimento
(figura 5.5 e 5.6). Estas indicacdes s@o compativeis com os estagios de envelhecimento nessa
faixa de temperatura: recuperacao da microestrutura, concentracao de soluto nas discordancias
e precipitacdo/crescimento de intermetdlicos. De acordo com algumas pesquisas, o0s
precipitados formados sdo as fases NisTi e NizMo (estrutura cristalina hexagonal ou
ortorrombica), a fase FeMo, a fase Laves FeoMo, a fase p Fe;Mo e Fe;Mos (TEWARI et al.,
2000; MAGNEE et al., 1974; VISWANATHAN et al, 1996).

Entretanto, em longos periodos de envelhecimento, o valor da dureza diminui,
conforme identificado no ensaio de microdureza Vickers (figuras 5.17 e 5.18). Esta reducdo ¢
devido ao super-envelhecimento que causa o coalescimento dos precipitados e a decomposi¢ao
da fase NisMo e formacdo de FeMo. Por consequéncia, ocorre o aumento do teor de niquel nos
contornos da austenita primaria e entre as ripas da martensita, que induz a formacao da austenita
reversa no material, principalmente nas temperaturas de 550 e 600°C, conforme visto na

microscopia Optica e MEV (figuras 5.23 a 5.25, 5.31 ¢ 5.32).
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5.4.2 Condicao Nao Deformada

Nos patamares de temperatura de 400 e 425°C, quatro pontos obtiveram uma dureza
com valores semelhantes (figura 5.10). O comportamento das curvas de dilatometria para esses
patamares (figuras 5.1 e 5.2) foi semelhante a condi¢do deformada, sendo que a partir de 5
horas, ha pequenas alteragdes no coeficiente de dilatagdo linear. Assim, para tempos inferiores
a 5 horas, mostrado na curva verde da figura 5.42, ocorre a formacdo de precipitados nos
contornos das ripas de martensita e nas discordancias da matriz martensitica, que possivelmente
sejam a fase metaestavel S, segundo alguns pesquisadores. A pequena variagdo que se observa
a partir de 5 horas, curva azul, sugere o inicio da precipitacdao de outra fase, como ®, X ou NizTi
(LECOMTE et al., 1985; VASUDEVAN et al., 1990; TEWARI et al., 2000).

O envelhecimento em temperaturas superiores a 450°C apresenta uma regido com
diversos pontos com o valor de dureza proximo (figura 5.10). Nos patamares de 450, 480 e
510°C, o ensaio dilatométrico (figuras 5.3 a 5.5) indica que o coeficiente de dilatagdo decresce
constantemente a partir de 2 horas. Este evento, agregado com os valores de dureza obtidos, ¢
devido a que nos primeiros momentos do envelhecimento, hd a formagdo de zonas ricas em
niquel, titdnio e molibdénio e com o tempo a formacdo e crescimento da fase Niz(Ti,Mo) e
posteriormente a formacao de FeoMo, segundo Tewari et al., 2000.

Nos patamares de 550 e 600°C, ndo foi possivel identificar uma correlagdo entre o
valor da dureza e os demais patamares (figura 5.10). Entretanto, notou-se que nestas
temperaturas, os valores de dureza sdo mais baixos do que os dos outros patamares. Além disso,
ha periodos em que o coeficiente de dilatacdo se mantém préximo a um mesmo valor por longos
periodos (figuras 5.6 e 5.7). Estes fatos estdo relacionados a formagao da austenita reversa, que
ocorre com o aumento da concentragao de niquel, proveniente do precipitado Ni3Ti, dentro das
ripas de martensita ou nos contornos dos graos da austenita prévia. Quanto maior a temperatura,
menor € a quantidade de niquel necessaria para estabilizar a austenita reversa e quanto maior o
tempo, maior ¢ a quantidade de niquel nas discordancias do material e maior a possibilidade de
formagao da austenita reversa (SCHMIDT e ROHRBACH, 1990; SHA et al., 1993; ZHU et al.,
2011).

Ao comparar os diagramas TTT do aco maraging no estado deformado (figura 5.41) e
ndo deformado (figuras 5.42), nota-se que a deformacdo a frio acelerou a formacdo de
precipitados, mesmo em temperaturas e tempos de envelhecimento menores, como € o caso das

curvas em azul e laranja da figura 5.41. Esta aceleracao na precipitagdo, na condi¢ao deformada,
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¢ devido a maior densidade de discordancias nas amostras, que proporcionam o aumento de
sitios para nucleagdo. Entretanto, em temperaturas de envelhecimento mais elevadas, pode
ocorrer a recuperacao, recristalizacdo e coalescimento dos graos, que reduz a quantidade de
defeito cristalinos e a formacao de discordancias.

O diagrama TTT obtido por Tewari et al. (2000), ilustrado na figura 3.6, mostra que a
fase FeoMo ¢ formada ap6s 50 horas de envelhecimento a 500°C no agco maraging C350. Melo
(2015) observou, por meio de microscopia eletronica de transmissao (MET), a presenca dos
precipitados Ni3(Ti,Mo) e FeaMo no envelhecimento a 500°C por 10 horas do ago maraging
C300, tanto para a condi¢do ndo deformada quanto para deformada em 50%. A partir do
comportamento do diagrama TTT apresentado nas figuras 5.41 e 5.42, espera-se que 0s
precipitados indicados na literatura sejam formados nos tempos indicados pelas curvas do
diagrama encontrado. No entanto, pode ocorrer uma divergéncia entre os tempos obtidos por
Tewari et al. (2000) e os tempos indicados pelo diagrama TTT, devido ao processo de
solubilizacdo do ago ou a diferenga de composi¢do quimica entre os agcos maraging C300 e 350.

Uma andlise por MET ¢ necessaria para verificar a formacdo de precipitados.
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6 CONCLUSOES

Nesta pesquisa, foi possivel estudar a precipitacio de fases no material em
temperaturas constantes de envelhecimento através de dilatometria, analise de microdureza
Vickers e analises metalograficas por microscopia Optica e eletronica de varredura.

A dilatometria permitiu determinar a variagao do coeficiente de dilatacao linear das
amostras ao longo do tempo e os tempos que ocorrem uma maior variagdo dimensional no
material. Devido a estas variagdes, foi possivel determinar as transformagoes de fases do aco
maraging e caracterizar o material nos ensaios de dureza e andlise microestrutural. Também se
verificou que as amostras reduzem o tamanho, ao longo do tempo no envelhecimento
isotérmico, isto devido a recristalizagdo que ocorre no material e a precipitagdo de compostos
intermetalicos, que diminuem os parametros de rede da martensita.

Apbs os ensaios de dureza, constatou-se que o estado deformado, em geral, possui um
valor de dureza Vickers maior que o estado ndo deformado, devido ao encruamento que ocorre
no material e a maior densidade de discordancias apds o forjamento, o que permite uma maior
precipitacdo nas ripas e contornos da austenita prévia e consequentemente um maior valor da
dureza.

O endurecimento dos acos maraging ¢ muito acelerado, uma vez que a alta densidade
de discordancias na matriz martensitica favorece uma rapida difusdo. Esta caracteristica foi
observada nos ensaios de microdureza, que mostraram uma redu¢do no valor da dureza apds o
inicio do envelhecimento seguida de um pico de dureza no material. A redugdo ¢ resultado dos
elementos de liga da solugdo sélida formarem precipitados que diminuem a saturagao da matriz.
No entanto, quando submetido a longos periodos de envelhecimento, a dureza tende a cair
devido ao super-envelhecimento, que causa o coalescimento dos precipitados e o inicio da
formacgao da austenita reversa.

Apos a realizacao de ensaios de dilatometria, microdureza Vickers e metalografia, foi
possivel projetar o diagrama TTT do aco, tanto no estado deformado como no ndo deformado.
Com isso, foi possivel acompanhar as transformagdes que o material passa durante o
envelhecimento em temperaturas especificas. A andlise do diagrama TTT mostrou que a
deformacao acelerou a formagao de precipitados, pois promoveu um aumento na densidade de
discordancias que, por sua vez, proporcionaram mais sitios para a nucleagdo. Entretanto,

temperaturas de envelhecimento mais elevadas podem levar ao processo de recuperacao,
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recristalizacdo e coalescimento dos graos, o que reduz a quantidade de defeitos cristalinos e a
formagao de discordancias.

A formagdo da austenita reversa foi detectada em tempos/temperaturas elevados de
envelhecimento, conforme verificado por meio de analises de microscopia Optica e eletronica
de varredura. Esta formagao ¢ resultado da dissolucdo dos intermetalicos e da formagao de
austenita nas regides com altos teores de niquel. Observou-se, ainda, a formacao inicial da

austenita reversa nas ripas martensiticas e nos contornos dos graos da austenita prévia.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e A andlise por microscopia Optica e eletronica de varredura pode permitir a
observacdo da morfologia e da distribuigdo das fases do aco maraging. No
entanto, para uma compreensdo mais profunda das -caracteristicas e
morfologias das fases presentes no material, recomenda-se a realizagdo de uma
andlise por microscopia eletronica de transmissdo, o que possibilitara
quantificar a precipitagdo no material;

e Realizar um estudo de Difracdo de Raios-X (DRX) para caracterizar e
determinar as propor¢des das fases presentes € a austenita reversa durante o
envelhecimento isotérmico a diferentes temperaturas;

e Realizar a analise térmica por DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura)
para identificar as precipitagdes de compostos intermetalicos e da formagao da
austenita reversa nos patamares isotérmicos de envelhecimento e comparar
com os resultados do ensaio de dilatometria;

e Realizar o envelhecimento para maiores tempos de tratamento para verificar o
efeito do super-envelhecimento isotérmico na cinética de precipitagdo do ago
maraging C300.
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ANEXO A — Resultados do ensaio de microdureza Vickers

Deformado
Temperatura | Hora Dureza HVo0,2 Média
400°C 1,5 | 688,47 | 665,93 | 683,63 | 672,62 | 671,47 | 670,84 | 688,53 | 636,57 | 672,26
400°C 2,3 | 622,69 | 600,68 | 623,51 | 602,35 | 636,62 | 640,46 | 641,96 | 623,88 | 624,02
400°C 3 | 769,73 | 767,06 | 797,48 | 768,49 | 810,55 | 720,42 | 767,91 | 765,08 | 770,84
400°C 4,5 | 863,00 | 860,83 | 867,46 | 884,06 | 872,60 | 865,24 | 865,81 | 835,75 | 864,34
400°C 6 | 810,71 | 803,47 | 805,31 | 812,86 | 814,77 | 829,05 | 814,43 | 807,45 | 812,26
425°C 1,5 | 733,84 | 761,54 | 707,08 | 767,55 | 674,96 | 702,41 | 789,66 | 716,66 | 731,71
425°C 2 798,41 | 823,08 | 831,70 | 831,56 | 853,24 | 819,34 | 833,23 | 854,19 | 830,59
425°C 3,25 | 801,68 | 813,36 | 837,34 | 847,14 | 834,93 | 824,31 | 826,51 | 894,16 | 834,93
425°C 5,5 | 880,14 | 864,20 | 860,16 | 873,93 | 899,98 | 880,81 | 897,06 | 894,99 | 881,41
450°C 1,5 | 808,20 | 818,00 | 829,04 | 812,35 | 813,60 | 802,69 | 843,02 | 810,08 | 817,12
450°C 2 800,11 | 821,77 | 803,71 | 801,62 | 792,87 | 785,38 | 772,39 | 758,58 | 792,05
450°C 3 | 848,45 | 850,57 | 851,69 | 851,84 | 844,25 | 852,73 | 881,09 | 826,59 | 850,90
450°C 5,25 | 888,05 | 913,48 | 905,71 | 910,64 | 900,18 | 850,79 | 917,44 | 906,72 | 899,13
480°C 1,5 | 695,44 | 707,62 | 646,31 | 665,64 | 699,90 | 719,50 | 740,55 | 697,51 | 696,56
480°C 2,25 | 654,13 | 611,07 | 686,75 | 683,30 | 622,59 | 655,15 | 666,63 | 656,16 | 654,47
480°C 6 | 605,33 | 662,37 | 658,82 | 678,00 | 655,33 | 664,35 | 703,67 | 662,75 | 661,33
510°C 2 623,51 | 582,03 | 594,11 | 577,95 | 597,55 | 581,34 | 596,95 | 617,77 | 596,40
510°C 3,5 | 578,79 | 559,46 | 582,30 | 560,33 | 556,39 | 564,07 | 555,25 | 546,75 | 562,92
510°C 55 | 611,09 | 629,90 | 608,99 | 663,84 | 631,14 | 631,85 | 649,18 | 621,69 | 630,96
550°C 1,75 | 558,29 | 562,06 | 553,92 | 566,61 | 558,46 | 573,45 | 563,16 | 552,51 | 561,06
550°C 3 | 552,40 | 534,27 | 543,01 | 517,54 | 522,56 | 521,54 | 518,02 | 537,20 | 530,82
550°C 5 | 523,42 | 523,39 | 519,75 | 523,31 | 514,61 | 530,72 | 501,80 | 519,19 | 519,52
600°C 1,5 | 467,48 | 473,09 | 447,44 | 442,78 | 472,98 | 452,26 | 460,57 | 472,35 | 461,12
600°C 2,5 | 447,75 | 462,81 | 465,47 | 460,30 | 433,61 | 434,08 | 460,39 | 448,14 | 451,57
600°C 5 | 455,33 | 434,66 | 442,02 | 442,35 | 416,61 | 430,91 | 414,47 | 424,36 | 432,59
Solubilizado 442,11 | 448,65 | 430,14 | 452,07 | 448,15 | 456,70 | 463,59 | 448,12 | 448,69
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Nao Deformado

Temperatura | Hora Dureza HVo0,2 Média
400°C 1,5 | 479,37 | 484,33 | 491,35 | 469,88 | 469,53 | 481,46 | 501,32 | 470,99 | 481,03
400°C 2,3 | 479,39 | 533,40 | 487,07 | 512,37 | 533,68 | 517,61 | 513,08 | 523,42 | 512,50
400°C 3 | 512,01 | 524,37 | 525,61 | 524,49 | 536,77 | 504,00 | 529,90 | 533,86 | 523,88
400°C 4,5 | 513,40 | 537,06 | 535,51 | 547,57 | 530,58 | 551,64 | 536,38 | 536,47 | 536,08
400°C 6 | 555,84 | 558,62 | 550,64 | 575,87 | 511,78 | 563,26 | 574,88 | 550,04 | 555,12
425°C 1,5 | 553,83 | 532,87 | 564,87 | 575,60 | 565,50 | 563,54 | 583,53 | 573,75 | 564,19
425°C 2 563,94 | 584,69 | 514,76 | 506,67 | 538,78 | 568,55 | 553,66 | 563,68 | 549,34
425°C 3,25 | 542,29 | 552,44 | 556,43 | 547,87 | 530,64 | 506,82 | 538,74 | 549,68 | 540,61
425°C 5,5 | 550,91 | 538,80 | 538,45 | 513,29 | 562,19 | 550,01 | 551,38 | 591,48 | 549,56
450°C 1,5 | 644,82 | 652,30 | 644,64 | 624,43 | 645,96 | 647,69 | 646,42 | 645,07 | 643,92
450°C 2 621,39 | 629,59 | 582,45 | 590,90 | 593,00 | 612,52 | 599,17 | 608,44 | 604,68
450°C 3 | 644,34 | 612,73 | 586,97 | 617,34 | 590,30 | 631,80 | 620,68 | 628,68 | 616,60
450°C 5,25 | 648,96 | 619,69 | 604,96 | 614,19 | 627,20 | 617,24 | 608,32 | 619,16 | 619,97
480°C 1,5 | 666,15 | 682,02 | 673,60 | 671,25 | 673,61 | 638,84 | 705,97 | 649,91 | 670,17
480°C 2,25 | 622,61 | 616,01 | 624,61 | 618,73 | 624,73 | 648,58 | 617,82 | 618,65 | 623,97
480°C 6 | 631,48 | 624,07 | 627,95 | 667,14 | 644,77 | 622,13 | 609,33 | 618,22 | 630,64
510°C 2 611,14 | 597,29 | 629,58 | 592,21 | 632,60 | 615,23 | 597,50 | 617,57 | 611,64
510°C 3,5 | 615,01 | 643,00 | 585,41 | 599,96 | 626,41 | 621,19 | 620,78 | 616,69 | 616,05
510°C 5,56 | 606,62 | 644,88 | 625,27 | 645,12 | 638,42 | 615,98 | 641,50 | 638,02 | 631,98
550°C 1,75 | 511,35 | 523,33 | 522,85 | 510,99 | 535,28 | 517,88 | 536,12 | 531,54 | 523,67
550°C 3 | 535,24 | 521,58 | 519,40 | 507,55 | 550,66 | 514,92 | 513,98 | 512,56 | 521,99
550°C 5 | 508,60 | 525,77 | 515,72 | 492,62 | 511,50 | 507,04 | 492,35 | 497,93 | 506,44
600°C 1,5 | 428,70 | 418,76 | 419,79 | 423,93 | 418,17 | 437,76 | 426,60 | 437,41 | 426,39
600°C 2,5 | 411,55 | 417,16 | 428,65 | 401,16 | 436,20 | 429,73 | 436,39 | 431,80 | 424,08
600°C 5 | 402,02 | 409,69 | 420,86 | 413,81 | 417,98 | 407,71 | 424,27 | 410,60 | 413,37

Solubilizado 355,67 | 327,51 | 335,67 | 337,54 | 315,35 | 338,59 | 349,57 | 354,05 | 339,24
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