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Resumo da Tese apresentada 8 COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para a

obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

ENDURECIMENTOS MAGNETICO E MECANICO DE LIGAS A BASE DE Fe-Mo-C

Rosemary de Macedo Mendes

Setembro / 2002

Orientador: Joel Regueira Teoddsio

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Esta tese analisou as propriedades magnética e de dureza mecanica de ligas & base
de Fe-Mo-C e Fe-Mo-Ni-C. As ligas foram solubilizadas, laminadas a quente, novamente
solubilizadas e temperadas. Em seguida foram tratadas termicamente, para o
envelhecimento magnético e mecanico.

Foi analisada a influéncia de precipitagdes durante os tratamentos térmicos, nas
propriedades. Verificou-se que precipitagdes de carbonetos metalicos e da fase Fe,Mo
aumentam a forga coercitiva e a dureza mecanica. E que o Ni acelera a cinética de

precipitagao.

v



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the requirements
for the degree of Master of Science (M. Sc.)

MAGNETIC AND MECHANICAL HARDENING OF Fe-Mo-C BASEAD ALLOYS

Rosemary de Macedo Mendes

September/2002

Advisor: Joel Regueira Teodosio

Department: Metallurgical and Materials Engineering

This these analysed the magnetic and the mechanical hardness properties of the Fe-
Mo-C and the Fe-Mo-Ni-C alloys. The alloys were annealead , hot holled, annealead again
and quenched in water. than were submit to the magnetic and mechanical aging thermal
treatment.

The influence of precipitation during the thermals treatments in properties was
analysed. As a result the precipitation of metallic carbides and Fe;Mo phase, increases the
coercive force and mechanical hardness. And the Ni accelerates the kinetics of

precipitation.
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CAPITULO I

PROPRIEDADES MAGNETICAS

I.1- INTRODUCAO

Os materiais ferromagnéticos sdo vastamente empregados no cotidiano moderno.
Eles sdo utilizados em eletrodomésticos, telefones, computadores e outros. Também
estdo presentes na geragdo e distribuicdo de energia, como também na conversdo de
energia elétrica em mecanica.

O conhecimento dos materiais ferromagnéticos e de suas propriedades tem
permitido a confec¢do de equipamentos, sistemas e dispositivos mais compactos €
eficientes.

Na natureza h4 apenas quatro elementos ferromagnéticos: o ferro, o cobalto, o
niquel e o gadolinio. Existem ligas formadas a partir desses elementos e também do
manganés, do cromo e de outros que sao também materiais ferromagnéticos.

Portanto as ligas ferromagnéticas tém sido aprimoradas visando melhorar suas
propriedades magnéticas, mecanicas e metalurgicas e, a0 mesmo tempo, baixar o custo
de produgdo resultando em significativo avango tecnologico. A melhoria das
propriedades mecanicas, como dutilidade por exemplo, visa facilitar a conformagao de
pecas.

Ligas a base de Fe-Co se tornaram muito caras nos anos 70 devido ao elevado
preco do cobalto, que ndo é abundante na natureza. Ligas Fe-Mo-Ni foram propostas
como poténciais substitutas das ligas a base de cobalto, j& que era possivel com essas
novas ligas obter propriedades magnéticas semelhantes a algumas ligas da familia Fe-
Co. Além disto, as ligas a base de Fe-Mo-Ni se mostraram duteis quando deformadas a
quente e a frio. No presente a vantagem relativa ao custo ndo ¢ um grande atrativo
devido a reducdo do preco do cobalto. Nesse sentidos estudos com outros materiais cuja
relacdo custo/beneficio seja atraente tem sido desenvolvido. A adi¢do de carbono foi
introduzida nas ligas Fe-Mo-Ni como proposta para baixar ainda mais os custos de
produgdo, visto que essas ligas ndo necessitam mais de tratamento térmico para atingir
as propriedades ideais , € com tratamento de envelhecimento magnético as propriedades
magnéticas sdo elevadas consideravelmente. Também a adi¢do de carbono permite o

uso de aco comercial ao invés de ferro eletrolitico e grafita na producdo dessas ligas.



I.2- PROPRIEDADES MAGNETICAS

1.2.1- ASPECTOS GERAIS

A origem do magnetismo estd no momento magnético dos ions causado por
elétrons desemparelhados, € na interagdo eletronica entre ions (ou dtomos), chamada de
interagdo de troca ou super troca. No ferromagnetismo a ordem magnética ¢ uma ordem
de longo alcance. Competindo com esta interacdo hé a agitagdo térmica, fazendo com
que os materiais magnéticos tenham uma temperatura de transi¢do (temperatura de
Curie), abaixo da qual predomina a ordem magnética de longo alcance. Acima da
temperatura de Curie a ordem ¢é destruida e o material se torna paramagnético.

No ferro esta temperatura ¢ de 768°C, isto ¢ acima desta temperatura tem

momentos localizados, mas ndo tem ordem de longo alcance

1.2.2- DOMINIOS MAGNETICOS

Em geral um material ferromagnético (ferro por exemplo) ndo se torna
magnético espontaneamente, mas somente na presenga de um campo magnético
externo. Pierre Weiss sugeriu que haverriam regides dentro do material que se
neutralizariam mutuamente, as quais chamou de dominios magnéticos, € estariam

distribuidas com orientagdo randomica para seus momentos magnéticos. .

Fig.1- Estrutura de dominios no plano (001) de um cristal de Si-Fe [1].



Para que o material se torne magnético ¢ necessario que uma forga externa
alinhe os varios dominios magnéticos do material.

Cada grao de um policristal ¢ dividido em dominios magnéticos, com
caracteristicas de dipolos permanentes, que estdo espontancamente orientados na
direcdo preferencial de magnetizagdo do grao, como pode ser visto na figura 1.

Quando se aplica um campo externo, ocorre a magnetizacao do material que
pode ser explicada através de dois processos que podem ser esquematizados na figura 2,
pela movimentagdo das paredes de dominios um material desmagnetizado (A) ¢
magnetizado através do aumento no volume dos dominios magnéticos (B) que possuem
a mesma orientacao do campo aplicado, as custas dos dominios com outras orientagdes;

pela rotagdo da magnetizacdo dos dominios na direcdo do campo aplicado (C).

R RS

(A) (8)

Fig.2- Magnetizagdo de um material ferromagnético: (A) Magnetizacao liquida nula;
(B) Magnetizagao liquida diferente de zero devido a movimentagdo das paredes
de dominio e (C) Magnetizagdo liquida diferente de zero devido a rotagao de

dominios [2].

L/

Fig.3- Regido de transi¢do entre dois dominios (parede de dominio) de um material

Ferromagnético [3].



Entre dois dominios magnéticos ha uma regido de transicao de aproximadamente
100 atomos, onde os momentos atdmicos mudam de direcdo. Esta regido ¢ chamada de

parede de dominio como pode ser visto na figura 3.

I.2.3- CURVA DE HISTERESE MAGNETICA

Na maioria dos materiais a magnetizagdo depende da direcdo cristalografica.
Este fendmeno ¢ conhecido como anisotropia magnética, a qual é determinada por
forgas anisotropicas.

Quando se aplica um campo magnético em uma direcdo de facil magnetizagdo, o
campo necessario para que os dominios nesta direcdo crescam até que se obtenha
apenas um dominio ¢ menor do que o campo requerido em outra dire¢do para que as
forgas anisotropicas internas sejam vencidas.

A figura 4 mostra trés regides da curva de magnetizacdo, onde a regido (a) ¢
determinada pela reversibilidade dos movimentos das paredes de dominios geradas por
um pequeno campo magnético. Mas quando nesse campo aumenta, regido (b), as
paredes de dominio ao se deslocarem aderem-se aos defeitos do material, tais como:
contornos, discordancias, precipitados e outros. Com um continuo aumento do campo
aplicado, a parede se solta e continua a se deslocar, causando uma curva de
magnetizacdo intermitente. J& na regido (c), todas as paredes de dominio foram
removidas, mas possuem graos cuja direcdo de magnetizagdo ndo esta paralela ao
campo aplicado. Entdo, haverd uma rotacdo para que os dominios se tornem paralelos.
Para isso € necessario um campo elevado para vencer a anisotropia do material.

A curva de histerese magnética pode ser vista na figura 5, onde a seqiiéncia se da
comegando-se por um material desmagnetizado (1) e que, com o aumento do campo
aplicado, a curva se move para cima até¢ o ponto (5), conhecido como inducdo de
saturagdo Bs, que corresponde a magnetizagdo de saturacdo, onde s6 H contribui para o
aumento de B. Isto porque apesar de B e H ndo possuirem limites de crescimento,
ocorre uma saturagdo da magnetizacao, a partir da qual ha um esgotamento do material
em permitir a concentragdo de linhas de fluxo. Ao se reduzir o campo a curva decai até
o ponto 7, onde o campo aplicado é zero, mas o valor da indu¢do magnética (B) ¢é
diferente de zero. Este ponto ¢ chamado de densidade de fluxo remanente ou residual

(B=Br), que ¢ a magnetizagao retida pelo material. Invertendo-se o campo aplicado, o
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b irreversivel
de paredes
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Fig.4- Curva de magnetizacao — crescimento e rotacao dos dominios [4].

B 5

10 1

Fig.5- Curva de histerese magnética de um material ferromagnético [5].



decaimento continua até o ponto 10, onde se reverte novamente o campo € a curva
comegam a crescer até retornar ao ponto 5. O ponto 8 ¢ chamado de coercividade ou
forca coercitiva (Hc) do material, que ¢ o valor de campo reverso necessario para se
anular a inducdo residual (Br). A forca coercitiva obtida num ciclo de histerese BxH e

de um ciclo MxH possuem valores diferentes.

I.2.4- MATERIAIS MAGNETICOS

Os materiais ferromagnéticos podem ser classificados em macios e duros ou

permanentes.

1.2.4.1- MAGNETO MACIO

Neste tipo de magneto as paredes de dominio retornam a posi¢do original
facilmente, apos a retirada do campo magnético aplicado, fazendo com que haja uma
desordem na orientagdo magnética como a anterior a aplicagdo do campo, isto resulta
em baixos valores de magnetizacdo remanentes.

Para se conseguir uma alta inducdo de saturacdo (Bs) € necessario um campo
pequeno. Portanto, haverd uma baixa perda por histerese. A forca coercitiva também ¢

pequena.

1.2.4.2- MAGNETO DURO

Para esse tipo de magnetizacdo a magnetizagdo remanente ¢ alta e a
susceptibilidade magnética ¢ baixa, o que implica em campos altos para se conseguir a
saturacdo magnética.

Estes materiais possuem alta inducdo residual e uma alta coercitividade que
produzem uma alta densidade de fluxo. A grandeza BHmax ¢ também usada para
caracterizacdo destes materiais, pois € a energia maxima que se pode extrair do
magneto. Isso significa que, quanto maior o produto energético maximo, maior a
qualidade do magneto.

Para se aumentar a forga coercitiva, conhecida como endurecimento magnético,
pode-se por exemplo adicionar elementos de liga de forma a aumentar os precipitados

finos que aumentam a anisotropia no material. O endurecimento magnético ocorre



conjuntamente ao decrescimento da susceptibilidade ¥ e da permeabilidade p do

material [4], que ndo sdo constantes, e sim fun¢do de H.

1.2.5- INFUENCIA DO TAMANHO DO PRECIPITADO

O endurecimento magnético através de precipitados na matriz possui um
paralelo com o endurecimento mecanico[4].

Precipitados finos de dezenas de A, aumentam a dureza mecanica de ligas
metalicas, devido ao ancoramento do movimento de discordancias. Caso se submeta
este material a um tratamento térmico, pode haver um coalescimento fazendo com que o
precipitados crescam, diminuindo a dureza mecanica.

J&4 para o endurecimento magnético de materiais ferromagnéticos, existe uma
faixa de tamanho em que a forca coercitiva aumenta com a diminui¢do do tamanho do
precipitado. Para o ferro o tamanho méximo para um melhor valor da for¢a coercitiva ¢
de 100A [6], j& para os Alnicos o didmetro ¢ de 200 A para precipitados em forma de
bastoes.

Se o tamanho da particula diminuir demasiadamente, a for¢a coercitiva volta a
decrescer, devido a ocorréncia de um fendmeno chamado superparamagnetismo. O
superparamagnetismo ocorre quando as particulas se tornam tdo pequenas que a dire¢ao
de facil magnetizacdo do material torna-se instdvel devido a agitacdo térmica. No ferro
isso ocorre na faixa de 30-40 A de didmetro de particulas, [7].

Isto porque quando a particula diminui de tal forma, que ¢ energeticamente
desfavoravel a existéncia de paredes de dominio, entdo existira um unico dominio na
particula e a magnetizacdo do material ocorrera exclusivamente pelo mecanismo de
rotagdo de dominios. Esta teoria, apesar de se aplicar com sucesso para os Alnicos, ndo
se aplica aos magnetos de cobalto-terras raras preparados por técnica de metalurgia do
po,[6]. Para essa classe de materiais, existem evidéncias que indicam que a forga
coercitiva ¢ determinada pela nucleacao e crescimento dos dominios reversos e pelo
ancoramento das paredes de dominios.

O objetivo da presente tese ¢ verificar a existéncia de precipitacdes durante o
envelhecimento magnético e o envelhecimento mecanico, de ligas Fe-Mo-C e Fe-Mo-
Ni-C. Ao mesmo tempo, sera verificado a influéncia do niquel na cinética de

precipitacdo, a qual provoca o endurecimento magnético e mecanico.



CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA DE LIGAS Fe-Mo-Ni-C

I1.1- SOLUBILIZACAO E ENVELHECIMENTO DAS LIGAS Fe-
Mo-Ni-C.

De acordo com TIEFEL ef al. [8] a melhor temperatura de solubilizagdao para
ligas Fe-20Mo-5Ni esta pouco acima de 1200°C, e quando solubilizada e temperada se
torna muito dutil mecanicamente. Para uma solubiliza¢do a 1200°C por trés minutos e
tempera em agua ¢ possivel uma laminac@o a frio com redugdo de area de 95%, sem
necessidade de solubilizacao intermediaria. J4 as ligas Fe-20Mo quando processadas da
mesma forma apresentam trincas. Portanto o niquel, segundo a literatura [8], ¢
responsavel pela boa dutilidade da liga.

A literatura sugerem [8] que o endurecimento magnético de ambas as ligas
ocorre pela formagdo de precipitados na matriz de ferro a durante o envelhecimento
magnético, ou seja, o mecanismo de magnetizagdo se dd por ancoramento das paredes
de dominio pélos precipitados formados durante o envelhecimento magnético.

J& as ligas com adi¢do de carbono possuem melhores propriedades magnéticas,
mas sdo pouco duteis. Para resolver o problema de fragilizacdo da liga sem perder as
propriedades magnéticas, ABREU [9] prop6s um tratamento de solubilizacdo a 1250°C
e témpera apos a laminacao a quente, isto porque ha precipitados ricos em Mo na matriz
Fe e no contorno de grao, os quais sdo responsaveis pela fragilizagdo da liga. Com o

tratamento térmico proposto [9], estes precipitados sdo solubilizados.

IL2-INFLUENCIA DA DEFORMACAO PREVIA.

Os processos de remagnetizacdo das ligas Fe-20Mo-5Ni sem pré-deformagao
sdo diferentes dos processos de magnetizagdo das ligas pré-deformadas, como
sugeriram Magat, et al [10]. As sem pré-deformacao a frio sao remagnetizadas através
do deslocamento das paredes de dominios e a for¢a coercitiva ¢ devido a detencdo

destas paredes pelas particulas ndo magnéticas de fase R(Fes; Mos;). Ja nas ligas



previamente deformadas a remagnetizacdo ¢ devido a rotacdo de conglomerados de

particulas de dominios tinico, também conhecido como "dominio de acdo mutua",[11].

Bn(G) H_(Oe) Fe-20Mo-5N1i Bn/Bg

12000 | 250} B, {1.0
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Fig.6- Influéncia da pré-deformacao por laminacao nas propriedades magnéticas da liga

Fe-20Mo-5Ni com redugao entre 0 ¢ 80%, envelhecidas a 610°C [8].

A deformacao plastica antes do recozimento até¢ 80%, de acordo com Tiefel, et.
al.[8], de ligas Fe-20Mo-5Ni, produz melhores propriedades magnéticas quando ha
reducdo de 30% de area como pode ser visto na figura 6, onde a indugao residual cresce
e a coercitividade diminui com o aumento da pré-deformag¢do. Como ha um aumento
proporcional de de Bs em relacao a Br, a razao Br/Bs ¢ praticamente constante e igual a
0,82, e isto sugere algum grau de anisotropia magnética gerada pela deformacao prévia.

Para altas deformagdes tanto Br quanto Hc aumentam com redugdes maiores que

98%, [10].

II.3- TEMPO E TEMPERATURA DE ENVELHECIMENTO

O envelhecimento magnético da liga Fe-20Mo-5Ni [8], em fungdo de varias
temperaturas de envelhecimento, para uma liga recozida sem pré-deformacgao, pode ser
visto na figura 7, onde o valor maximo da coercitividade (2000e¢) ¢ atingido quando o

envelhecimento se d4 a 610°C por 4 horas.



As curvas de Hc x tempo de envelhecimento magnético sao semelhantes as
curvas de endurecimento mecanico, e isto s € possivel porque os mecanismos que
geram a dureza mecanica também aumentam a coercitividade.

O aumento do tempo de envelhecimento, segundo [10], em uma liga de Fe-
20Mo-5Ni, diminui o valor de Br, para ligas pré-deformadas a frio, com redugdo acima

de 99%, antes do envelhecimento magnético.

Fe-20Mo-5Ni

lis000
N o] 4
‘a}p o 112000 &
250 } “~.. Bg {10000 @
—~ 200% o - lg8ooo
© } 850°C
S 150} \
100} \
- 570°C
50

10 100 1000 5000
TEMPO DE RECUZI].‘-IEN‘;IE‘D

(log minutos)

Fig.7- Envelhecimento magnético (Hc) e Bs pelo tempo, [8].

Ja a diminuicdo da temperatura de envelhecimento de ligas Fe-20Mo-5Ni
aumenta o tempo de envelhecimento  necessario para se atingir um estado altamente
coercitivo. Para o envelhecimento a 570°C este estado ¢ alcangado, como se pode ver na
figura 7, ap6s 80 horas. Isto se deve ao fato de ser necessario elevar o tempo para a

formagdo de precipitados.
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I.4- DECOMPOSICAO DE FASES E FORMACAO DE
PRECIPITADOS

Segundo BRAID [12] ¢ TAVARES [4] ha dois tipos de precipitados nos
sistemas de ligas Fe-Mo e Fe-Mo-Ni, que sdo geradas por decomposi¢ao espinoidal e
nucleagdo e crescimento. A decomposicdo espinoidal ocorre a baixas temperaturas
gerando precipitados finos e coerentes, ja a nucleacdo e crescimento geram zonas em

forma de plaquetas.
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Fig.8- Linha espinoidal para ligas do sistema Fe-Mo, [13].

A liga Fe-12,7Mo (% em peso)[13] envelhecida a 550°C por 30 minutos
apresenta formacao de decomposicdo espinoidal coerente com a estrutura cristalina da
matriz. Na figura 8 € visto a linha espinoidal abaixo da qual ira ocorrer a decomposi¢ao
da liga. Através da figura 9 ¢ possivel ver os diferentes mecanismos de decomposi¢@o
das ligas Fe-12,7Mo de um espectro de difracdo de Raio-X, com diferentes tempos de
envelhecimento a 550°C. O 1° espectro ¢ de uma liga solubilizada e temperada e que
possui apenas um pico referente a fase o . Nos espectros seguintes, onde comeca a
ocorrer a decomposi¢ao espinoidal gerando zonas ricas € pobres em molibidénio, hé a
separagdo do espectro, isso leva ao aumento de amplitude da estrutura inicialmente

coerente com a rede cristalina da matriz, em decorréncia do aumento do tempo de
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envelhecimento. Quando o comprimento de onda da estrutura modular (decomposi¢ao
espinoidal) atinge 25 vezes o comprimento de uma célula unitdria ocorre o rompimento.
Entdo comeca a ocorrer nucleacdo e crescimento na matriz da fase Laves estavel A
(FeaMo) , e entdo o espectro de Raio-X apresenta dois picos distintos.

A decomposi¢do por nucleagcdo e crescimento ocorre tanto para temperaturas
acima como abaixo da linha espinoidal, sendo que para temperaturas abaixo da linha

espinoidal ¢ necessario um aumento elevado no tempo de envelhecimento da liga,[13].

Fig.9- Difratograma de Raio-X de ligas do sistema Fe-Mo, [13].

I1.5- LIGAS A BASE DE Fe-Mo-Ni-C

S. JIN e T. TIEFEL [8] mostraram que as ligas Fe-20Mo-5Ni eram uma boa
substitui¢do para as ligas Vicaloy I (52Co-38Fe-10V), ja que esta possuia propriedades
magnéticas semelhantes a liga Vicaloy 1.

As variacdes das propriedades magnéticas com as composi¢des de Mo e Ni desta
liga podem ser vistas nas figuras 10 e 11 [8], onde se pode notar que Hc e Br sdo
variaveis com a variagdo de Mo e Ni. Hc aumenta com o aumento de Mo e Ni na liga, e

Br diminui com esse aumento.
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Fig.10- Variagdo das propriedades magnéticas com a propor¢ao de Mo nas ligas

Fe-xMo-5Ni, [8].

TEODOSIO et al. [7] estudaram a adigdo de 0,12%C (% em peso), e verificaram
que a adi¢dao provocou um aumento da forga coercitiva e do produto energético maximo
até proximo as propriedades do Alnico 4 (55Fe-12A1-5Co0-28Ni), ou seja, He =400 Oe
e BHmax = 1,2 MGOe. A desvantagem desta nova liga ¢ que o carbono a torna fragil,

quando deformada a frio.
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Fig.11- Variagao das propriedades magnéticas com propor¢ao de Ni nas liga

Fe-20Mo-xNi, [8].
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Através das figuras 12 e 13 [7] pode-se verificar a variagdes de He, Br e Bs para
ligas sem e com 0,12%C, e com diferentes tempos de envelhecimento. O valor maximo
de Hc obtido para ligas com carbono fora 470 e 448 Oe para envelhecimento a 610°C e
650°C respectivamente, e sdo superiores (mais que o dobro) dos valores obtidos para
ligas sem carbono. Pode-se notar que os valores maximos de Bs e Br correspondem ao
mesmo tempo de tratamento. Para ligas tratadas a 610°C o melhor resultado se da em
240 minutos ( Hc = 4480e, Br = 8000G e Bs = 15400G). Ja para ligas tratadas a 650°C
obteve-se os melhores resultados com um envelhecimento de 60 minutos (Hc = 4480e,

Br=7700G e Bs = 15400G).
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Fig.12- Variagdo de Hc, Br e Bs com o tempo de envelhecimento a 610°C, [7].

BRAID et al. [14] mostraram que a adi¢do de 0,016% a 0,14% de carbono em
peso em uma liga de Fe-20Mo-5Ni sem tratamento térmico de envelhecimento
magnético, aumenta a forga coercitiva para 260 Oe, cujo valor € superior ao obtido por
ligas sem carbono que sofrem tratamento de envelhecimento magnético. O valor do

produto energético maximo (BHmax) foi semelhante ao da liga sem carbono
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envelhecida magneticamente, que foi de 1,0 MGOe. As melhores propriedades
magnéticas foram obtidas para ligas com 0,09%C, mas foi visto [12] que h4 uma faixa
de teor de carbono, para ligas envelhecidas, que apresentam pouca variacdo dos
melhores resultados, que foi na faixa de 0,038% a 0,075%C, e isto facilitaria a produgao
da liga.

O problema de fragilizagdo mecanica foi superado por ABREU [9], através de
tratamento termomecanico, onde a liga era solubilizada a 1250°C e simultaneamente
reduzida a mais de 60%, e depois era necessario um novo aquecimento a 1220°C por 8
minutos, e entdo sofria uma tempera em agua, evitando assim a formacdo de

precipitados MoC no contorno de grao, que fragilizavam a liga.
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Fig.13- Variagdo de Hc, Br e Bs com o tempo de envelhecimento a 650°C, [7].
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I.6- INFLUENCIA DO PRECIPITADO NAS PROPRIEDADES
MAGNETICAS

Segundo MAGAT et al. [10], para temperaturas de recozimento menores ou
iguais a 650°C, em uma liga Fe-20Mo-5Ni (% em peso), o tamanho médio do
precipitados é de 100 A, sem prévia deformacio a frio. Apds a deformagio, o
recozimento provoca o surgimento de fase precipitada em todo volume do material.
Para o caso de uma pré-deformacdo a frio de 95%, antes do recozimento a 600°C, o
tamanho do precipitado passa a ser de 200 A.

O carbono quando adicionado a essa liga provoca a formagao de outros tipos de
precipitados. TAVARES et al. [11] estudaram o acréscimo de 0,12%C a liga e
constataram a presenga da fase MC {M=(Fe.Mo)s}. J& TEODOSIO et al. [15]
estudaram a liga acrescentando 0,075%C e laminando-a a quente, e identificaram a
presenga das fases R (FessMo), A Fe;Mo e M¢C {M=(Fe,Mo)s}. Quando a liga foi
envelhecida a 610°C, por 1 e 4 horas observaram a precipitacdo da fase Laves Fe;Mo,
sugerindo assim que esta fase ¢ a responsavel pelo endurecimento magnético da liga.

Cabe observar que ndo foi detectada a presenca de niquel nos precipitados.
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Fig.14- Variagao de Hc com o tempo de envelhecimento magnético a 610°C, [12].
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BRAID [12] estudou a adi¢do de carbono nas ligas Fe-20Mo-5Ni, e o
comportamento da for¢a coercitiva pode ser visto na figura 14, onde Hc aumenta até
240 minutos de envelhecimento magnético independentemente do teor de carbono teor
de carbono. TIEFEL et al. [8] obtiveram o valor maximo de Hc para este mesmo tempo
de envelhecimento, s6 que para uma liga sem carbono. Mas o valor de Hc obtido por
BRAID [12] foi duas vezes o valor obtido por TIEFEL et al. [8]. No intervalo entre 240
e 1080 minutos Hc permanece constante, indicando uma saturagdo de precipitados nesse
intervalo.

Ambos sugeriram que o mecanismo de magnetizagcdo se da por ancoramento das
paredes de dominio, devido a formagdo dos precipitados durante o envelhecimento
magnético.

SOUZA [16] estudou as fases de uma liga Fe-4,62Mo-5,61Ni-0,047C e
encontrou as seguintes fases por difratometria de Raio-X, quando a liga foi envelhecida
magneticamente a 610°C, por até 16 horas: cFeMo, A(Fe;Mo), FesMo, R(FegzsMos7),
Feo54Mog 73, MoC, nMoC, Mo,C, aMo,C, Fe;MoC, FeMo1,Cyg, FeC, Fe,C, FesC,
FesC,, (Fe,Ni),3Cs, NisFe e Ni3C. Onde as precipitagdes mais intensas foram das fases
MFe,Mo), R(FegsMos;), oFeMo e Fe,MoC. Ja os precipitados com niquel ndo devem
ser considerados, pois o numero de coincidéncias de intensidades relativas (Raio-X) foi
muito pequeno para que se ateste a presenca destas fases na liga. E a precipitacdo de
fases e compostos de Fe e Mo foi menor nesta liga do que a observada em outras ligas
com maior teor de molibidénio. Os precipitados foram os responsaveis pelo aumento
da forga coercitiva, pela diminui¢ao da indugdo de saturacdo e pelo aumento da dureza
mecanica, durante os tratamentos de envelhecimento. Os precipitados que ancoravam os
contornos das paredes de dominios magnéticos ¢ que inibiam o movimento de
discordancias e resultaram na elevagado da forca coercitiva e na dureza mecanica.

Ja por espectroscopia Mdssbauer, SOUZA [16], teve a confirmagdao da

existéncia so6 da fase A(Fe;Mo).

I1.7- INFUENCIA DO Ni NAS PROPRIEDADES MAGNETICAS

Nas ligas Fe-Mo, Fe-20Mo-5Ni e Fe-20Mo0-5Ni-0,12%C  ocorrem
endurecimento magnético e mecanico devido a precipitagio. TEODOSIO et al. [15]

estudaram que as ligas Fe-20Mo-5Ni-0,075%C solubilizadas a 1230°C e envelhecidas a
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610°C apresentavam uma diminui¢do da susceptibilidade magnética com o aumento do
endurecimento magnético, e este comportamento ¢ muito comum em processos de
endurecimento magnético.

TEODOSIO et al. [15] verificaram também a presenca das fases R (FessMo37),
MFeaMo) e MgC {M=(Fe,Mo)s} e sugeriram que os precipitados da fase Laves pode ser
os responsaveis pelos endurecimentos mecanico € magnético,[15].

De acordo com MAGAT [10], no intervalo de recozimento de 1100°C a 1000°C
ha precipitacdo da fase estavel pu (Fe;Mog), mas quando essa temperatura ¢ reduzida
para 900°C a 700°C surge inicialmente a fase R e com o aumento do tempo de
envelhecimento magnético a fase p também aparece. Essas fases também sdo
encontradas nos diagramas Fe-Mo, o que leva a crer que a adicdo de Ni ndo altera
significativamente o diagrama de fases Fe-Mo. Apesar disto ha estudo que sugere que

adicdo do Ni altera o diagrama de fases, por expandir a regido da fase y (austenitica) [8].

I1.8- LIGAS A BASE DE Fe-Mo-C

De acordo com AARONSON et al[17] a curva TTT do inicio de uma
transformagdo isotérmica a baixa temperatura, no intervalo de 550°C a 650°C, de uma
liga Fe-Mo-C com variagdes na concentracdo de carbono e molibidénio, pode ser vista
na figural5, onde a temperatura do "cotovelo" diminui ¢ o tempo do comeco da
transformagdo para esta temperatura eleva-se, com o aumento nas concentracdes de
carbono e molibidénio. Foi observada a existéncia de carbonetos [17].

As curvas TTT, figura 15, sdo referéncias para o tratamento térmico que foram
realizados no presente trabalho. Através da figura 16 pode-se observar a cinética de
precipitacdo, [17] onde se pode ver o volume de fracdo transformada em funcdo do
tempo de uma liga Fe-2,94Mo-0,26C a 725°C, figura 16 (B), foi de 90% em torno de 1
hora, enquanto que a 600°C a reagdo leva 4 dias para que ocorra 25% da transformacgao
ou aproximadamente 7 dias para que ocorra 55% da transformacdo. J4 com o aumento
de molibidénio, figura 16 (A), [17], a liga Fe-3,19M0-0,25C necessitou de quase 6 dias,
a 600°C para atingir 100% da transformagao.
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Fig.16- Volume de fracdo transformada pelo tempo da reagdo isotérmica, [17].

Para um mesmo valor de molibidénio (2,55%) a 600°C de acordo com [17],
observa-se que o aumento da concentragcdo de carbono diminui o tempo necessario para

que ocorra toda a transformacdo. Com 0,15%C em 4 dias ocorrem 5,5% da

transformagao, enquanto que com 0,25%C em 4 dias ocorrem 80% da transformagao.

J& para um mesmo valor de carbono (0,25%) a 600°C nao se observou variacao

no tempo de transformagdo, visto que tanto com 3,19% Mo como com 2,55% Mo,

100% da transformacao ocorreu em torno de 6 dias.

No presente trabalho foram estudados ligas a base de Fe-Mo-C, com e sem Ni. O
objetivo foi verificar a variagdo das propriedades magnéticas e, simultaneamente,

verificar a existéncia de precipitacdes durante tratamentos térmicos de envelhecimento

magnético € mecanico.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

III.1- MATERIAIS

Foram usadas as seguintes ligas (% em peso) no presente trabalho:
Liga (1) - Fe-3,03%Mo0-0,059%C
Liga (2) - Fe-5,2%Mo0-0,063%C

Além destas ligas, foi utilizada a liga estudada por SOUZA [16]:
Liga (3) - Fe-4,62%Mo-5,61%Ni-0,047%C

Essas ligas foram fundidas por fusdo a vacuo, no Instituto de Pesquisas
Tecnolodgicas - IPT, a partir de ferro eletrolitico, grafita e molibidénio eletrolitico.

Em seguida as ligas foram solubilizadas a 1250°C e laminadas 60% a quente.
Entdo foram solubilizadas novamente a 1250°C por 5 minutos e temperadas em agua.

As porcentagens de cada material na composicao das ligas foram escolhidas em
funcdo do diagrama de fases, figura 17 [18], da liga Fe-Mo. As porcentagens foram
escolhidas de modo que as ligas quando envelhecidas termicamente a 650°C
precipitassem a fase A (ligas com 4,62%Mo e 5,2%Mo). A liga com 3,03%Mo ¢
monofésica segundo o diagrama de equilibrio (figura 17) e foi escolhida para

comparagao.
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II1.2 - METODOS

As amostras das ligas 1 e 2 sofreram tratamento de envelhecimento magnético a
650°C por diversos tempos (1, 3, 6, 12, 24, 48, 96 e¢ 144 horas) e depois foram
resfriadas em agua. Estes tempos e temperatura foram escolhidos a partir de dados
obtidos por AARONSO, H. J. et al. [17]. Estes autores determinaram curvas TTT de
precipitacdo de carbonetos de Mo [17].

As amostras da liga 3, com niquel, também sofreram tratamento de
envelhecimento magnético a 650°C, sé que pelos tempos de 4, 1, 2, 4, 10, 16 e 24 horas
e posterior resfriamento em dgua. Os dados das propriedades magnéticas foram obtidos

a partir da tese de SOUZA, M. C. L. [16], vide anexo I.
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Como a cinética de precipitacao das ligas sem niquel, ligas 1 e 2, ¢ mais lenta do
que a cinética da liga com niquel, liga 3, foi necessdrio um tratamento de
envelhecimento mais prolongado.

Visando medir as propriedades magnéticas e mecanicas das ligas foram usadas
as técnicas de Magnetometro de Amostra Vibrante e Dureza Vickers. E para verificar a

precipitacdo utilizou-se as técnicas de difracao de Raio-X e Espectroscopia Mossbauer.

I11.2.1- DIFRACAO DE RAIO-X

O objetivo do uso da técnica de difracdo de Raios-X ¢ observar quais as fases
presentes no material e suas relativas quantidades. Foram usados os aparelhos de
Raios-X da Marinha — CTMSP e do CBPF, com radia¢do A, = 1,5406 angstrons. Os

resultados foram comparados com os padrdes JCPDS-1998.

I11.2.2- MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE — VSM

Esta técnica permitiu que se determinasse os ciclos de histerese, ou seja,
determinar a coercividade e a indu¢do de saturagdo através das medidas de
magnetizacdo em fun¢do do campo H.

Foi usa do um magnetometro de amostra vibrante EGG-PAR modelo 4500 do
Instituto de Fisica da UFRJ.

As amostras eram discos de 3mm de didmetro e com a espessura variando de
0,05 a 0,2 mm, com a relacdo didmetro/espessura maior do que 20.

O magnetometro mede a magnetizagdo das amostras, em emu, em fun¢do do
campo H.

O magnetometro foi operado nas seguintes condigdes:

- Campo magnético maximo: 7,5 kOe.

- Velocidade de varia¢do do campo: 500 Oe/min.

- Constante de tempo: 100ms.

- Tempo de medida da curva de histerese: 15 min.

- Temperatura ambiente: 23°C a 27°C.
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Fig.18 — Corregao do ciclo de histerese para o campo desmgnetizante [1].

Como a forma da amostra influi na magnetizacdo, pois gera um campo
desmagnetizante, foi necessario corrigir a curva de histerese, como pode ser visto na

figura (18), por um fator desmagnetizante, e assim determinar o campo magnético

efetivo Hef. E para fazer esta corregdo foi necessario:

1°) Converter a magnetizacdo M(emu) para M(Gauss):

M(Gauss) = (p /m) M(emu) (3.1)

Sendo p a densidade da liga em g/cm3 ¢ m a massa da amostra em grama.

2°) Calcular o campo Hd devido a desmagnetizagdo em Oe.
Hd = Nc M (Gauss) (3.2)
Nc=(4rn-Na)/2, (3.3)
onde Nc ¢ o fator de corre¢do na dire¢do radial e Na na direcdo perpendicular ao plano

da amostra

Se a relagdo didmetro / espessura for maior do que 20, entdo o fator de corregdo

Nc pode ser aproximado para:
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Nc=2xnL/d, (3.4)

onde L ¢ a espessura e d o didmetro da amostra.

3°) Calcular o campo efetivo Hef (Oe):

Hef=H - Hd (3.5)

4°) Determinar a indugdo magnética B em Gauss:

B =47M + Hef (3.6)
Os valores de Hc e Bs foram obtidos do grafico BxHef, como mostra a figura

(19). Onde Bs ¢ o coeficiente linear da reta, no limite do campo alto, que corresponde a

saturagdo do material. O erro de Hc ¢ dado pelas condi¢des de medidas e corresponde a

+2,5 Oe. E o erro de Bs ¢ dado quando se faz o ajuste linear da reta.
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Fig.19 — Ciclo de histerese ap6s correcdo do efeito da forma da amostra.
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I11.2.2.1- DENSIDADE DO MATERIAL

A densidade do material foi determinada através do empuxo, utilizando-se a
balanca do Instituto de Quimica da UFRJ, utilizando 6leo mineral.
A densidade do 6leo mineral foi de 0,8394 g/cm3, a uma temperatura de 21,7°C.

Com este resultado foi possivel medir a densidade do sélido (ps) através do empuxo.

pPS = Mar Poleo / (Mar — Ms) (37)

Onde Mar ¢ a massa do s6lido medida no ar e Ms’é a massa do solido medida no
0leo mineral.

As densidades das trés ligas foram:

Liga | : psi = 7,8540 g/cm’
Liga 2 : ps2 = 8,0523 g/cm’
Liga 3 : ps3 = 7,9630 g/cm’

I11.2.3- DUREZA VICKERS

Com um Durometro WPM foram feitos ensaios de dureza mecanica utilizando-
se um penetrador piramidal com uma carga de 20kg. A escolha da carga e do tipo de
durometro foi devido ao fato das amostras serem muito finas.

Foram feitas trés endentagdes em cada amostra e depois feita a média para se

determinar a dureza. O erro desta medida foi de + 0,001 HV.

I11.2.4- ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros foram feitos no CBPF, utilizando-se um Equipamento Mossbauer
Convencional pelo método de transmissdo. Este sistema ¢ constituido de:

- Detector Proporcional Mechtronics, modelo 420.

- Espectometro Mdssbauer Nuclear Sciences Instruments, modelo MM60.

- Analisador de Multicanais Hewlett Packard, modelo 5422 B.

Os espectros foram ajustados pelo Método dos Minimos Quadrados através de

um programa de ajustes NORMOS 90.
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Os espectros Mossbauer (*'Fe) foram obtidos a temperatura ambiente,
utilizando-se uma fonte de >’Co/Rh. A calibracio foi realizada com o uso de uma
lamina de ferro metalico (Fe-a).

Foi usado uma distribuicdo de campos, devido a varia¢do de vizinhangas, sendo
ajustados 40 sextetos, com campos variando desde 200 Kgauss até 370 Kgauss. E os
deslocamentos isoméricos sdo da ordem de IS =- 0,016 + 0,006.

Com esses espectros foi possivel identificar as fases presentes nas trés ligas
estudadas e também a cinética de precipitagdo dessas fases.

O po para analise, cerca de 50 mg, foi obtido de limagem com uma lima bem
fina de ago carbono.

Quando um niicleo de *’Fe encontra-se num meio ferromagnético, abaixo da
temperatura de Curie, um espectro de absor¢ao contendo seis picos pode ser observado.
A separagdo entre os picos ¢ proporcional ao campo magnético hiperfino (Bhf) no
nacleo do “"Fe. Se o nucleo estiver em um meio paramagnético sera observado um
espectro com um unico pico (singleto) ou um de dois picos (dubleto) devido a
distribui¢do de campo cristalino. Se as fases ferromagnética e paramagnética estdo
presentes em uma liga, o espectro observado serd uma superposi¢ao de um sexteto e um
dubleto (ou singleto).

Para policristais de ligas de Fe diluidas, o espectro Mdossbauer ¢ formado por
uma superposicao de varios subespectros de 6 linhas, cada um deles contendo campos
magnéticos hiperfinos e deslocamentos isoméricos, determinados pela concentracdo de
primeiros vizinhos mais proximos (pv) e de segundos vizinhos mais proximos (sv) de
atomos de outros elementos presentes na liga. As intensidades de cada um desses
subespectros ¢ proporcional & fragdo de dtomos de Fe com n-pv e m-sv dtomos de
outros elementos.

G. W. WERTHEIM et al.;[19], mostraram que o campo magnético hiperfino,
Bhf(n,m), varia num determinado niicleo de Fe em relagdo ao nucleo do >'Fe por uma

quantidade:

Bhf(n,m) = Bo + nh1 + mho, (3.8)

Onde n e m sdo os numeros de atomos de outros elementos nao magnéticos como

primeiro e segundo vizinhos respectivamente, Bo ~ 330 Kgauss, hi =-38,7 KGauss e h2
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= -31,6 KGauss,[20] para uma liga de Fe-Mo. Estes valores sdo negativos porque a

diluigio do Mo na matriz de Fe diminui o campo hiperfino no nucleo de >'Fe.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1 - INTRODUCAO

Os resultados das propriedades magnéticas e da dureza mecénica das ligas
estudadas serdo confrontados com os espectros de Raio-X e Mossbauer. Esses

resultados podem ser vistos nas trés tabelas a seguir (tabela 1, 2 e 3).

Tabela 1- Propriedades magnéticas (Forca coercitiva — He e indugdo de saturacdao — Bs)

e dureza mecanica da liga Fe-3,03Mo-0,059C.

Tempo de Hc (Oe) Bs (Gauss) Dureza Vickres
envelhecimento(h) +3 (HV)
0 149 19930 + 26 128
1 147 21305+ 19 117
6 146 21106 + 25 108
12 139 20845+ 19 109
48 139 21494 + 25 115
96 139 21204 + 18 116

Os resultados da dureza da liga 3, Fe-4,62Mo0-5,61Ni-0,047C , serdo
complementados com os resultados obtidos por SOUZA, M.C.L. [12] em sua tese de
doutorado. O resumo dos dados de SOUZA, [16], necessarios ao presente trabalho, pode

ser visto no apéndice I.
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Tabela 2 — Propriedades magnéticas e dureza mecanica da liga Fe-5,2Mo-0,063C.

Tempo de Hc (Oe) Bs (Gauss) Dureza Vickers

envelhecimento (h) +3 (HV)
0 137 19713 + 25 210

1 141 20001 + 4 200

3 174 18461 + 55 255

6 173 17381 + 32 319

12 166 17800 + 25 330

48 174 17740 + 20 326

96 181 17374 + 24 353

144 187 14954 + 37 321

Tabela 3 — Propriedade de dureza mecéanica da liga Fe-4,62Mo-5,61Ni-0,047C.

Tempo de envelhecimento (h) Dureza Vickers (HV)
0 369
Ya 261
1 254
2 254
4 258
10 253
16 258
24 249

IV.2 - PROPRIEDADES MAGNETICAS DAS LIGAS

A partir dos graficos de BxHef, como o mostrado na figura (20) , foi possivel

determinar as propriedades magnéticas , como a coercividade e a indu¢do de saturagao.
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Fig.20 — Curva de histerese da liga com 5,2% de Mo, envelhecida magneticamente por

12 horas.

IV.2.1 - COERCIVIDADE

A figura (21) mostra a for¢a coercitiva em funcdo do tempo de envelhecimento
magnético a 650°C da liga Fe-3,03Mo0-0,059C depois de ser solubilizada, laminada a
quente, solubilizada novamente e temperada. Essa curva ¢ quase constante. No inicio,
até 12 horas de tratamento térmico, héa uma pequena variagdo de Hc, de 149 Oe a 140
Oe. Depois fica constante, como pode ser visto na figura (21). Isso indica que niao ha
precipitacdo.Com efeito, como serd mostrado adiante, os difratogramas de Raio-X e os
espectros Mossbauer mostraram que nao houve precipitacao nesta liga. Por outro lado, a
liga apresentou um baixo valor de Hc = 149 Oe , como era de se esperar, visto o baixo

percentual de molibidénio, como foi mostrado por Souza [16].
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Fig.21- Forga coercitiva ao longo do tempo de envelhecimento magnético a 560°C da

liga com 3,03% de Mo.

A liga Fe-5,2Mo0-0,063C apresentou um valor mais alto de Hc = 185 Oe. E o
comportamento da forca coercitiva, que pode ser visto na figura(22) , foi coerente com
os resultados encontrados na literatura [4,8,12 e 16], ou seja, nas primeira horas de
tratamento de envelhecimento magnético a forca coercitiva aumenta devido a
precipitagdo e depois permanece constante quando ndo ha mais precipitacao.

A figura (I.1), do apéndice I, mostra os resultados obtidos por Souza [16], em
que a liga com o acréscimo do niquel, faz com que a coercitiva aumente mais
rapidamente, ou seja, ha uma saturag¢do da precipitacdo em 1 hora, enquanto que na liga
sem niquel, liga 2, essa saturagdo s6 ocorre em 3 horas. Isso mostra que o niquel ¢é
fundamental para acelerar a cinética de precipitacdo. E o niquel também fez aumentar o

valor maximo de Hc para 374 Oe.
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Fig.22 — Forga coercitiva ao longo do envelhecimento magnético a 560°C da liga com

5,2% de Mo.

IV. 2.2 - INDUCAO DE SATURACAO

Para a liga 1, Fe-3,03Mo0-0,059C, o comportamento da indugdo de saturacao Bs
¢ compativel com o visto na literatura [4,8,12 e 16], ou seja, enquanto Bs aumenta um
pouco, Hc diminui um pouco, na primeira hora de tratamento de envelhecimento
magnético, figura (23). Em seguida ambos ficam constante.

Depois de 1 hora de envelhecimento magnético, Bs flutua em torno de 21200
Gauss, sugerindo que nao ha mais precipitacao. Isto porque Bs s6 depende da natureza
quimica da matriz. E quando Bs ndo varia mais € porque ndo h4 mais variacdo de Mo e

C em solucao solida na matriz de Fea.
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Fig.23 — Indugdo de Saturagdo x tempo de envelhecimento da liga 1 com 3,03% de Mo.

Para a liga 2 A, Fe-5,2Mo0-0,063C, figura (24), o grafico ¢ muito significativo.
Até 6 horas Bs decresce, indicando que hd mudanca na composi¢ao quimica da matriz, e
depois permanece constante até 96 horas, indicando a saturacdo na precipitagdo. Depois
de 96 horas, Bs torna a descer, repetindo o comportamento que SOUZA [16] encontrou
para Bs quando estudava a liga com niquel, figura I.2 do apéndice I .

Estes resultados estdo coerentes com a variacdo de Hc para a liga 2. Enquanto
Hc aumenta, Bs decresce. Quando Hc é constante, Bs ¢ constante também. Por outro
lado como serd visto adiante, os difratogramas de Raio-X e as andlises Mdssbauer

mostraram que estas variacdes de Hc e Bs sdo devidas a precipitagdes.
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Fig.24- Indugdo de saturacdo x tempo de envelhecimento da liga 2 com 5,2% de Mo.

IV. 3 - PROPRIEDADE MECANICA DAS LIGAS

IV.3.1 - DUREZA VICKERS

A dureza em fun¢do do tempo de tratamento de envelhecimento pode ser vista

nas figuras (25, 26 e 27) para as trés ligas estudadas.
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Fig.25 — Dureza x tempo de envelhecimento magnético da liga com 3,03% de Mo.
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Fig.26- Dureza x tempo de envelhecimento magnético da liga com5,2% de Mo.
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Fig.27- Dureza x tempo de envelhecimento magnético da liga com Ni.

Na liga 1, com 3,03% de Mo, ha uma pequena diminui¢do da dureza nas
primeiras horas de envelhecimento magnético, até 6 horas. Depois tem um leve aumento
de 8HV até 48 horas. Em seguida fica constante. Cabe salientar que estas variagdes sao
pequenas, e estdo coerentes com a pequena variagao de Hc.

Ja a liga 2, com 5,2% de Mo, h4 um aumento da dureza até as 12 horas, que ¢
um endurecimento por ancoramento de discordancias. Este fato estd coerente com o
aumento de Hc visto anteriormente. Por tanto, nesta liga, o tamanho do precipitado ¢
adequado para elevar He e a dureza.

A liga 3, com niquel, hd uma queda acentuada na primeira hora de tratamento
térmico e depois permanece constante. Pode-se afirmar que o niquel diminui a dureza
mecanica da liga, e isto esta de acordo com a literatura [8].

A queda répida da dureza na liga com Ni, na primeira hora, traz a seguinte
suposi¢do: a dureza diminui porque precipitam C, Mo e Ni em solugdo sélida. Isto esta
de acordo com as variagdes de Bs e Hc vistos anteriormente. Por outro lado, é possivel
supor que o tamanho dos precipitados apesar de ser adequado para aumentar Hc, ndo é

adequado para aumentar a dureza, ou seja, ancora as paredes de dominios magnéticos ,
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mas ndo ancora as discordancias. Como visto anteriormente, existe uma faixa adequada

de tamanho de precipitados, para elevar Hc e a dureza, como mostrado por NESBITT

[21].

IV.4 — INVESTIGACAO DAS FASES PRESENTES

IV.4.1 - POR DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

As ligas 1 e 2 foram investigadas por difracdo de Raio-X, e os difratogramas sao
mostrados nas figuras 28, 29 e 31. Sendo os difratogramas das figuras 29 e 31
ampliados e mostrados os detalhes nas figuras 30 e 32 respectivamente. Os valores das
distancias interplanares (d) e as intensidades relativas dos picos (Irel) presentes nos
difratogramas das duas ligas podem ser vistos nas tabelas 4, 5 e 6 respectivamente.

Todos os difratogramas da liga com 3,03% de Mo apresentaram apenas 0s picos
da ferrita, como pode ser visto na figura 28. E isso prova que ndo ha precipitacao , e esta
de acordo com o diagrama de equilibrio [18], que mostra que a liga ¢ monofasica, por
outro lado, para esta liga a composi¢do de Mo e C ndo ¢ adequada para a precipitagdo de
carbonetos de Mo. E também estd de acordo com Hc, que permaneceu praticamente

constante durante o envelhecimento magnético, como visto anteriormente.

Tabela 4 — Valores de d e Irel do difratograma da figura 28, liga com 3,03% de Mo,

envelhecida magneticamente por 6 horas a 650°C.

Distancia interplanar (angstrons) Intensidade relativa (%)
2,02733 100
1,43673 46,66
1,17173 16,34
1,01594 5,44
0,90914 36,96

J& os difratogramas da liga com 5,2% de Mo indicaram a precipitagdo de duas
fases a partir de 3 horas de envelhecimento magnético. As fases que precipitaram foram

as fases A(Fe;Mo) e uma das seguintes fases: MgC {M=(Fe,Mo)s}ou Fe,MoC, figuras
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29, 30, 31 e 32. Essas fases foram comparadas com os padrdes JCPDS : Fase A(Fe,Mo):
06-0622 , fase Fe;MoC: 17-0130 e fase MgC: 47-1191. Estas precipitagdes também
estao de acordo com a variagao de Hc e com a variagdo da dureza porque a partir de 3
horas de envelhecimento magnético houve um crescimento significativo de Hc e da

dureza, como visto anteriormente.
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Fig.28 — Difratograma da liga com 3,03% de Mo, envelhecida a 650° por 6 horas.

2500 4
a(110)
2000
— 1500
©
>
i)
g 1000
[72)
I3
= 5004 (211)
a(200) ¢
a(220) o(310)
0 N“Nm..._ )-JL ﬂ k A e
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
20

Fig.29 — Difratograma da liga com 5,2% de Mo, envelhecida a 650° por 6 horas
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Fig.30 — Difratograma da liga com 5,2% de Mo, envelhecida a 650° por 6 horas

Tabela 5 — Valores de d e Irel do difratograma da figura 29, liga com 5,2% de Mo,

envelhecida magneticamente por 6 horas a 650°C.

Distancia interplanar (angstrons) Intensidade relativa (%)
2,35752 0,64
2,18822 1,54
2,12468 1,82
2,03019 100
1,43744 12,5
1,31980 -
1,26035 0,12
1,17390 15,98
1,01716 1,65
0,91010 2,05
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Tabela 6 — Valores de d e Irel do difratograma da figura 31, liga com 5,2% de Mo,

envelhecida magneticamente por 12 horas a 650°C.

Distancia interplanar (angstrons) Intensidade relativa (%)
2,35980 2,30
2,19760 -
2,12892 1,09
2,02275 100
1,43447 10,87
1,31980 -
1,26035 -
1,17228 20,57
1,01579 3,41
0,90897 6,04
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Fig.31 — Difratograma da liga com 5,2% de Mo, envelhecida a 650° por 12 horas
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Fig.32 — Difratograma da liga com 5,2% de Mo, envelhecida a 650° por 12 horas
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Fig.33 — Curva do parametro cristalino da ferrita em fun¢do do tempo de

envelhecimento a 650°C da liga com 5,2% de Mo.
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Tabela 7- Parametro cristalino da ferita da liga com 5,2% de Mo.

Tempo de envelhecimento (horas) Parametro de rede (angstrons)
0 2,8897
1 2,8857
3 2,8822
6 2,8753
12 2,8697
24 2,8788
48 2,8765
144 2,8715

Entre 12 horas e 96 horas de tratamento de envelhecimento magnético, os picos
dos difratogramas de Raio-X permaneceram constantes e isto estd de acordo com os
graficos de Hc e da dureza, como visto anteriormente.

Com isso pode-se dizer que as fases A(Fe;Mo) e M¢C ou Fe,MoC sao
responsaveis pelo endurecimento magnético e mecanico da liga com 5,2% de Mo.

O gréfico da variagdo do parametro de rede da ferita com o tempo da liga com
5,2% de Mo pode ser visto na figura 33 e os dados na tabela 7, onde o pardmetro de
rede da ferrita foi calculado pela média entre os parametros de rede de cada pico da
ferrita. Este confirma que os fendmenos de endurecimento magnético € mecanico estao
relacionados com a precipitagdo de fases ricas em molibidénio, fases A(Fe;Mo) e M¢C

ou Fe;MoC.

IV.4.2 - POR ESPECTOMETRIA MOSSBAUER

Na figura 34 podemos observar o espectro Mdssbauer e a distribui¢do de campo
hiperfino da liga com 3,03% de Mo. Para a liga que ndo tinha sido envelhecida
magneticamente, aparece um dubleto (dois picos) adicional,cujo “centro de gravidade”
estd proximos a velocidade zero. Os parametros hiperfino do dubleto sao:
desdobramento quadripolar AEq = 0,779 mm/s e deslocamento isomérico IS = 0,373

mm/s. Este dubleto ndo corresponde a nenhuma outra fase do material, mas sim a um
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oxido. Apesar dos 0xidos apresentarem um espectro com seis picos e este so dois, pode
ser devido ao efeito do superparamagnetismo, comportamento mostrado por particulas
de 6xido muito pequenas, como a hematita (Fe,O3) ou a magnetita (Fe;O4) [22].
Pode-se observar que os espectros Mossbauer ndo mudaram com o tratamento
térmico e consequentemente a distribuicdo de campos hiperfinos permanece quase
inalterada, pode-se afirmar entdo que nao houve precipitagdo com o envelhecimento
magnético. Este fato estd em concordancia com os resultados da analise dos espectros

de Raio-X e os resultados de Hc e Bs obtidos para essa liga.

FE-3,03Mo0-0,059C

Transmissao relativa
E
=
P(B,)

8 6 4 2 0 2 4 6 8 220 240 260 280 300 320 340 360
Velocidade (mm/s) B, (T)

Fig.34 — Espectros Mdssbauer e suas respectivas distribuicdes de campos hiperfinos da

liga com 3,03% de Mo para diferentes tempos de envelhecimento magnético

Na figura 35 mostra-se um espectro Mossbauer caracteristico das amostras com
5,2% de Mo. E o espectro da amostra tratada por 48 horas. O espectro é formado por

seis picos (sextetos) correspondente a ferrita .

44



Proximo a velocidade zero aparecem um dubleto quadrupolar, que corresponde a fase
MFesMo), cujo deslocamento isomérico ¢ IS = -0,24 mm/s e o desdobramento
quadrupolar AEq = 0,233 mm/s

A fase Fe;MoC ou a fase MgC, cujas presengas também poderiam ser detectadas
por espectroscopia Mossbauer ndo sdo perceptivel devido ao fato de que seus espectros
podem estar muito proximos ao da fase A(Fe;Mo) e sendo a propor¢dao de uma destas
fases muito pequena podem estar sendo mascaradas pelo espectro da fase A(Fe;Mo), ja
que a propor¢do desta fase ¢ muito maior .

Os espectros Mossbauer e suas respectivas distribuigdes de campos hiperfinos,
da liga com 5,2% de Mo para diferentes tempos de tratamento térmicos(figura 36),
mostram a cinética de precipitacdo da fase A(Fe:Mo). A partir de 3 horas de
envelhecimento aparece um pequeno dubleto correspondente a fase A(Fe;Mo) indicando

o inicio da precipitagao.
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Fig.35- Espectro Mdssbauer da liga com 5,2% de Mo tratada por 48 horas.

Na figura 37 isto fica bem claro, pois ela mostra a variagao da area de absorcao
Mossbauer da fase A(Fe;Mo) e a area aumenta até 12 horas de envelhecimento
magnético e depois permanece constante. Esta 4rea ¢ proporcional a quantidade de Fe

na fase A(Fe;Mo), quanto maior a area, maior a quantidade do precipitado. Portanto a
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fase A(Fe;Mo) cresceu até 12 horas de envelhecimento magnético e depois disso cessou
a precipitacdo, o que estd de acordo com a analise dos espectros de Raio-X.
Se considerarmos uma fase, na qual o Mo se dilui homogeneamente na matriz de
Fe, na qual cada atomo de Fe tem somente um dtomo de Mo como primeiro vizinho, o
campo magnético hiperfino no nucleo do Fe sera em primeira aproximacao, dado pela
equacao (3.8), [16], onde:
B(1,0) =330 -1 x 38,7 =291,3 Kgauss.

FE-5,2Mo0-0.063C

Transmissao relativa
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Fig.36 - Espectros Mossbauer e suas respectivas distribui¢des de campos hiperfinos da

liga com 5,2% de Mo para diferentes tempos de envelhecimento magnético.

Da distribui¢do de campos hiperfinos, mostrado na figura 36, podemos observar

que o primeiro pico(indicado por 1Mo) esta proximo deste valor. Este pico corresponde

46

360

380



a uma fase ferritica rica em Mo ( um atomo de Mo como primeiro vizinho de um
atomo de Fe).

Podemos observar também que com o tratamento térmico a intensidade deste
pico diminui indicando que € ele que esta contribuindo para formagdo do precipitado,
visto que s6 ele variou ao longo do tratamento térmico. Entdo ¢ desta fase,
correspondente ao pico com campo hiperfino menor, que sai o0 Mo para a formagado das
fases AM(Fe;Mo) e M¢C ou Fe;MoC.

O segundo pico, que corresponde a fase rica em ferro (e pobre em Mo),
permanecem em torno do mesmo valor de campo hiperfino e quase com a mesma
intensidade indicando que ele ndo contribui para a formagao dos precipitados. Isto pode
ser visto no grafico do campo hiperfino correspondente a este pico, com o tempo de
envelhecimento magnético (figura 38). Este valor permaneceu quase constante em um

valor préximo ao do ferro puro, em torno de Bhf =330 Kgauss.

Fe-5,2Mo-0,063C

2 Area de Absor¢do Mossbauer da Fase
Fe Mo

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo de envelhecimento (h)

Fig.37 — Area de absor¢io Mdssbauer da fase L(Fe;Mo) da liga com 5,2% de Mo.
Portanto, os resultados da andlise Mossbauer da liga com 5,2% de Mo,

confirmam os resultados de difragao de Raio-X e de variacao de Hc, Bs ¢ dureza, visto

anteriormente.
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Fig.38 - Variacdo da distribui¢ao do campo hiperfino com o tempo de envelhecimento

da liga com 5,2% de Mo.

A figura 39 mostra os espectros Mdssbauer e suas respectivas distribuicdes de
campos hiperfinos da liga com Ni (Fe-4,62Mo-5,61Ni-0,047C), para diferentes tempos
de envelhecimento magnético. Podemos ver a cinética de precipitacio da fase
AMFe;Mo). A partir de 15 minutos de tratamento térmico comegou a precipitagao desta
fase, pois aparece um pequeno dubleto caracteristico desta fase. Esta fase cresceu muito
pouco até 2 horas e depois permaneceu quase constante, indicando o fim da
precipitacdo (fig. 40). Estes resultados confirmam os resultados de Hc e Bs obtidos por

SOUZA [16], para esta liga.
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Fig.39 - Espectros Mossbauer e suas respectivas distribui¢des de campos hiperfinos da

liga com Ni para diferentes tempos de envelhecimento magnético.

A figura 40 confirma o fato da precipitacdo cessar com 2 horas de tratamento de
envelhecimento magnético, pois mostra a variagdo da area de absor¢cdo Mdossbauer da
fase A(Fe,Mo), e esta aumenta até 2 horas de tratamento térmico e depois permanece
constante, indicando a saturagdo da precipitacao.

Estes resultados concluem que o Ni estd acelerando a precipitacdo da fase
MFe;,Mo), pois a precipitagdo comegou e saturou bem antes que a liga com 5,2% de
Mo, que nao tinha Ni, que comegou a precipitar as 3 horas e cessou a precipitacao as 12

horas.
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Fig.40 — Area de absor¢io Mossbauer da fase A(Fe;Mo) da liga com Ni

Se considerarmos uma fase, na qual o Ni se dilui homogeneamente na matriz de
Fe, na qual cada dtomo de Fe tem somente um atomo de Ni como primeiro vizinho, o
campo magnético hiperfino no nicleo do Fe serd em primeira aproximacao, dado pela
equacao (3.8), [19], onde:

B(1,0) =330+ 1 x 9,4 = 339,4 KGauss.

Entdo podemos atribuir o pico 1-Ni da figura 39, a fase na qual o Fe tem um
atomo de Ni como primeiro vizinho, sem atomos de Mo na sua vizinhanga. Este pico
corresponde a uma fase ferritica rica em Ni. O pico 1-Mo corresponde 4 fase na qual o
Fe tem um atomo de Mo como primeiro vizinho, como ja foi explicado anteriormente
para a liga com 5,2% de Mo. E também nesta liga a fase correspondente a este pico ¢
que ira contribuir para formagao da fase A(Fe,Mo).

O pico 1-Ni, que corresponde a fase rica em Ni (e pobre em Mo), permanece em
torno do mesmo valor do campo hiperfino e quase com a mesma intensidade indicando
que ele ndo entra na formagdo dos precipitados. O fato do niquel ndo formar parte do
precipitado reforca a literatura existente [10 e 15]. Isto pode ser visto no grafico do

campo hiperfino correspondente a este pico, com o tempo de envelhecimento magnético
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(figura 41). Este valor permaneceu quase constante em um valor préximo ao do ferro

puro, em torno de Bhf = 337 Kgauss.

0 3251 Fe-4,62Mo-5,61Ni-0,047C
1 Fase rica em Ni

T T T T T T T T T
5 10 15 20 25

Tempo de envelhecimento (h)

o

Fig.41 - Variacdo da distribuicdo do campo hiperfino com o tempo de envelhecimento

da liga com Ni.
Portanto, a andlise Mdssbauer da liga com Ni confirma os resultados de He e Bs

obtidos por SOUZA [16], e os resultados de difracdo de Raio-X. O Ni acelera a

precipitacao
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CAPITULOV

CONCLUSSOES

Foram analisadas as variacdes de propriedades magnéticas e de dureza
mecanica, durante o envelhecimento de trés ligas: Fe-3,03Mo0-0,056C, Fe-5,2Mo-
0,063C e Fe-4,62Mo0-5,61Ni-0,047C. Também foram analisadas as precipitagdes
durante o tratamento térmico, através de difracdo de Raio-X e analise Mossbauer. Os

resultados permitem concluir que:

1 — Na liga Fe-3,03Mo0-0,056C nao houve precipitacdo, logo ndo houve endurecimentos

magnético € mecanico.

2 — Na liga Fe-5,2Mo0-0,063C, entre 3 e 12 horas, ocorreu a precipitacdo das fases
AMFe,Mo) e MgC ou FeaMoC. Neste periodo houve endurecimento magnético e
mecanico da liga e estas fases foram responsaveis por estes endurecimentos. Apos 12
horas a forca coercitiva e a dureza mecanica permaneceram constantes, indicando a

saturacao da precipitagdo, fato confirmado pelo raio-X e pelo espectro Mdossbauer.

3 — O aumento de Mo fez aumentar o valor de Hc, e a adi¢gdo de Ni aumentou ainda

mais este valor.
4 — Foi confirmado que o Ni diminui a dureza mecénica da liga Fe-4,62Mo-5,61Ni-

0,047C. Além disto constatou-se que o Ni acelera a cinética de precipitagdo, e provoca

variagdes nas propriedades magnéticas da liga.
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Esses dados foram retirados da tese de Doutorado de SOUZA, M.C.L. [16].

Tabela 1.1- Propriedades magnéticas da liga Fe-4,62%Mo-5,61%Ni-0,047%C

envelhecidas a

660°C.
Tempo de envelhecimento Hc (Oe) Bs (Gauss)
(horas)
0 3224 21061,1
Ya 349,1 20701,1
1 368,8 20505,5
4 369,6 20486,0
10 371,8 20446,8
16 373,9 19413,3
Fe-4,62Mo-5,61Ni-0,04C
380
./l
370 -
360
< 350 i
e
E 340
330
a0 "

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo de Envelhecimento (h)

Figura I.1- Variagcdo de Hc com o tempo de envelhecimento magnético a 660°C.
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Figura [.2- Variagdo de Bs com o tempo de envelhecimento magnético a 660°C.
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