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RESUMO

Os agos inoxidaveis supermartensiticos sdo utilizados nas industrias de petréleo e gas, pois
aliam boas propriedades mecanicas, soldabilidade e excelente resisténcia a corrosdo. Eles sdo
endurecidos pelo tratamento térmico de témpera e, para otimizar suas propriedades
mecinicas, sio submetidos ao revenimento. Durante o revenimento, ocorre precipitagdo de
fases, que, dependendo dos pardmetros temperatura e tempo, induzem alterages indesejadas
nas propriedades desses agos.

Neste trabalho, o objetivo foi estudar o efeito do pH sobre a resisténcia a corrosdo por pite de
um ago inoxidavel supermartensitico denominado SM1MoNb para diferentes temperaturas de
revenimento (550°C, 575°C, 600°C, 625°C, 650°C, 700°C). Através de andlises de difra¢éo de
raios X observaram-se picos representativos de fase austenitica nas condi¢des revenidas a
625°C e 650°C, e para todas as condi¢des foram observados os picos de fase ferritica (que
neste caso € a martensita).

Ensaios eletroquimicos de polarizagio potenciodindmica indicaram que o tratamento térmico
de revenimento influencia a resisténcia a corrosdo por pite, observando-se o pior desempenho
nas temperaturas de 625 °C e 650 °C.

Os resultados permitiram também determinar que o aumento do pH do eletrolito aumenta
consideravelmente o potencial de pite (Ep) além de apresentar desvios padrdo menores que

permitem identificar o desempenho em cada condigfo de tratamento térmico.

Palavras-chave: Corrosio por Pite, Cloreto de Sodio, Ago Inoxidavel

Supermartensitico, Temperatura de Revenimento, Nidbio.



ABSTRACT

Supermartenstic Stainless Steels are used in the oil and gas industries, for ally good
mechanical properties, weldability and excellent corrosion resistance. They are hardened by
heat treatment quenching and to optimize their mechanical properties are subjected to
tempering. During the tempering phase precipitation occurs which, depending on the
temperature and time parameters, induce unwanted changes in the properties of these steels.
In this work, the objective was to study the effect of pH on the pitting corrosion resistance of
Supermartensitic Stainless Steel called SMI1MoNb for different tempering temperatures
(550°C, 575°C, 600‘;C, 625°C, 650°C, 700 °C). Through analysis of X-ray diffraction peaks
observed are representative of austenitic phase in the tempering condition at 625°C and 650°C
and all conditions were observed ferritic phase peaks (which in this case is the martensite).
Electrochemical tests of potentiodynamic polarization indicated that the tempering heat
treatment influences the pitting corrosion resistance, observing the worst performance at
temperatures of 625°C and 650°C.

The results also may determine that increasing the pH of the electrolyte considerably
increases the pitting potential (Ep) and it presents smaller standard deviations that identify the

performance of each heat treatment condition.

Keywords: Pitting corrosion, Sodium Chloride, Supermartenstic Stainless

Steel, Tempering Temperature, Niobium.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A procura por materiais com maior durabilidade e resisténcia a corrosdo, sujeitos a
condi¢des severas de trabalho e a ambientes agressivos, como ambientes corrosivos e
temperaturas elevadas, resultou no desenvolvimento de ligas metdlicas que tivessem
propriedades superiores em relagdo &s convencionais ja existentes.

Os agos inoxidaveis apresentam uma boa resisténcia mecanica, tenacidade, ductilidade
e excelente resisténcia a corrosdo em geral. Eles sdo (teis para diversas aplica¢bes, dentre
elas, a de maior destaque ¢ a industria de petroleo e gas, cuja exploragdo e produgdo podem
ser tanto em terra (onshore) ou em alto-mar (offshore). Os ambientes de aplicagdo desses
setores sdo extremamente agressivos que requerem a utilizagio de materiais com
elevada resisténcia mecinica e 4 corrosdo. Os agos inoxidaveis sfio excelentes alternativas
para tais aplica¢Bes, entretanto, sio geralmente mais caros que os agos carbono e de baixa liga
convencionais devido a composigdo quimica (elementos mais nobres presentes) € processos
de fabricagdo.

No Brasil, o uso do ago inoxidavel vem crescendo nos ultimos anos, principalmente
devido & descoberta de novas reservas subterrineas de petrdleo e gas em alto-mar. Este local
possui maiores concentragdes de contaminantes que as reservas pés-sal, e estdo dentro de uma
nova fronteira tecnolégica de produgio, conhecida como camada pré-sal (ABINOX, 2015a).

O pré-sal é uma sequéncia de rochas sedimentares formadas ha mais de 100 milh3es
de anos entre o espago geografico criado pela separagdo do antigo continente Gondwana
(antigo continente unificado). A medida que os continentes se distanciavam, os materiais
orgénicos acumulados nesse novo espago foram sendo cobertos pelas dguas do mar do oceano
Atlantico, que estava se formando. A partir dai, iniciava a formagdo de uma camada de sal
que atualmente chega até dois mil metros de espessura. Esta camada de sal que se depositou
sobre a matéria organica ali acumulada, reteve-a por milhdes de anos, até que processos
termoquimicos a transformassem em hidrocarbonetos, como o petréleo e gas natural
(ALMEIDA, 2006).

Este segmento da inddstria tem langado grandes desafios & cadeia de fornecedores de
produtos metalicos, como por exemplo, tubos, vélvulas, compressores, bombas, trocadores de
calor, flanges, que serdo utilizados na confec¢do de equipamentos aplicados nas areas de

exploragio e produgfio (upstream) como também no refino, transporte e distribui¢io
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(downstream), onde exigem materiais com elevada resisténcia a corroséo aliada a excelentes
propriedades mecanicas (ABINOX, 2015a).

As condigdes de operagio se tornaram cada vez mais severas, por isso no setor de éleo
e gis existem normas nacionais e internacionais altamente exigentes que regulam estes
processos € que determinam as aplicagdes dos materiais, como por exemplo, na selegdo de
materiais de ago inoxidavel em offshore regido pela norma norueguesa, NORSOK M-001
Materials Selection, cujo objetivo € avaliar a corrosio e selecionar materiais adequados para
determinados servicos, além de determinar o tipo de prote¢dio contra a corrosdo, prefixar
limites de projeto para materiais especificos e tragar requisitos de qualificagdo para novos
materiais e novas aplicag3es para os materiais (SERRA, 2010).

Os meios corrosivos presentes em ambiente offshore mais comuns sdo caracterizados
pela presenga das seguintes substincias: CO,, H,S, oxigénio, cloreto e é4cidos orgénicos
(SERRA, 2010). No caso dos tubos de revestimento a condi¢iio adversa estd associada a
concentragio de CO, e & presenga de H,S, que apenas possibilita a utilizagdo de agos
inoxidaveis supermartensiticos e superduplex, pois sdo os agos mais adequados atualmente
para atender aos desafios tecnoldgicos deste novo cendrio de exploragdo e produgdo
(ABINOX, 2015a).

Contudo, atualmente, ainda existe a necessidade de continuar pesquisando novos
materiais para aplica¢io nas mais diversas novas tecnologias. A Companhia Brasileira de
Metalurgia ¢ Mineragio (CBMM) ao longo de vérias décadas tem-se comprometido com o
avango tecnoldgico do pais, especificamente, dando valor ao elemento quimico nidbio desde
sua extra¢do até em suas aplica¢Bes nos agos em geral. No Brasil encontra-se a maior reserva
mundial conhecida (98%) e o maior produtor deste elemento.

Assim, o presente trabalho visa estudar o comportamento eletroquimico de um ago
inoxidavel supermartensitico contendo 1%Mo e adi¢do de 0,11% Nb (SM1MoNb). Trabalhos
anteriores para 0 mesmo ago mostraram resultados benéficos sobre a resisténcia corrosdo
devido a adicdo de Nb, entretanto ainda ha questdes ndo respondidas, como efeitos do
tratamento de revenimento sobre a corrosdo por pite em diferentes pH. Com os resultados
obtidos neste projeto, espera-se ampliar os conhecimentos sobre este tipo de liga e sua

resisténcia a corrosio.
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2 OBJETIVO

O presente trabalho consiste em estudar o efeito do tratamento térmico de revenimento
(temperaturas de 550, 575, 600, 625, 650 e 700°C) e do pH sobre a resisténcia a corrosdo por
pite de um ago inoxidavel supermartensitico, contendo 1%Mo e 0,11%Nb, denominado
“SM1MoNDb”, através de curvas de polariza¢io potenciodindmica em eletrolito com pH= 8,2
(pH da agua marinha), comparando-as com resultados de um trabalho anterior realizado com

pH 6.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 ACOS INOXIDAVEIS

Os agos inoxidaveis sdo denominados de aco alta liga e sfo caracterizados por
diagramas binarios e ternarios de Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni, contendo pelo menos 10,5% em
peso de Cr em sua composig¢do quimica. Esse valor, em solugdo sélida, proporciona melhor
resisténcia a corrosfio quando comparado aos demais acgos, sendo a presenca de Cr um
requisito essencial para que haja forma¢fo de uma camada passiva de 6xido de cromo (Cr,03)
nos acos inoxidaveis. Os agos comuns, ao carbono e fundidos, reagem com o oxigénio do ar
formando uma camada superficial de 6xido de ferro, extremamente poroso e que permite a
continua oxida¢&o ao longo do tempo, 0 que acentua o processo de corrosdo. (CHIAVERINI,
1990; LIPPOLD e KOTECKI, 2005; SCHWEITZER, 2007).

A camada passiva de Cr,O; (Figura 1) aderente a superficie do material ¢ fina,
impermeavel e invisivel. Este filme se forma instantaneamente por causa da afinidade entre o
Cr e o oxigénio do meio. Esta formagio rapida contribui nos processos de fabricagéo, pois
serve de proteg¢do contra possiveis desgastes, como usinagem e conformagfo mecénica, que

podem tornar precoce a oxidagdo da liga (ABINOX, 2014).

» Camada
Passiva

Aco Inox

Oxigénio

Figura 1 - Esquema da camada passiva do ago inoxidavel. Fonte: ABINOX, 2014,

Além da excelente resisténcia a corrosio, agos inoxidaveis possuem boa resisténcia
mecénica e também resisténcia a temperaturas elevadas, baixas e muito baixas (criogénicas).
Apresentam baixa rugosidade superficial, facilidade de conformagéo, moderada soldabilidade
e resisténcia a choques térmicos. Assim, as diversas classes do ago inoxidavel sfio aplicadas

em diversos setores da engenharia (ABINOX, 2014).
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32 CLASSIFICACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS

3.2.1 Metalurgia dos acos inoxidaveis

Por apresentarem boa resisténcia a corroséo, boas propriedades mecénicas e outras
vantagens atreladas as diversas aplicagdes tecnoldgicas, foram desenvolvidos agos
inoxidaveis classificados de acordo com seus elementos de liga e microestrutura apresentada
em temperatura ambiente. Estes agos sdo divididos de acordo com as fases predominantes em
sua matriz e constituem trés grupos bésicos a partir dela: austeniticos, ferriticos e
martensiticos. A combinagdio destas fases, a alteragio da composigdo quimica e/ou ainda
adicio de fases secundarias, caracterizam outros tipos de ago inoxidavel, que s&o:
endureciveis por precipitagio e duplex. Ainda, existem as subclasses dos agos ja citados,
cujos elementos de liga presente variam e/ou sdo adicionados outros elementos ndo
pertencentes & classe originaria, resultando em propriedades diferentes e especificas para
determinadas aplicagdes. As subclasses citadas sdo: superausteniticos, superferriticos,
supermartensiticos e superduplex (MCGUIRE, 2008).

O diagrama binario Fe-Cr (Figura 2) revela as fases presentes no ago inoxidavel em
equilibrio termodindmico a partir de diferentes teores de Fe e Cr, sob diferentes temperaturas.
Este diagrama mostra as possiveis fases em equilibrio que séo: austenita (y), ferrita (o), sigma

(o) e as misturas y+o. € a+o.
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Figura 2 - Diagrama Fe-Cr contendo fases alotropicas. (Adaptado de SCHEUER, 2011 apud HANSEN, 1958).
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Os diagramas pseudo-bindrios de Fe-Cr-C (Figura 3) representam a precipitagdo de
possiveis fases e carbonetos metalicos, C; e C,, em agos contendo 13 e 17% em peso de Cr,
respectivamente. Tais diagramas sfo fie-lines do diagrama ternario, evidenciando a
transformag¢do de fase com o aumento do teor de Cr, como também sendo uma ferramenta
para prever a estabilidade das fases e suas microestruturas que serio formadas a temperatura
ambiente e, em caso de resfriamento rapido, a austenita estabilizada pode ser transformada em
martensita, principalmente para ligas com baixo teor de C. O carboneto C; é um carboneto na
forma de MyCs, ou seja, (Cr,Fe,M0)23Cs. O C, é na forma de M;C; que representa
(Cr,Fe);Cs. Estes sdo os principais tipos de carbonetos precipitados nos agos inoxidaveis e
que causam o empobrecimento de Cr em sua matriz metalica, reduzindo a resisténcia a

corrosdo (LIPPOLD e KOTECKI, 2005; SCHWEITZER, 2007).

1600 (e e 1600
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Lo 1200+
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0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figura 3 - Adaptado LIPPOLD e KOTECKI, 2005. Diagramas com teor de Fe e Cr pré-fixados. a) Diagrama pseudo-binario
de Fe-Cr-C 13% em peso de Cr. b) Diagrama pseudo-binério de Fe-Cr-C de 17% em peso de Cr. Carbonetos C1 e C2 sio da

familia M;Cq € M;C;, respectivamente. § = ferrita delta; y = austenita; a = ferrita; L = liquido.

Os diagramas pseudo-bindrias de Fe-Cr-Ni com teor de Fe pré-fixado (Figura 4)
revelam o tipo de matriz metalica em equilibrio apds a solidificagio. Estes mostram as

transformagdes de fases encontradas a partir do aumento do teor de Cr.
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Figura 4 - Adaptado LIPPOLD e KOTECKI, 2005. a) Diagrama pseudo-binério de Fe-Cr-Ni (tie-line do Fe) na faixade 5 a
30%Cr. b) Diagrama pseudo-bindrio de Fe-Cr-Ni (tie-line do Fe) na faixa de 15 a 40%Cr. 8 = ferrita delta; y = austenita; 0 =

fase sigma; L = liquido.

Os diagramas Fe-Cr-Ni auxiliam diversos processos metalirgicos, como os
tratamentos térmicos e os processos de soldagem em geral. No caso da soldagem tal diagrama
¢ importante para antever as fases precipitadas apds a solidificagio e assim prever
propriedades necesséarias para aprovagdo da solda. No entanto, para obter informag¢des das
condi¢des ideais de operagdo de solda (soldabilidade), tal diagrama ndo é suficiente. Para tal
finalidade € necessario outro tipo de diagrama, no qual as porcentagens em peso de Cr e Ni
(principais elementos) e de outros elementos essenciais sdo conhecidas previamente para

realizar o célculo de previsdo microestrutural.

3.2.2 Diagrama de Schaeffler

O diagrama de Schaeffler auxilia a partir dos elementos quimicos presentes no ago, na
previsdo de estabilizagdo de certas fases, que sofrem influéncia dos elementos de liga
presentes. O elemento quimico gamagénico ¢é estabilizador de austenita, ou seja, favorece a
formag&o de austenita. Dentre os elementos, cada um tem sua influéncia particular no ago e os
principais sfo: cromo (Cr), molibdénio (Mo), titdnio (Ti) e nidbio (Nb). Assim como os

gamagénicos, os elementos alfagénicos (estabilizadores de ferrita), também tém suas
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particularidades e favorecem a formagdo de ferrita no ago. Dentre os principais estdo: carbono
(C), nitrogénio (N), manganés (Mn) e niquel (Ni) (LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

Este diagrama (Figura 5), muito utilizado em soldagem para determinar fases
presentes no metal de solda, ¢ um exemplo de estudo que prevé a microestrutura do ago. O
eixo das abcissas, representado por %Crequivalente (Equagdo 1), revela o poder ferritizante do
aco, sendo calculado pela soma dos elementos alfagénicos em relagdo ao Cr. O eixo de
ordenadas, obtido pelo %Niequivaiente (Equagio 2), representa o poder austenitizante, sendo
calculado pela soma do elementos gamagénicos em relagdo ao Ni. (ROBERGE, 1999;

BAULY, 2000). As equagdes 1 e 2 sfo os eixos do diagrama, segundo Sedriks (1996).

%Niequivatente = %Ni + %Co + 30(%C) + 25(%N) +0,5(%Mn) + 0,3(%Cu) (1)
%Crequivatlene = %Cr + 2(%8i) + 1,5(%Mo) + 5(%V) + 5,5(%Al) + 1,75(%Nb)
+1,5(%Ti) + 0,75(% W) (2)

2 — P>
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% Crog= %Cr + 2(%8S0) + 1,5(%Mo) + 5(%V) + 5,5(%AN + 1,75(%Nb) +1,5(%Ti) + 0,75(% W)

Figura 5 - Diagrama de Schaeffler (Adaptado de DAVIS (1994 apud ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2009
p.118)) contendo a classificagio de agos em determinadas regides. “A” é a fase austenita, “F” ferrita e “M” martensita. Neles

existem as ligas martensiticas, austeniticas ¢ ferriticas.

Para prever a microestrutura de um ago inoxidavel apds processos de soldagem ou
tratamentos térmicos através apenas da composi¢do quimica, o diagrama de Schaeffler €

suficiente, entretanto, este diagrama possibilita uma avaliagdo microestrutural infima, pois
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varidveis extremamente importantes, como taxa de resfriamento, tratamentos térmicos e seu
tempo de permanéncia e as condigdes de processo de fabricagdo ndo sdo adotadas nesse

calculo (ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2009).

3.2.3 Acos inoxidaveis austeniticos

Os agos austeniticos sdo ligas Fe-Cr-Ni com a matriz de estrutura austenitica, cuja
formagdo é decorrente da presenga de elementos gamagénicos mais comuns, como Ni, Mn, N
e C, sendo divididos de acordo com suas ligas: Cr-Ni e Cr-Mn-N. Sua estrutura ¢ do tipo
cubica de face centrada (CFC) (Figura 6). Eles nfio possuem magnetismo como os ferriticos e
martensiticos, tém o6tima ductilidade, plasticidade, estampabilidade, soldabilidade e
tenacidade, inclusive em temperaturas criogénicas. O teor de C varia de 0,03 a 0,15%, Cr
varia de 16 a 25%, Ni até 25% e Mn até 15% (DAVIS, 1994; WASHKO e AGGEN, 1998).

Geralmente, os agos inoxidaveis austeniticos oferecem maior resisténcia a corrosio em
comparacdo aos ferriticos € martensiticos e, por isso, sd0 os que possuem maior nimero de
ligas e aplicagdes (MCGUIRE, 2008). A tabela 1 mostra os tipos de agos normalizados mais

comuns utilizados na indastria.

av2/n2

® Atomos metdlicos ® Atomos métalicos
O Intersticios octaédricos O Intersticios tetraddricos

Figura 6 - Estrutura atdmica da austenita CFC. Sitios intersticiais da austenita: (a) intersticios octaédricos e (b) intersticios

tetraédricos. Fonte: Padilha (1997) p.112.
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Tabela 1 - Composigdes tipicas de agos inoxidédveis austeniticos mais comuns.

Composigio (%)
UNS AlSI Cr Ni C Mn | Si P S Outros

S30100 | 301 16-18 6-8 0,15 2 1 0,045 | 0,030 | -

530400 304 18-20 8-10 0,08 2 l 0,045 | 0,030 | -

S30403 | 304L 18-20 8-12 0,03 2 1 0,045 | 0,030 | -

$30430 | 304Cu 17-19 8-10 0,08 2 1 0,045 | 0,030 | 3-4Cu

S30451 | 304N 18-20 8-10,5 0,08 2 1 0,045 | 0,030 | 0,1-0,16 N

S30453 | 304LN | 18-20 8-12 0,03 2 1 0,045 | 0,030 | 0,1-0,16 N

S34800 348 17-19 9-13 0,08 2 1 0,045 | 0,030 | Nb+Ta
10xC°

Fonte: Sedriks (1996 p.14 apud Specialty Steel Industry of the United States, Washington, D. C.).
a.  Valores sozinhos sdo maximos.

b. Minimo.

No diagrama Fe-Cr-C anteriormente citado (Figura 4), percebe-se a influéncia da
regido de estabilidade da austenita e a influencia do teor de cromo e niquel sobre
determinadas temperaturas. Fica evidente também a presenga de outros tipos de fases em
niveis mais elevados de cromo, como a fase secundaria sigma, inclusive a presenga de fase

ferritica, muito comum em agos austeniticos.

3.2.4 Acos inoxidaveis superausteniticos

Os superausteniticos s@o ligas da subclasse do austenitico e apresentam tal
denominagdo devido & alta quantidade de Cr e Mn e, principalmente, Mo (~6%), Ni (25 a
38%), N (~0,20%) em sua composi¢do quimica, que melhoram, principalmente, as
propriedades de resisténcia 4 corrosdo. Comparado com os a¢os austeniticos convencionais,
0s agos superausteniticos possuem baixo teor de C, que favorece a conformagio e
soldabilidade e apresentam elevada resisténcia a corrosdo por pites devido 4 alta quantidade

de Cr e Mo (NASCIMENTO e ME], 2012; DAVIS, 1994; WASHKO e AGGEN, 1998).

3.2.5 Acos inoxidaveis ferriticos

Os agos inoxidaveis ferriticos possuem fase matriz ferritica, sendo esta estrutura

cubica de corpo centrado (CCC) (Figura 7) que é a mesmo do ferro puro a temperatura
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ambiente. O principal elemento de liga é o Cr com teores entre 11 e 17%. O teor de C € baixo,
o que resulta em limitada resisténcia mecénica. Entretanto, alguns tipos deste ago podem ser
destacados pelo maior teor de C, tal como o AISI430 (tabela 2). A adi¢do ou remogdo de
certos elementos afeta diretamente nas propriedades mecanicas e de resisténcia a corroso
desta liga (PAREDES, 2011; KUBASCHEWSKI, 1982).

A caracteristica marcante dos ferriticos é o seu baixo custo de produggo, devido ao
baixo teor de Ni (elemento de alto custo) e menor teor de Cr comparado aos austeniticos.
Sendo assim, o teor de Cr limita a resisténcia & corrosdo e o Ni as propriedades mecénicas da
liga, tais como tenacidade, conformabilidade e soldabilidade. Logo, a fundamental vantagem
de seu emprego na industria em geral ¢ a resisténcia a corrosdo atmosférica atrelada ao custo
relativamente baixo. A tabela 2 mostra alguns agos ferriticos comuns (ABINOX, 2015b;

PAREDES, 2011; DAVIS, 1994).

® Atomos metdlicos ® Atornos metdlicos
O Interstfcios octaddricos O Interstfcios tetraddricos

Figura 7 - Estrutura atémica da ferrita (CCC). Sitios intersticiais da ferrita: (a) intersticio octaédrico ¢ (b) intersticio

tetraédrico. Fonte: Padilha (1997) p.113.

Tabela 2- Composig¢do quimica tipica de agos inoxidaveis ferriticos mais comuns.

UNS AlISI | C Mn |P S Si Cr Ni | Outros
S40500 | 405 | 0,08 | 1,00 | 0.040 | 0.030 | 1,00 | 11,50-14,5 | 0,60 | 0,10-0,30
Al
S40900 | 409 | 0,08 | 1,00 | 0,045 | 0,045 | 1,00 | 10,50— 0,50 | 6xC-0,75Ti
11,75
S42900 | 429 | 0,12 | 1,00 | 0,040 | 0,030 | 1,00 | 14,0-16,0 [ 0,75 | -
S43000 | 430 | 0,12 | 1,00 | 0,040 | 0,030 | 1,00 | 16,0-18,0 | 0,75 | -

Fonte: Roberge (1999 p.1095).

Valores sozinhos sdo maximos.
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3.2.6 Acos inoxidaveis superferriticos

Os superferriticos sdo ligas da subclasse dos agos ferriticos e sua aplicagdo se destaca
no setor offshore (ambientes salobros), apresentando maior ductilidade e resisténcia a
corrosdo por pite e por fresta, além de possuirem boa resisténcia a corrosdo sobtensio em
compara¢do aos ferriticos. Estas ligas contém alto teor de Cr e Mo, o que resulta em maior
resisténcia a corrosdo, inclusive podendo ser maior que agos austeniticos e duplex. Por isso,
torna-o de excelente aplicabilidade em ambientes cloretados e aquaticos e sua escolha
também se deve ao baixo custo em comparagdo aos outros inoxidaveis, devido a baixa

quantidade de Ni (ANDRADE, 2006).

3.2.7 Acos inoxidaveis endureciveis por precipitagio

Agos inoxidaveis endureciveis por precipitagdo sdo ligas Fe-Cr-Ni com matriz
martensitica (de baixo carbono), austenitica ou a mistura das duas (semi-austeniticos), sendo
endurecidos pela precipitagdo de compostos intermetélicos formados pela adigio de
elementos com baixos teores como aluminio (Al), cobre (Cu), titdnio (Ti) e Nb. Estes
compostos podem ser carbonetos/nitretos ou fases secundarias. O tratamento térmico destes
agos consiste na solubilizacdo seguida pelo envelhecimento. Na solubilizagdo os compostos
intermetéalicos & base de Cu, Nb e Al sfo dissolvidos na matriz austenitica, seguida por
resfriamento rdpido (témpera) o suficiente para manter a solugdo sélida supersaturada
metaestavel, formando estrutura martensitica ou austenitica. Durante o envelhecimento
subsequente (temperatura mais baixa do que a solubilizagdo) ocorre a precipitagio controlada
(tempo e temperatura monitorados) obtendo tamanho fino de precipitados, o que eleva a
dureza do ago, sem provocar distor¢Ses estruturais, como empenamentos e trincas que
ocorrem na témpera. Os compostos intermetdlicos sdo geralmente do tipo: Ni3Al, NisTi,
Ni3(Al,Ti), NiAl, Ni3Nb, Ni3Cu, carbonetos diversos e fase de Laves () (MCGUIRE, 2008;
DAVIS, 1994; WASHKO e AGGEN, 1998).

Uma das principais vantagens do emprego destes agos € a sinergia das propriedades
estruturais presentes, como por exemplo, adquirindo resisténcia a corrosdo comparavel a dos
agos austeniticos e resisténcia meclnica comparavel a4 dos martensiticos, ou ainda,
caracteristicas de somente uma delas. A classificagdo de austeniticos, martensiticos e semi-

austeniticos (martensitico e austenitico) é utilizada de acordo com a sua microestrutura obtida



28

em solugdo sélida na condig@io pds-t€émpera (temperatura ambiente). As propriedades destas
ligas se caracterizam por: boa ductilidade, boa tenacidade e moderada resisténcia a corrosao.

A composi¢do quimica de alguns agos est4 na tabela 3 INFOMET, 2015).

Tabela 3 - Composigdes tipicas de agos inoxidaveis endurecidos por precipitagio.

UNS AIST | C Mn [P S Si Cr Ni Outros
S40500 | 405 | 0,08 | 1,00 | 0.040 | 0.030 | 1,00 | 11,50-14,5 | 0,60 | 0,1-0,3 Al
540900 | 409 | 0,08 | 1,00 | 0,045 | 0,045 | 1,00 | 10,50— 0,50 | 6xC-0,75Ti
11,75
S42900 | 429 | 0,12 | 1,00 | 0,040 | 0,030 | 1,00 | 14,0-16,0 | 0,75 | -

S43000 | 430 | 0,12 | 1,00 | 0,040 | 0,030 | 1,00 | 16,0-18,0 | 0,75 | -
Fonte: MATHERS, 2015.

3.2.8 Acos inoxidaveis duplex

Agos Duplex sdo ligas magnéticas de microestrutura bifasica baseadas no sistema Fe-
Cr-Ni, contendo teores de Cr (22 a 25%), Ni (5 a 7%), Mo (até 4%) e baixo teor de C
(<0,03%). Estes agos contém 50% de fase ferritica (CCC) e 50% austenita (CFC), entretanto
pode variar de 20 até 80% de ferrita. Devido a sua estrutura austeno-ferritica atrelado a
quantidade de elementos quimicos presentes, tais como Ni, silicio (Si), Cu e tungsténio (W),
os daplex apresentam resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo superiores aos agos
inoxidaveis austeniticos e ferriticos convencionais, tornando-os mais caros (DAVIS, 1994;

WASHKO e AGGEN, 1998).

3.2.9 Agos inoxiddveis superduplex

Séo caracterizados pela composi¢do quimica similar ao dos agos inoxidaveis duplex,
entretanto com maiores teores de Cr, Ni, Mo e N ¢ com adi¢Ges menores de Cu ¢ W, sendo
amplamente utilizados em ambientes contendo ions cloreto (CI") (aguas marinhas e offshore).
Possuem comportamento complexo na transformagfo e precipitagdo de fases, pois durante seu
processamento na etapa de resfriamento, desenvolvem-se microestruturas contendo fragdes
volumétricas de fases austeniticas e ferriticas (duras e moles, respectivamente), obtendo assim

diferentes propriedades mecéanicas e fisico-quimicas, além de susceptibilidade & formagéo de
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trincas devido as altas tensdes internas resultantes. Estas caracteristicas dificultam e
encarecem sua produgfo, principalmente, devido & baixa conformabilidade e usinabilidade,
além do numero equivalente a resisténcia a corrosdio por pite (pitting resistance equivalente
number - PREN), um ntmero calculado a partir de uma féormula empirica (equagdo 3),
baseada apenas na composi¢do quimica e usada pela indistria em geral para comparar os
diferentes tipos de agos inoxidaveis quanto & sua resisténcia a corrosdo por pite. Este numero
se baseia principalmente nos teores de Cr, Mo e N presentes no ago, principais elementos que
influenciam nessa propriedade. A propriedade mais nobre em relagdo aos duplex € sua
superior resisténcia a corrosdo por pite, sendo o valor de PREN >40 necessario para
caracterizar tal ago como superduplex (DAVIS, 1994; WASHKO e AGGEN, 1998;
ALVAREZ-ARMAS e DEGALLAIX-MOREUIL, 2009). A tabela 4 mostra a composi¢do

quimica de agos duplex e superduplex mais comuns.

PREN =% Cr + 3,3% Mo + 1,65% W + 16% N (3)

Tabela 4 - Composigdo quimica (% em peso) dos agos inoxidaveis diplex e superdiplex.

Aco Inoxidavel Diplex
Denominagéo UNS Composigdo (%)
C Mn Si Cr Ni P S Outros(s)
DP-3 S$31260 | 0,03 | 1,00 0,75 24,0- | 5,50- [ 0,030 | 0,030 | 2,50-3,50Mo; 0,20-
26,0 7,50 0,80Cu; 0,10-
0,30N; 0,10-0,50W
2205 S31803 | 0,03 | 2,00 1,00 21,0- | 4,50- | 0,030 | 0,020 | 2,50-3,50Mo; 0,08-
230 | 6,50 0,20N
2304 S$32304 | 0,03 | 2,50 1,00 21,5- | 3,0- 0,040 | 0,040 | 0,50-0,60Mo; 0,05-
24,5 5,50 0,60Cu; 0,05-
0,20N

Acgo Inoxidavel Superdiplex
URANUS S32404 | 0,04 | 2,00 1,00 20,5- | 5,5- 0,030 | 0,010 | 2,0-3,0Mo; 1,0-

50® 22,5 8,5 2,0Cuy; 0,20N
SAF 2507® $32750 | 0,03 | 1,20 | 0,8 24,0- | 6,0- 0,035 | 0,020 | 0,5 Cu;0,24-
26,0 8,0 0,32N; 3-5,0Mo
- $32760 | 0,03 | 1,0 1,0 24,0- | 6,0- 0,03 0,01 0,5-1,0Cu;
26,0 8,0 0,2-0,3N; 3,0-
4,0Mo; 0,5-1W

Fonte: Washko ¢ Aggen (1998)

Valores sozinhos indicam valor maximo.
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3.2.10 Acos inoxidaveis martensiticos

S#o ligas ferromagnéticas do sistema Fe-Cr com fase matriz martensitica (M). A
martensita ¢ uma estrutura metaestavel tetragonal de corpo centrado (TCC) (Figura 8)
extremamente dura e fragil, sendo formada a partir da transformagio da austenita (y). A
transformagio da austenita para martensita em ligas ferrosas pode ser feita ou por tratamento
térmico ou por deformagdo.

A martensita nos acos inoxidaveis martensiticos sdo formadas através de tratamento
térmico e tem estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC) e ¢ regida teoricamente
pela equagdo 4, através da composi¢do de elementos de liga presentes, sendo Ms a
temperatura de inicio de formagdo da martensita (KWIETNIEWSKI e KISS, 2010).

A transformagdio ocorre através da estabilizagio no campo austenitico em altas
temperaturas (acima de Ac3), transformando ferrita em austenita e seguido de resfriamento
brusco, que transforma austenita em martensita. A cinética desta reago impossibilita que
atomos intersticiais de carbono se difundam pela estrutura cristalina, o que caracteriza a
elevada dureza logo apds témpera. Os meios refrigerantes mais comuns durante a témpera séo

agua, ar, 6leo ou sais fundidos (SHEWMON, 1969).

Ms(°C)=1032-42(%Cr)+61(%Ni)+33(%Mn)-28(%Si)-1667(%[C+N]) @)

Os agos inoxidaveis martensiticos possuem maior teor de C (até 1,2%) e menor teor de
Cr (10,5 a 18%) em comparagdo aos outros agos e, devido a isso, apresentam alta resisténcia
mecénica e baixa resisténcia & corrosdo atreladas a estes elementos, respectivamente. Durante
o tratamento térmico, o C tende a se precipitar com o Cr na forma de carbonetos (M3Cs €
M-C3), provocando diminuigdo de C na matriz, ocasionando a dificuldade de obteng¢d@o da
martensita, pois quando estes sdo formados nos contornos de grdo da austenita, a Ms sobe
devido 2 facilitacdio do cisalhamento dos planos, em fungdo da saida do C intersticial ¢ Cr
substitucional, podendo formar a fase martensita nos contornos de grdo. A diminui¢do do Cr
também afeta diretamente na resisténcia a corrosio. O Mo (até 2,75%), como citado
anteriormente, agrega maior resisténcia a corrosfo por pite e pode aumentar a possibilidade de
precipitagio de fases intermetalicas. Além destes elementos ha adigdes de outros, tais como

Nb, Si, W, e vanadio (V) que podem ser adicionados para modificar a temperabilidade
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(resposta da témpera apds o endurecimento) (WASHKO e AGGEN; PANOSSIAN, 1993;
TRUMAN, 1976; KWIETNIEWSKI e KISS, 2010).

Logo que obtida a matriz martensitica bruta, apos a témpera, a dureza ¢ fragilidade do
aco se elevam e criam tensdes internas que precisam ser atenuadas por outro tratamento
térmico denominado revenimento. Este tratamento consiste em deixar o ago por cercade 1 a 3
horas em temperatura branda (100 a 700°C) sendo resfriado em seguida nos mesmos meios
refrigerantes da témpera, reduzindo a dureza e, consequentemente, a fragilidade e tensdes,
acarretando no aumento da tenacidade e ductilidade do ago. Outro fator importante € a
influéncia do revenimento na precipitagfo de carbonetos e fases secundarias, como a fase Chi
() e de Laves (1), que podem causar empobrecimento do Cr € Mo da matriz, diminuindo a
performance de resisténcia & corrosdio. Os tratamentos de témpera e revenimento sdo
obrigatorios para obtengdo de uma liga martensitica (HONEYCOMBE e¢ BHADESHIA,
2006).

(b)

Figura 8 - Estrutura tetragonal compacta CCC da martensita. Sitios intersticiais da martensita. Esferas preta = atomos de Fe,
esferas brancas = atomos de C. (a) intersticios octaédricos e (b) intersticios tetraédricos. Fonte: HONEYCOMBE, 1981,

p.121.

O ag¢o martensitico € dividido de acordo com o teor de carbono em trés grupos: baixo,
médio e alto carbono. O primeiro grupo com menor teor de C tem composi¢do igual ou menor
a 0,06% em peso, limitando a dureza a um valor maximo de 35 HRC (dureza Rockwell-C). O
segundo grupo consiste em agos com teor médio de C entre 0,06 a 0,3 % e a dureza desse
varia de 35 a 55 HRC. O terceiro grupo é composto por agos de alto teor de C acima de 0,3 %
e dureza de 55 a 65 HRC (CHIAVERINI, 1990).

Outro tratamento que pode ser realizado previamente a témpera € o recozimento, cuja

finalidade ¢ aliviar tensdes internas resultantes do forjamento e lamina¢do durante a
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fabricagdo do ago e ajustar o tamanho de grios. Além disso, o estado recozido destes agos
podem apresentar microestrutura ferritica e precitados de carbonetos de Cr devido a
temperaturas de recozimento menores que 800°C. Assim, muitos desses agos no estado
recozido tém grande parte de seu conteudo de Cr precipitado e retirado da solugdo sélida
substitucional, que requer um minimo remanescente de 10,5% de Cr para garantir resisténcia
4 corrosdo. Isto explica a baixa resisténcia & corrosdio desta liga e da real necessidade de
passarem pela témpera, onde a ferrita se transforma em austenita e os carbonetos sdo
solubilizados, sendo em seguida, durante o resfriamento rapido, a austenita transformada em
martensita (CHIAVERINI, 1990).

Os agos inoxidaveis martensiticos sfo utilizados largamente na inddstria mundial, com
destaque no setor de 6leo e gas, entretanto, devido a sua baixa soldabilidade perdem mercado
para outros tipos de agos inoxidaveis. Um dos fatores que contribuem para a baixa qualidade
da solda ¢ o teor de carbono, que exerce um efeito da dureza da martensita. Este teor tem sido
cada vez mais reduzido, contribuindo para a soldabilidade e melhor resisténcia a corrosdo
devido a menor formagio de carbonetos comparada aos convencionais martensiticos, 6 que
caracteriza um subgrupo desta classe discutido no item seguinte (HENKE,2010). A tabela 5

mostra os principais agos martensiticos.

Tabela 5 - Composigiio quimica (% em peso) de alguns agos inoxidaveis martensiticos.

Acgo UNS Composi¢do quimica (% em peso)
C Mn |Si |[Cr Ni P S Outros
4108 S41008 | 0,08 1,0 [1,0 |11,5- |0,60 | 0,04 |0,030 |-
13,5
403 S40300 | 0,15 1,0 0,5 | 11,5- |- 0,04 10,030 |-
13,0
420 S42000 | 0,15 1,0 | 1,0 |12,0- |- 0,04 |0,030 |-
min. 14,0
440F S44020 | 0,95- | 1,25 | 1,0 | 16,0- | 0,75 | 0,04 |0,10- |0,08N
1,20 18,0 0,35
440F Se | S44023 | 0,95- | 1,25 | 1,0 | 16,0- |0,75 | 0,04 | 0,030 |0,15min.Se;
1,20 18,0 0,60Mo

Fonte: Washko e Aggen (1998).

Valores Gnicos sdo0 maximos
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3.2.11 Acos inoxidaveis supermartensiticos

Os acos inoxidéaveis supermartensiticos (SM) foram introduzidos a partir de 1990 como
alternativa menos dispendiosa em relagfio aos agos austeniticos e diiplex no setor de petrdleo e
gas nas tubulagdes onshore e offshore. Atualmente, sdo usados em oleodutos e gasodutos de
coleta, que contém produtos com alto teor de diéxido de carbono (CO,) e de gas sulfidrico (HzS),
como também nos componentes dos pogos de extragio de petréleo (arvore de natal) (LIPPOLD e
KOTECKI, 2005; ALMEIDA, 2006). Estes agos sdo ligas Fe-Cr-Ni-Mo pertencentes a subclasse
dos agos inoxidéveis martensiticos convencionais, aliando baixos custos de produgdo e
manutengio com melhor soldabilidade, propriedades mecénicas e também resisténcia a corrosdo
quando comparada aos martensiticos. Os SM possuem resisténcia a corrosdo intermediaria entre
os agos convencionais SM 13Cr e os agos duplex 22Cr, sendo seu melhor desempenho resultado
do baixo teor de carbono (~ 0,01%), maior teor de niquel (4 a 6%) e adigdo de elementos de liga
Mo e Ti (MA et al., 2013; KONDO et al., 1999; DUFRANE, 1999; AMAYA e UEDA, 1999).
Os SM sio subdivididos em trés categorias de acordo com os teores de elementos de liga Cr e Ni
(tabela 6).

Tabela 6 - Composigfo quimica (% em peso) dos agos inoxidaveis supermartensiticos.

Nivel de | Composi¢do quimica (% em peso)

y
16d C | Mn Si | Cr | Ni | Mo | Cu | N Outros

Baixa | 001 | 15 | 02 | 11 | 1,5 : 05 | <0,01 :

Média | 001 | 05 | 02 | 13 | 45 1 0.5 | 0,05° TP

Alta 0,01 0,5 0,2 12 6 2,5 02 | 0,05 | TiouV’

Fonte: Lippold e Kotecki (2005 apud Marshal, Farrar e Gooch . Welding of ferritic and martensitic 11-14 % Cr
steels, Welding in the World, 45, p. 32-55, 2001).

Nota: a Alguns contém <0,01 %, outros tanto quanto 0,08 %. b contém até 0,3 %.

Estes acos passam pelos mesmos tratamentos térmicos que os martensiticos,
entretanto, como o carbono ¢ diretamente ligado a formagfo da martensita (fase metaestavel)
e sua presenca é menor nestes agos, caso haja energia suficiente de ativagdo térmica, havera
maior tendéncia de sua decomposigio em produtos mais estaveis, que sdo a fase ferrita e

carbonetos do tipo M7C3 e M;Cs. Esse baixo teor pode também induzir a precipitagdo de
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fases secundarias indesejaveis, de acordo com os pardmetros de temperatura e tempo de
revenimento (TRUMAN, 1976; LIM et al.,1993; MIAO et al.,1993). Segundo os autores
Lippold e Kotecki (2005), a redugfio de C nos agos SM € compensada pela adigdo de Ni para
promover a formagdo de austenita, expandindo sua regiio de estabilizagdio e também
melhorando a capacidade de endurecimento do material. O Mo ¢é adicionado para melhorar a
resisténcia a corrosdo, enquanto a adigéio de Ti pode ser utilizado para estabilizar o C através
da formagdo de carbonetos de titdnio (TiC) e também atuar como um refinador de grio.
Ramirez (2007) verificou a vantagem da diminui¢do do teor de carbono no ago SM e
constatou que devido a isso, ocorre aumento do teor de cromo na matriz, reduzindo-se assim a
formagdo de carbonetos deletérios. Segundo Henke (2010), nos agos SM o carbono deve ser
muito reduzido por causa de sua influéncia na formagio da martensita, que aumenta com o
teor de carbono, aumentando a probabilidade de indugio de trincas e corrosio sobtensio.

Oliveira (2015) verificou a influéncia da adi¢do de 0,1% Nb na resisténcia mecanica
do ago SM2MOoNb (similar ao deste estudo, com 2% Mo) através de medidas de dureza e
constatou que a adigdo de 0,1% Nb causa maior resisténcia mecanica no ago e que a dureza
para o0 a¢o ao niodbio € sempre maior quando comparado ao ago sem este elemento.

Em suma, as propriedades mecanicas e quimicas dos agos inoxidaveis martensiticos e
supermartensiticos sdo muito afetadas pela concentragido de C, pela quantidade de elementos
de liga ¢ pela microestrutura formada como também pelos processos de fabricagfio e de
tratamento térmico. Em caso de tratamento térmico inadequado nos agos SM, existe a
possibilidade de mudangas significativas na microestrutura, o que reduz valores de

propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo (VIYANIT, 2005).

3.2.12 Influéncia dos elementos de liga nos acos inoxidaveis

Como j& citado, os elementos de liga presentes nos agos inoxidaveis, em geral,
influenciam em determinadas caracteristicas no qual cada um tem sua fungfio particular. A
seguir, os elementos sdo discutidos particularmente separados pela propriedade alfagénica e
gamagénica (PADILHA e GUEDES, 1994; LIPPOLD e KOTECKI, 2005; CHIAVERINI,
1990; HONEYCOMBE, 1981):
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Elementos alfagénicos:

Cromo: é o principal elemento responsavel pela resisténcia a corrosdo dos agos
inoxidaveis e pode ser adicionado em teores de 10,5 a 30%. E o elemento formador do filme
de oxidos resistente a corrosdo e oxidagdo e um forte formador de carbonetos além de
favorecer a formagdo das fases intermetalicas sigma (o) e Chi (). Tem importante papel na
elevagio da dureza da ferrita em solucéo sélida.

Silicio: tem fungdio desoxidante durante a fusfo e promove resisténcia & corrosio,
quando presente entre 4 a 5% a elevadas temperaturas.

Molibdénio: em combinagdo com o Cr, aumenta a estabilidade na camada passiva e
aumenta a resisténcia & corrosdo, principalmente em meios cloretados (CI) e 4cidos. E
essencial no combate a corrosdo por pite (localizada) e galvanica. Contribui notoriamente para
a resisténcia dos materiais sob condi¢des de elevadas temperaturas e, quando em excesso,
junto ao alto teor de Cr dos agos inoxidaves, eleva formagido de compostos intermetalicos.
Nos agos martensiticos seu emprego influencia diretamente na formago dos carbonetos.

Vanadio: forma carbonetos/nitretos, além de aumentar a solubilidade de C e N no ago.

Aluminio: retarda formagdo de fases sigma, sendo normalmente adicionado em
pequenas quantidades com a fung@o desoxidante do ago, além de refinar os grios.

Niobio: retarda formagdo de fases o, melhora a resisténcia mecinica e sio
normalmente utilizados como elementos estabilizadores do C e do N presentes no ago.
Influenciam na precipitagdo de carbonetos e nitretos ao niodbio do tipo MC, MgC ¢ MN,
evitando a formag&o de carbonetos e nitretos do tipo M;Cs, M3Cs, MaN que sdo precipitados
preferencialmente ao cromo, sendo assim, a presenga de Nb é muito importante para evitar o
empobrecimento de Cr na matriz (SCHWEITZER, 2007, MA et al., 2013; OLIVEIRA, 2015).

Titanio: promove a solubilidade de C e N além de reduzir a corrosdo intergranular. E
formador de carbonetos/nitretos ao Ti do tipo MC e MN, evitando assim o empobrecimento
de cromo na matriz que ocorre com a formagdo de carbonetos/nitretos ao cromo do tipo
M33C¢, M7Cs3, MgC, MN e MoN (SCHWEITZER, 2007).

Tungsténio: controla o balango estrutural e melhora a resisténcia a corroséo,

principalmente a corrosdo por pite.
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Elementos gamagénicos:

Niquel: atua na diminuigdo da solubilidade de C e N, aumenta a resisténcia a altas
temperaturas € ao impacto, bem como a tenacidade. Em geral, melhora as propriedades
mecanicas facilitando processos de fabricagio.

Cobalto: aumenta a resisténcia a altas temperaturas e a condutividade térmica da liga.
Eleva a resisténcia ao revenimento, assim como o magnetismo residual dos agos.

Fosforo: Aumenta a resisténcia a corrosdo e ao desgaste, porém diminui a resisténcia
ao choque, o que eleva a fragilidade do material.

Carbono: por meio de tratamento térmico, possibilita a transformagio de austenita em
martensita, endurecendo o material conforme sua quantidade. Em solugéo sélida aumenta a
resisténcia mecénica ¢ eleva a resisténcia a altas temperaturas. Em algumas aplicagdes ou
tratamentos térmicos, devido a reagdo com o cromo, reduz a resisténcia a corrosio.

Nitrogénio: melhora a resisténcia a corrosdo, além de trazer melhorias de resisténcia
mecénica. Ele retarda a formagdo da fase sigma e contribui para o endurecimento do ago.

Manganés: aumenta a solubilidade de N e C e tem pouco efeito sobre a fragilizagdo da
liga. E usado para elevar a resisténcia mecénica e dureza e, consequentemente, aumenta a
resisténcia ao desgaste e a abrasdo (FARIAS, 2013).

Cobre: quando presente promove sua precipitagdo que endurece a liga, elevando outras
propriedades mecanicas. Também pode ser adicionado para reduzir a taxa de corrosdo em
meios ndo oxidantes (FARIAS, 2013).

As propriedades dos elementos quimicos presentes no ago inoxidavel estdo presentes

na tabela 7.

Tabela 7 - Propriedades mecanicas dos elementos quimicos do ago inoxidéavel. Fonte: (YONEKUBO, 2010).

Propriedades C|Cr|[Ni|S|Mn|Si|P|Cu|Mo|Se| Tiou
Nb

Resisténcia a corrosio - 1 T - - 1 - T - -
Propriedades mecénicas T 1 - - 1 I T - 1
Resisténcia a alta

S T B
temperatura
Soldabilidade 1 - 1 -l - 1 - i

Trabalhabilidade a frio R A A A - - 1 - - -
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3.3 PRECIPITACAO DE FASES INTERMETALICAS

Durante o tratamento térmico dos agos supermartensiticos ocorrem precipitagdo de
compostos metalicos, tais como os carbonetos e nitretos, que foram discutidos anteriormente.
Entretanto, outras fases deletérias podem precipitar e tornarem um empecilho na performance
do aco, afetando propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo. As fases deletérias
denominadas fases intermetalicas (secundarias) sdo compostos metélicos que surgem entre a
estrutura martenstica do aco SM. O ago estudado neste projeto ¢ uma liga Fe-Cr-Ni-Mo, que
através do diagrama quarternario das Figuras 9-a e 9-b pode-se prever a formagdo destas fases

nos a¢os SM, destacando: fase y e de Laves (n).

30%Mo 30% Mo

30%Ni —= % em peso Cr 30%Cr 30%Ni —= % em peso Cr Vo= 30%Cr
Q_ 5 10 15 2 25 0% 0 15 20 25 3p
30 25 20 15 10 5 0 % 25 20 B 10 5 0

~— % em peso Ni —=— % em peso Ni

() 1093 °C (b) 816 C

Figura 9 - Adaptado de PADILHA E RIOS, 2002. Segdes isotérmicas do diagrama quaternério Fe-Cr-Ni-Mo contendo 70%
em peso de ferro. a) Representa a liga a 1093°C. b) Liga a 816°C. a= ferrita, y=austenita, o=fase sigma, y=fase chi, n=fase eta

(fase de Laves Fe,Mo).

Segundo os autores Padilha, Plaut e Rios (2007) as fases secundérias e outros
precipitados, sdo atreladas de acordo com os elementos presentes nestes precipitados. Na
tabela 8 estio apresentadas as fases intermetalicas, carbonetos e nitretos, capazes de se
precipitarem nos ac¢os inoxidaveis em geral, geralmente ap6s tratamentos t€rmicos, processos

de fabricagdo ou de soldagem.



Tabela 8 - Estruturas cristalinas ¢ composigio de fases e precipitados provéaveis nos agos inoxidaveis.

Fase Célula unitaria | Atomos por célula | Composigio

Carbonetos

M,:Cs CFC 116 (Cr, Fe, M0),3Cs; (Cri6FesMo,)Cs

MC CFC ord. 8 (Ti, Nb, V)C

MeC CFC 112 (Fe, Mo, Nb, Cr)sC

M,Cs Pseudo Hex. 40 (Cr, Fe),C;

Nitretos

MN CFC ord. 8 ZN; TiN; NbN, VN

M;N Hexagonal 9 (Cr, Fe);N

Fase-Z Tetragonal 6 CrNNb

Fases intermetélicas

Sigma (o) | TCC 30 (Fe, Ni)«(Cr, Mo),

Chi (%) CCC 58 FessCr;;Moyo; (Fe, Ni)y6CrigMoy

Laves (1) | Hexagonal 12 Fe,Mo; Fe,Nb; Fe,Ta; Fe,Ti; Fe,W

G CFC 116 Ni;NbgSis; Nij¢TieSiz; (Ni, Fe, Cr)6(Nb, Ti)Si;
R Hexagonal 53 (159) Fe,,Mo,5Cr3; (Fe, Ni),CrsMo;Si,

Mu (p) Romboédrica 13 (Fe, Cr);(Mo, W)g; (Cr, Fe);(Mo),; (Cr, Fe, Mo),

Fonte: Padilha e Rios (2002)
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Nos agos SM a fase secunddria que possui maior destaque é a fase chi (x), pois contém

cromo e, por causa de sua precipitagdo, empobrece o teor dele e de molibdénio na matriz. Os

carbonetos do tipo M33;Cs € M7Cs tém maior destaque devido & alteragdo da resisténcia a

corrosdo, principalmente na corrosfio por pite. Além disso, pode ocorrer a precipitagéo de

fases alotropicas, tais como: ferrita-3 e austenita como serdo vistas nos itens seguintes

(SEDRIKS, 1996).

O ago estudado neste projeto foi dividido em vérias amostras que foram todas tratadas

de maneiras idéntica nos tratamentos de recozimento, normalizagdo e témpera. Entretanto,

todas passaram por temperaturas de revenimento diferentes, como sera visto no item 4

(Materiais e Métodos). Assim, para cada amostra ocorrem diferentes modos de precipitagdes

de fases alotrépicas, secundarias e precipitados, que serdo discutidos detalhadamente nos itens

subsequentes.
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3.3.1 Precipitaciio de fase chi ()

Como ja mencionado, a resisténcia & corrosdo por pite nos agos inoxidéaveis ¢ afetada
pelos fendmenos de precipitagdo que ocorrem durante o tratamento térmico, principalmente
pela precipitagdo de fases ricas em cromo e molibdénio, tal como as fases sigma (o) e Chi ().
A fase y possui estrutura CCC e composigdo nominal do tipo FessCriz2Moye ou (Fe,
Ni)35CrisMog, conforme a tabela 8. Esta fase se precipita entre 50 a 590°C, dependendo do
tipo de liga e sua presenga afeta a tenacidade em fungio de sua quantidade. Devido a presenga
de Cr e Mo em sua composig¢io, quando precipitada, ela empobrece a matriz do ago destes
elementos, sendo assim considerada como fase deletéria. A adigdo dos elementos de liga
niquel, titinio ou nidbio aceleram sua formagdo (PAREDES, 2011).

Oliveira (2015) verificou que a adigdo de Nb ao ago SM2MoNb (similar ao deste
estudo) evita a formagfo de carbonetos do tipo My3Cs e da fase % devido a formagdo
antecipada de NbC em maiores temperaturas ¢ também gragas a sua lenta cinética de difuséo
nas temperaturas mais baixas que impedem a dissolugdo de NbC para formag#o de M23Ce. A
fase Chi também contribui com aumento de dureza e aumento do grau de sensitizagdo (GS),
uma vez que consome cromo € molibdénio de sua matriz. LO, SHEK e LAI (2009)
verificaram a influéncia do aumento de Mo na liga correspondendo ao aumento de

precipita¢do de fase x no ago.

3.3.2 Precipitagio de carbonetos

Os carbonetos mais comuns encontrados nos agos supermartensiticos séo do tipo
M,;Cs, MC, MgC e M;C3 e suas composi¢des quimicas estdo detalhadas na tabela 8. Os
M»;Cs, MgC e M;Cs, quando precipitados, sdo os principais agentes causadores do
empobrecimento de Cr e Mo, o que causa menor resisténcia a corroséo do ago. Os M7C;
precipitam na faixa de temperatura entre 950 a 1050°C, enquanto os carbonetos M»3Cs ¢ MC
precipitam em temperaturas abaixo de 950°C. O MC precipita em temperaturas mais brandas
durante o revenimento. A precipitagio destes compostos sé pode ser evitada pela
solubilizacdo dos mesmos, seguida de resfriamento rapido a partir de uma temperatura
elevada, tal como na témpera e revenimento (MARTINS, 2006).

Como a precipitagio desta fase esta diretamente relacionada ao teor de carbono, em

acos inoxidaveis cuja porcentagem deste ¢ muito baixa, a precipitagdo de carbonetos torna-se
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menos importante. Estudos envolvendo agos duplex e superduplex com baixo teor de C

mostraram que a cotrosio intergranular causada pela precipitagdo de carbonetos € improvavel

(SMUK, 2004).

3.3.3 Precipitagio de ferrita-d

A fase ferrita-5 é a fase CCC resultante da transformagdo da austenita apds o
resfriamento, quando submetida & elevada temperatura de austenitizagdo (liga fundida) ou
devido ao balango incorreto de elementos de liga que alteram o Ms do sistema (CARROUGE,
2004). Ela pode apresentar diferentes microestruturas, retendo aspectos da estrutura de
solidificacdo e na maioria das vezes possui morfologia grosseira quando comparada com a
ferrita o (PAREDES, 2011).

Quando presente em certa quantidade em agos inoxiddveis martensiticos e
supermartensiticos, a ferrita-3 traz efeitos deletérios sobre propriedades mecanicas, como
tenacidade e dureza (QIN, WANG e SUN, 2007). Sua presenga também traz efeitos
indesejaveis na resisténcia a corrosdo, mesmo quando existente em pequena quantidade na
matriz austenitica, que reduz o potencial de corrosdio por pite (Ep). Entretanto, em caso de
elevada quantidade, comum em agos superduplex, sua presenga ndo pode ser considerado
prejudicial (SEDRIKS, 1996). Devido a estes efeitos prejudiciais, Calderon-Hernandez ¢
Passanante (2013) realizaram testes para verificar a influéncia na diminui¢do desta fase por
meio de recozimento de um ago supermartensiticos em meio basico contendo 3,5%NaCl e
20% NaOH e obtiveram a conclusdo que o recozimento a 48 horas chega a praticamente
eliminar totalmente a ferrita-8, resultando em um maior Ep no ago recozido.

Os SM, quando contém baixo teor de C (<0,01%) e Cr acima de 11% prejudicam a
estabilidade da fase austenitica e exigem a adi¢do de elementos gamagénicos de forma a

evitar a formacdo de ferrita-6 (KONDO et al., 1999).

3.3.4 Precipitacio de austenita retida e revertida

A fase de austenita remanescente que ndo se transformou em martensita apds a
témpera ¢ chamada de austenita retida, sendo resultante de diferentes ciclos térmicos. Com a
adi¢gio de elementos de liga ocorre redugdo da Ms, conduzindo a uma transformagao

martensitica incompleta, quando se parte acima do campo austenitico (>Ac3), e,
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consequentemente, remanescendo austenita (retida). Outra origem da austenita retida € a partir
do revenimento, geralmente em temperaturas muito altas (pouco acima de Acl), o que leva a
formacdo de austenita rica em elementos de liga, que reduzem Ms e tornam a fase austenitica
estdvel a temperatura ambiente. J4 em temperaturas de revenimento mais brandas, entre
620°C, ocorre a chamada reversdo da martensita formada na t€mpera em austenita revertida
instavel (austenita revertida), uma fase com menos elementos de liga, que reduz a tenacidade
do ago e altera propriedades de resisténcia a corrosio (SILVA, 2009).

Segundo os autores Song et al. (2013), através de ensaios de difragéo de raios x (DRX)
em ago martensitico Cr13Ni4Mo, revelaram que a quantidade de austenita revertida formada
aumenta com o tempo de permanéncia e temperatura de revenimento (Figura 10), numa faixa
de 580 a 610°C. Também revelaram a influéncia dos carbonetos na formagfo da austenita
revertida, assim como a influéncia do niquel, pois quase sempre ela ¢ nucleada proxima aos
carbonetos durante o revenimento e a difusdo de Ni auxilia em seu crescimento. Segundo eles
o enriquecimento de Ni e o tamanho ultrafino deste tipo de austenita foram considerados os

fatores principais que sdo os responsaveis pela sua estabilidade na matriz martensitica.

(b) Ty

() 810°C

Intesidade
Intesidade

m 20 a8 © ™ %
Tempo de parmanéncia, min

Figura 10 - Adaptado de SONG et al., 2013. Comparagdo da temperatura e tempo de revenimento. a) Quantidade de austenita
revertida em 580°C em tempos de permanéncia distintos. b) Quantidade de austenita revertida em 610°C em tempos de

permanéncia distintos. c¢) Influéncia do tempo, temperatura na quantidade de austenita revertida.
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Ma et al (2012) verificaram que adi¢gdes de Nb ao ago SM1MoNb retardam a formagéo
de austenita revertida e propicia a formago de precipitados em nanoescala (5 a 15 nm). Os
autores também verificaram que a temperatura de revenimento influencia na formagdo de
austenita revertida.

Bilmes et al (2009) realizaram ensaios de corrosfo por polarizagdo anddica em meio
contendo cloretos (CI") para um ago soldado com os teores em peso de 12,74%Cr, 3,71%Ni,
0,53%Mo, 0,3%Si, 0,001%S e 0,008%P com o objetivo de analisar a resisténcia a corroséo
por pite na solda e no metal de base apos tratamentos térmicos de revenimento e verificaram
que o revenido influencia no aumento da quantidade de austenita revertida e,
consequentemente, também no aumento dos potenciais de pite (E,) e de repassivagio (Epp).
Entretanto, Kimura et al. (2001) verificaram que a austenita retida nfio influencia diretamente
na resisténcia a corrosdo do ago martensitico 13Cr (0,025%C; 13%Cr; [4 a 6%]Ni; [1 a
2%]Mo) e sim seus precipitados de Cr e Mo que diminuem com o aumento dela.

No entanto, para Thelning (1984) a presenga de austenita retida € considerada benéfica
para a tenacidade, pois pode atenuar a propaga¢do de trincas causadas devido a fase dura
martensitica. Para outros autores a quantidade elevada dela promove diminui¢do em
propriedades mecdnicas, como resisténcia a fadiga e ao impacto, além de afetar a estabilidade
estrutural, principalmente quando o ago € aplicado em altas temperaturas, 0 que o possibilita
de se transformar novamente em martensita e, assim, o volume estrutural retido aumenta,

induzindo grande esforgo interno, que muitas vezes se manifesta com trincas (HERRING,
2005).

3.4 CORROSAO EM ACOS INOXIDAVEIS SUPERMARTENSITICOS

Como dito anteriormente, agos inoxidaveis em geral sdo caracterizados pela presenga
de uma pelicula protetora de 6xido, denominada pelicula passiva, que surge mediante a
adsor¢do de atomos ou moléculas contendo oxigénio do ambiente na superficie do ago, devido
a sua afinidade quimica com o elemento cromo (presente em solugéo sélida), formando 6xido
de cromo (Cr,0;). Esta pelicula protege os agos inoxidaveis da corrosdo generalizada, salvo
em ambientes altamente agressivos. O grau desta prote¢do estd ligado a espessura e
continuidade da pelicula, fazendo o fluxo de corrente cair a niveis muito pequenos e, assim, o
material quase ndo sofre corrosfio (material passivado). Entretanto, outros tipos de corrosio,

principalmente as localizadas, ocorrem em agos inoxidaveis devido & quebra local desta
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pelicula passiva em regides de preferencial adsorgfo de ions agressivos, o que impede o metal
de sofrer novas repassivagdes. Os tipos de corrosdo localizada em agos inoxidaveis SM mais
comuns s30: corrosdo por pite e a corrosdo intergranular (sensitizagdo). Os itens subsequentes

detalham cada tipo de corrosdo (POHLMAN, 2003; WOLYNEC, 2003 e KRUGER, 2003).

3.4.1 Eletroquimica e resisténcia a corrosio

Nas reac¢des eletroquimicas os elétrons existentes sdo considerados como reagentes e
produtos e, para que isto ocorra, precisa-se de um meio para permitir a movimentagio dos
ions, chamado eletrélito. Para os a¢os inoxidaveis ou outros tipos de metais, 0 meio aquoso
(solugdio) € o eletrdlito mais comum para diversos tipos de corrosdo. De certo modo, a
corrosdo ¢ o fendmeno que ocorre quando um metal € colocado em contato com um meio
aquoso, o que provoca uma série de reagdes que resultam em perda de massa do metal ao
longo do tempo, ou seja, existem reagbes anoddicas (dissolugdo do metal e liberagdo de
elétrons) e rea¢des catddicas (consumo de elétrons) simultaneamente num mesmo sistema.
Esta degradagdo ¢ classificada como corrosio em meios aquosos e é um fenémeno
eletroquimico, pois envolve a passagem de corrente elétrica através de uma distancia finita
por meio da passagem de elétrons devido & movimentagio de particulas carregadas ({fons da
solugdo). A troca de cargas entre metal e eletrolito € caracterizada principalmente pela reagio
anédica do metal M, formando ions metalicos M™ (oxidagéo), representada pela Equagio 5
(WOLYNEQC, 2003; SEDRIKS, 1986). As equacdes 6 a 10 mostram as rea¢es catddicas mais
comuns em solugdes aquosas (redugdo) (SEDRIKS, 1986):

M — M™ +ne” (5)
2H"+ 2¢” — H; (redugio dos ions de hidrogénio) (6)
0, + 4H" + de- — 2H,0 (reducido do O, — solugio 4cida) @)
O, + 2H,0 + 4e” — 40H" (redugédo do O, — solugéo neutra ou basica) 8)
M™+e — M (redugio do jon metalico) ©)
M"+ n.e"— M (deposi¢do do metal) (10)

Algumas praticas que retardam ou atenuam o processo de corros@o baseiam-se em
protecdes catddicas e anddicas e os pardmetros monitorados normalmente séo: temperatura,

area de contato metal/eletrolito, concentragfio iOnica, pH e potencial do sistema.
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No caso de agos inoxidaveis, para a pelicula se manter passiva (estavel) o sistema deve
permanecer em determinada faixa de valores de potenciais. A curva de polarizagdo monitora
tais valores e regides, sendo representada pelo potencial aplicado em mV (E) em fungio do

logaritmo da densidade de corrente em mA.cm™ (log i), conforme a Figura 11.
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Figura 11 - Curva de polarizagdo esquemdtica para agos inoxidaveis em solugdo de acido sulfurico com eletrodo de

hidrogénio (Modificado de SEDRIKS, 1996).

A partir da Figura 11 temos a regido ativa (curva anodica) entre o potencial de
passiva¢io (Epp) e o potencial de corrosdio (Ecorr) — intersecgdo entre a curva anbdica do
metal e a curva catodica de hidrogénio. Na curva ativa ocorre a dissolug@o anddica da matriz
¢, a partir de Ecorr , quando se aumenta o potencial e atinge Epp, a densidade de corrente
atingida € chamada corrente critica (icrit), onde ocorre transi¢do da regido ativa/passiva. A
medida que se aumenta o valor de potencial aplicado, a densidade de corrente cai, até atingir
um valor muito baixo, denominada corrente passiva (ipp). A partir dai, conforme o potencial se
eleva, nenhuma ou pequenas variagdes na densidade de corrente surgem nessa regido,
chamada de regido passiva até que seja atingido o potencial de transpassivagdo (Et), que
indica onde se inicia a dissolugdio da pelicula passiva e, em potenciais mais elevados, a

eletrdlise da 4gua com formagio de oxigénio (WOLYNEC, 2003).
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A regido que a pelicula passiva é estavel depende de vérios pardmetros, entre eles
estdo: composigido quimica do ago, composi¢do quimica do eletrolito, temperatura, pH,
potencial do sistema e tempo de permanéncia, area de contato metal ao eletrélito, entre outros
(KRUGER, 2003; POURBAIX, 1974).

A composi¢io quimica nos agos inoxidaveis supermartensiticos, devido a presenga de
cromo e molibdénio, influencia na estabilidade da regido passiva da curva de polarizagdo. Na
Figura 12-a nota-se que a medida que o teor de cromo aumenta, a regido ativa diminui e
aumenta o trecho de passivagdo. Ja para o molibdénio (Figura 12-b), aumentando seu teor, a
densidade de corrente iy € o potencial Epp diminuem, e a regido passiva se amplia

(SEDRIKS, 1996; CLAYTON e OLEJFORD, 1995).
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Figura 12 - (a) Curvas de polarizago sob influéncia do teor de Cr (Adaptado de OZAWA e ENGELL, 1966, apud
SEDRIKS, 1985, p.128). (b) Efeito da adigdo de molibdénio sobre a densidade de corrente critica (eixo principal) e sobre o

potencial de passivagdo (eixo secundério).

Outro pardmetro importante € a influéncia da concentragdo do eletrélito. A partir das
Figuras 11 e 13, percebe-se a influéncia no aumento da concentragio de cloreto, que provoca
diminuig@io no potencial de pite (Ep) e também diminui a regifio passiva. O potencial de pite €
um limite potencial que ndo pode ser excedido, pois uma vez atingido, o material € perfurado
e avariado. Esse tipo de problema é muito comum nos agos inoxidaveis em meios cloretados,

principalmente no ramo industrial e sera detalhado nos itens subsequentes (SEDRIKS, 1996).
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Potencial aplicado (E)

Log Densidade de corrente ()

Figura 13 - Curvas de polarizagfo tipicas de agos inoxidaveis em solugdo de acido sulfurico com crescentes teores de cloreto
(Adaptado de SEDRIKS, 1996).

Partindo dos pardmetros pH, concentragdo do eletrélito e potencial do sistema de um
metal, podemos utilizar o diagrama de potencial de equilibrio de pH (diagrama de Pourbaix)
para saber a regido de estabilidade da pelicula passiva. As linhas representam as fronteiras
entre as areas de estabilidade das varias espécies i0nicas de um determinado elemento. A
partir deste diagrama podemos determinar o comportamento do sistema em determinadas
aplicacdes envolvendo os parimetros citados. As Figuras 14-a e 14-b representam
graficamente as possiveis fases de equilibrio estavel de um sistema eletroquimico do elemento
cromo, onde Eh representa o potencial aplicado referente ao eletrodo padrdo de hidrogénio
(POURBAIX, 1973 ¢e WOLYNEC, 2003).

A corrosio em acos inoxiddveis ¢ estudada perante polarizagdes anoddicas em
eletrolitos de interesse, de modo a quantificar a resisténcia do material a dissolugdo, através
do levantamento de curvas de polarizagio potenciodindmica que registram o logaritmo da

densidade de corrente em fungfo do potencial do sistema.
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Figura 14 - Potencial de equilibrio de pH (Diagrama de Pourbaix). (a) Diagrama para o sistema cromo-agua a 25°C
(Adaptado de POURBAIX, 1973 p.151). b) Condigdes tedricas de corrosdo, regido de imunidade, passivagdo e corrosdo do
cromo (Adaptado de POURBAIX, 1973 p.151).

3.4.2 Corrosio por pite

O tipo de «corrosio que geralmente mais ocorre nos agos inoxidaveis
supermartensiticos ¢ do tipo corrosdo localizada, tais como corrosdo por pite, corrosdo por
fresta e corrosdo intergranular, sendo a primeira estudada neste projeto por meio de ensaios
eletroquimicos. Esta corrosdo ¢ altamente localizada e caracterizada por formar pequenas
cavidades na camada passiva (superficie do metal), denominadas de pite. O grande destaque
deste processo é que ocorre em metais passivos (agos inoxiddveis) na presenga de meios
agressivos, contendo dnions halogénicos, tais como ijons cloreto (Cl) e brometo (Br).
(SHREIR, 1976).

O pite é consequéncia da dissolugio do metal em fons metalicos em regides
preferenciais, justamente em 4reas vulneraveis da superficie onde a pelicula passiva foi
rompida quando exposta a meios (geralmente contendo cloreto), formando assim uma
cavidade. A libera¢do de fons positivos atrai ainda mais ions cloreto para a cavidade com
intuito de neutralizar a carga do sistema. Os ions cloreto na preseng¢a dos cations metalicos
formam ligagdes de sais, que hidrolisam a 4gua, produzindo H' e CI', o que acidifica o meio e

impede a formagdo de nova pelicula, o que caracteriza este tipo de corrosdo como
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autocatalitica, tornando um sério risco ao material, como mostra a Figura 15 (FRANKEL,
2003).

Figura 15 - Processo autocatalitico de corrosdo por pite. Metal "M" sendo dissolvido pelo pite num ambiente contendo NaCl.
0 oxigénio do meio se adere a pelicula, enquanto o cloreto ao pite. As setas tracejadas indicam o transporte de elétrons

(Fonte: FRANKEL, 2003 p.47).

A técnica eletroquimica potenciodindmica ciclica (Figura 16) é um ensaio de corrosdo
(destrutivo) estudado neste projeto que visa determinar os potenciais aplicados ao material
para saber determinadas propriedades naquele eletrdlito. Dentre eles, merece destaaque o
potencial de pite (Ep), que revela a resisténcia a corrosdo por pite num determinado meio sob
determinadas condicdes ambientais. A Figura 16 representa a técnica por meio da curva de
polarizagdio na diregdo anddica até atingir o potencial de pite (Ep), o qual ¢ normalmente
considerado como sendo a intersegiio das retas definidas pela alterag@o da inclinagdo da curva.
O potenciostato ¢ programado para que quando a densidade de corrente atinja um
determinado valor (~1 07 A.cm™), o varrimento do potencial seja revertido, assim, a densidade
de corrente volta a diminuir e o varrimento na diregdo catodica permanece até que a curva
descendente cruza com a curva ascendente obtida incialmente pelo varrimento anddico,
determinando o potencial de repassivagio (Epp,), 0 qual indica o valor de potencial abaixo do
qual o material é imune a corrosdo por pite.

No presente trabalho, o ensaio utilizado foi o de polarizagdo potenciodindmica, onde a

polarizagdo se encerra quando a densidade de corrente atinje 10? A.cm™. Para analisa-lo é



necessario entender o processo de corrosdo por pite

passivagio, nucleagfo e crescimento do pite.
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nas seguintes etapas discutidas a seguir:
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Figura 16 - Esquema da curva de polarizago potenciodindmica ciclica, realizada sobre ago UNS $30403 em solugdo 0,6 M

NaCl (Fonte: CALDERON-HERNANDEZ, 2012).

3.4.3 Passivacio

Como ja mencionado o cromo € o elemento principal que reage com o oxigénio do

meio, formando uma pelicula de 6xido na superficie, denominado de pelicula passiva. Esta

camada passiva protege o metal reduzindo a transferéncia de cations do metal para o meio

ambiente, evitando a sua perda de massa. No entanto, mesmo que este filme seja rompido, ele

pode se regenerar (repassivag@io) em atmosferas oxidantes, mantendo assim a propriedade

protetora do material. A qualidade, resisténcia e espessura desta pelicula, bem como sua

resisténcia a corrosdo, estio diretamente ligadas a composi¢do quimica, tratamento térmico,

condi¢des oxidantes superficiais e processos de fabricagdo do ago. O rompimento desta

camada se deve a adsorgdo de fons cloreto em regides com pontos heterogéneos da superficie,

denominados de sitios preferencias de nucleagdo que sera detalhado no item seguinte

(SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986; SATO, 1982; SEDRIKS, 1996).

3.4.4 Nucleagio

A nucleacdo do pite ocorre quando o potencial de pite (Ep) € atingido gragas as

imperfei¢des da pelicula passiva (heterogeneidade) que agravam sua coeréncia, deixando o
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aco inoxidavel mais susceptivel a corrosio. A nucleagdo e o crescimento continuo de pelo
menos um pite inicia quando Ep ¢é atingido e os fons CI” presentes em solugdo reagem com 0
metal da superficie, formando cloretos metalicos que sdo soluveis, causando sua dissolugéo
de, dando o inicio do crescimento do pite continuamente (processo autocatalitico) (SEDRIKS,
1986; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986).

O potencial de pite pode ser influenciado pelos mesmos pardmetros que afetam a
estabilidade da pelicula passiva comentados anteriormente, como também das imperfei¢Ses
que esse filme pode apresentar, sendo elas de origem quimica, por exemplo - composigéo
quimica heterogénea ao longo da superficie - ou fisica, como a presenca de defeitos
estruturais que ocasionam enfraquecimento ou descontinuidade da pelicula passiva. Os
principais sitios de nucleagdo sdo (SEDRIKS, 1996; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986;
KNUTSEN e BALL, 1991):

- Contornos de grdo sdo em geral locais onde se concentram compostos
segregados ou impurezas.

- Contornos entre a matriz metélica e inclusdes ndo metalicas, especialmente
inclusdes de sulfeto de manganés (MnS) (soluveis em alguns eletrolitos).

- Regides nos contornos de precipitados de segunda fase, que empobrecem a
matriz em molibdénio e cromo (comum na sensitizagio).

- Defeitos mecanicos superficiais tais como riscos e trincas.

- Defeitos superficiais ocasionados pela livre movimentagdo de discordancias.
3.4.5 Crescimento do pite

A corrosdo por pite é um processo autocatalitico, j4 que em seu interior sdo criadas
condi¢des que estimulam a atividade continua para o crescimento do mesmo. A Figura 15
mostra a natureza autocatalitica de um pite crescendo na presenga de cloreto de sodio. No
interior do pite, o metal é dissolvido criando cations metalicos (M), os quais liberam elétrons,
na presenga de um eletrélito, a partir da reagdo: M— M™™ + ne. Estes elétrons sdo consumidos
na reagiio de redugfio pelo oxigénio na superficie adjacente ao pite, segundo a reagéo: O; +
2H,0 + 4¢° — 40H". A rapida dissolugdo de cations produz um excesso de carga positiva
(M") dentro do pite atraindo fons cloreto para manter a neutralidade elétrica, gerando alta
concentragio de MCl, que em presenga de H,O, produz a hidrélise (M'CI' + H,0 — M'OH +

H*CI) gerando uma alta quantidade de ions H'. Com isso, ocorre a diminui¢go do pH na
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cavidade do pite o que realimenta e da continuidade ao processo, denominado de
autocatalitico (FONTANA, 1987; SEDRIKS, 1996).

O crescimento do pite de um ago 18%Cr-12%Ni-2%Mo-Ti foi estudado por
Szklarska-Smialowska (1986) que determinou a influéncia da concentragido molar de cloreto
produzido no interior do pite, revelando a relagdo entre a concentragdio de cloreto e do pH
(concentragfio de fons H") a partir do crescimento de seu didmetro, conforme a Figura 17. O
pite também atua como uma pequena area anddica ligada & grande superficie adjacente da
camada passiva do metal situada fora dele (4rea catodica), que causa um efeito galvénico,
devido a este desequilibrio eletroquimico oriundo da diferen¢a de potencial, acelerando o

crescimento do pite (CALDERON-HERNANDEZ, 2012a).
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Figura 17 - Relagdo entre concentragfio de cloreto ¢ pH com o rapido crescimento pelo didmetro de pite de um ago 18%Cr-
12%Ni-2%Mo-Ti (Adaptado de SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986).

3.5 SENSITIZACAO

A corrosdo intergranular é geralmente causada pela redugéo de cromo da matriz com
sua precipitagdo em torno de limites de grdo, na forma de carbonetos de cromo. A formag&o
de carbonetos de cromo em fronteiras de grio é causada por tratamentos térmicos em
intervalos de temperatura especificos e/ou por exposigdo a elevadas temperaturas de trabalho
ou ainda devido a processos de soldagem (CALDER()N—HERNANDEZ et al., 2012b). A
sensitizagdo leva a corrosdo do tipo localizada de agos inoxidaveis e sua ocorréncia estd

intimamente ligada com a existéncia de regides deficientes em cromo, podendo, geralmente,
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que agos nessa condigdo sofram tanto a corrosdo localizada, intergranular ou intragranular,
como a corrosdo por pite (SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986).

O termo sensitizagdo, empregado para designar a regido empobrecida em cromo, esta
associado & corrosdo intergranular, pois é nos contornos de grdo que normalmente ocorre a
precipitagido dessas fases. Os contornos sdo locais preferenciais de precipitagdo por serem
regides de descontinuidades no reticulado com maior coeficiente de difusdo em comparagdo
ao interior do griio. S#o neles para os quais segregam parte dos solutos de toda a liga,
permitindo também a precipitagio de segunda fase (OLIVEIRA, 2015).

Segundo os autores Alonso-Falleiros, Magri e Falleiros (1999) a sensitizagdo nos agos
inoxidaveis martensiticos pode ocorrer intergranularmente, precipitando carbonetos de cromo
nos contornos de grio da fase austenitica original, como também intragranularmente. A
propriedade mecanica de tenacidade, obtida apds o tratamento de revenimento, depende da
quantidade de carbonetos de cromo dispersos pela matriz martensitica. Assim, isso explica o
porqué da propriedade mecénica dos agos inoxiddveis martensiticos ser obtida durante a
temperatura de revenimento, onde ha estas precipitagdes. Os autores também revelaram a
dependéncia entre a temperatura de revenimento com o grau de sensitizagdo.

O Grau de Sensitizagfio (GS) — parAmetro obtido proporcional & quantidade de 4rea da
superficie da amostra que estd pobre em cromo - pode ser obtido pela técnica Eletroquimica
de Reativagiio Potenciodindmica (EPR), por exemplo, pelo método do duplo /oop (DL-EPR)
em meios acidos contendo H,SO4. No método DL-EPR, ilustrado na Figura 18, o GS € o
obtido pelo quociente dos dois maximos de corrente (ir/ia), sendo que i, ¢ a densidade de
corrente reversa ou de reativagdo e iy é a densidade de corrente anddica ou de ativag@o.

(SEDRIKS, 1996). O GS (%) é calculado a partir da equagao 11:

GS% = 100*(i,/is) a1

Camillo et al. (2010) concluiram para um ago inoxidével supermartensitico semelhante
ao do projeto (0,01C - 12,01Cr - 2,42Mo - 0,1Ti), que o revenimento altera a resisténcia a
corrosio do material devido a precipitagfio de carbonetos de cromo. Eles obtiveram GS para a
amostra temperada e revenida a 550°C de aproximadamente 60%, enquanto para a amostra

sem revenimento (somente temperada), aproximadamente 15%.
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Figura 18 - Curva resultante do ensaio de reativa¢dio potenciodindmica em ciclo duplo (DL-EPR) usando o eletrélito 1M

H,S0,4+0,01M KSCN para o0 ago SM2MoNb, revenido por 1 hora a 600 °C. Fonte: OLIVEIRA, 2015.

3.6 CORROSAO EM MEIO ALCALINO E EFEITO DO PH

Existem alguns ions que reduzem a tendéncia de corrosdo por pite em agos inoxidéaveis
em solugdes cloretadas. Sdo chamados de ions inibidores de pite, sendo o ion hidroxila (OH)
um deles. Rui et al. (2012) e Long (2013) revelaram, empiricamente, para seus respectivos
agos inoxidaveis que o potencial de corrosdo por pite se eleva com o aumento do pH.
Entretanto, enquanto o potencial de pite tem menores aumentos para intervalos acidos de pH,
em metos alcalinos (pH bésico) exibem grande aumento e as curvas de polariza¢do sdo
altamente deslocadas para determinados intervalos de pH. Este efeito se deve a mecanismos
de inibi¢do envolvendo adsor¢do competitiva ou a formagdo de peliculas passivas mais
protetoras devido aos {ons hidroxila (SEDRIKS, 1996; TZANEVA, 2013).

Leckie e Uhlig (1966) através de ensaios determinaram a concentragdo minima de
alguns ions inibidores de corrosfio por pite em agos inoxidaveis 18Cr-8Ni em solugdes com
diferentes concentra¢cdes de CI. A Equagfo 12, obtida por eles, mostra a relagio entre a
concentragdo do fon cloreto com o ion hidroxila. Através desta equagdo € possivel confirmar
que quanto maior a concentra¢o de OH™ (maior pH), maior a concentrago critica de Cl” para
que ocorra a nucleagdo de um pite, ou seja, o meio alcalino pode servir como protegdo contra
a corrosdo por pite, porém até determinadas concentragdes de OH", tal como mostra a Figura
19-a (atividade de Cl" e OH"). Além dos ions, estabeleceram uma correlagdo entre o pH € o
potencial de pite para este ago, conforme a Figura 19-b. Nota-se também que a partir de pH 10

o potencial de pite comega a ser reduzido gradativamente, ndo sendo mais benéfico contra a
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corrosdo e sim um promovedor de seu processo de formagio, o que denomina este fendmeno

de corrosio alcalina.

log[CI'] = 1,62l0g[OH] + 1,84 (12)

O uso de meio alcalino é comprovado no ramo industrial, principalmente em
tubulagdes de ago inoxiddvel em diversas aplicagSes, inclusive utilizada atualmente em
tubulag¢des internas de caldeiras, que usam agua desmineralizada sem gas oxigénio e com pH
em torno de 8,5 € 9, como forma de evitar a corrosfio precoce e proteger sua camada passiva,

o que atenuando a corrosio e aumenta a vida util do equipamento (ASME, 1979).
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Figura 19 — Comportamento da liga do ago 18Cr-8Ni em diferentes ambientes. a) Relagdo entre atividade de OH- para inibir
¢ nuclear pites em funcio da atividade de CI', a 25°C. b) Efeito do pH no potencial de pite em solugdo de 0,1 M NaCl, 25°C
para eletrodo padréo de hidrogénio (Modificado de Leckie ¢ Uhlig (1966), p.1264-1265).

A temperatura é outro pardmetro determinante na resisténcia 4 corrosio por pite nos
agos inoxiddveis. Sua fungdio com base nos valores de concentragio de cloreto estd na Figura
20-a, a qual revela a diminui¢@io do potencial de pite com aumento da temperatura de um ago
304. A Figura 20-b também revela o efeito da temperatura para agos inoxidaveis, sendo o 316

que se melhor comporta entre temperaturas de 70 a 100°C, no variando seu Ep.
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3.7 DIFRACAO DERAIOS X E METODO DE REFINAMENTO DE RIETVELD

A difragdo consiste em incidir um feixe monocromatico de raios X num angulo 0, com
comprimento de onda (A), num conjunto de planos cristalinos com certa espessura (d),
difratando tal feixe desde que a distincia extra percorrida por cada feixe seja um multiplo
inteiro de A, conforme a lei de Bragg (Equagdo 13). A geometria do reticulado define as
diregdes nas quais acontece a difragdo. Os espagamentos do plano (h k 1) se relacionam com
os parametros de rede e 4ngulo do reticulado da amostra estudada, desde que sejam cubicos,
conforme a equagio 14 onde “a” ¢ o pardmetro de rede (PADILHA E FILHO, 2004;
CULLITY, 1948).

nlmd = 2dhk|.sen9 (13)

1 _ hZ+k*+1?

= (14)

De acordo com a lei de Bragg, um pico bem determinado com pequeno angulo 26 de
um difratograma representa um cristal sem deformagGes, enquanto um pico mais alargado
(maior dngulo 20) representa deformagdes no reticulado.

Por meio do conceito de que a intensidade relativa de diferentes conjuntos de picos

que representam as fases do ago ¢ relacionada as suas proporgdes numa amostra, foram
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desenvolvidos diferentes métodos quantitativos matematicos para estimar, com o menor erro
possivel, a quantidade fases na difragfio de raios X, tal como o método de Rietveld. Este
método utiliza comparagdes com amostras de referéncia de determinadas proporgdes
conhecidas de fases, que devem ser preparadas caso a caso.

Alguns pardmetros podem interferir no resultado obtido, tais como a orientagdo
preferencial, micro absorgdo e granulagdo da uma amostra. Estes podem gerar dificuldades
para se obter resultados quantitativos dentro de intervalos de precisio e exatiddo aceitaveis.
Devido a isso, com o aprimoramento da tecnologia computacional, foi desenvolvida uma
metodologia que permite o refinamento de estruturas cristalinas, possibilitando a
quantificagdo de suas fases por difragdo de raios X a partir do método matematico de
Rietveld. O refinamento permite que os varios interferentes no padriio difratométrico sejam
considerados, compensados, corrigidos ou entdo minimizados. O termo refinamento refere-se
ao processo de ajuste dos pardmetros utilizados na geragio do padrio tedrico obtido para que
seja 0 mais proximo do experimental (RIETVELD, 1969; ANTONIASSI, 2010). Assim, o
método de Rietveld objetiva a minimizagdo da diferenca entre um difratograma calculado e
um experimental através do método de minimos quadrados consistindo de integragdes
matematicas sucessivas da curva de difragdo obtida até que a curva tedrica seja proxima a
curva obtida, permitindo assim a obtengio de resultados quantitativos das fases, cuja
qualidade do refinamento é verificada através de indicadores estatisticos numéricos que sdo
utilizados durante o processo iterativo e no término para verificar se o refinamento esta se
procedendo satisfatoriamente (GOBBO, 2003).

O método de refinamento matematico de Rietveld foi utilizado neste projeto com
objetivo de quantificar a presenga da fase caracterizada nos picos dos difratogramas,
caracterizados conforme o banco de dados do International Centre for Diffraction Data

(ICDD).
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4 MATERIAL E METODOS

Neste trabalho foi utilizado o ago inoxidavel supermartensitico, denominado SM
1MoNb, cuja composi¢do quimica estd apresentada na tabela 8. Os teores percentuais em
massa (%) de cada elemento tabelado evidencia os teores de Mo, Nb e Ti para a classificagdo

de um ago supermartensitico e também para a denominag8o utilizada por Ma et al., (2012) de
ago “SMI1MoNb”.

Tabela 9 - Composigdo quimica do ago inoxidavel supermartensitico IMoNb. Porcentagem em massa.

Ago C Si |Mn |P S Cr Ni |[Mo |N Nb |V |Ti

1MoNb | 0,008 | 0,39 | 0,63 | 0,010 | 0,007 | 13,35 | 5,10 | 1,08 | 0,010 | 0,11 | - | 0,0080

As amostras foram doadas pelas universidades McMaster University e North Eastern
University e foram fabricadas no formato de lingotes em um forno de indugéo a vacuo sendo
em seguida laminadas a quente a 1100 °C, produzindo chapas com espessura resultante de 12

mm (MA et al., 2012).
4.1 TRATAMENTOS TERMICOS

Tais chapas como recebidas foram estudadas e analisadas previamente por Calder6n-
Hernandez e Passanante, 2013. As analises metalograficas ndo revelaram a presenga de fases
indesejadas dispersas sobre a matriz martensitica do ago SM1MoNb, tal como a fase ferrita
delta (8). Como ja citado, esta fase é considerada uma fase indesejavel, de modo geral, pois
em grandes quantidades influencia diretamente nas propriedades mecénicas (HENKE,
PAREDES e CAPRA, 2013).

Os autores, Rho et al., (2000), identificaram que a presen¢a da ferrita delta influi na
diminui¢fio da resisténcia a fadiga. A tenacidade ¢ a resisténcia & corrosdo também sdo
reduzidas (QI, WANG ¢ SUN, 2007; CALDERON-HERNANDEZ e PASSANANTE, 2013).
Todavia, em pequenas quantidades, segundo Sanchez-Cabrera et al. (2007) ¢ responsavel pela
reducdo de propagagdo de trincas em juntas soldadas. Como o objetivo deste trabalho foi
investigar 5 matriz totalmente martensitica isenta de fases metalicas indesejaveis e oriundas
de processos de laminagdo a quente, realizaram-se tratamentos térmicos a fim de sanar tais

caracteristicas indesejadas. Os tratamentos foram realizados em forno tubular com atmosfera
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de argénio (Figura 21), pertencente ao hall tecnolégico “Prof. Dr. Carlos Dias Brosch” do
Departamento de Engenharia Metalirgica ¢ de Materiais da Escola Politécnica da

Universidade de S#o Paulo.

Figura 21 - Forno tubular com atmosfera de argdnio utilizado nos tratamentos térmicos. Fonte: CALDERON-HERNANDEZ,
2012a.

Como o ago SM1MoNb ¢ isento de ferrita delta, nfio requer o tratamento térmico de
recozimento a fim de elimina-la. Apds a confec¢fio e avaliagdes prévias das chapas, as
mesmas sofreram témpera com temperatura a 1050°C seguida de resfriamento em 6leo, a fim
de transformar os grios austeniticos em matriz totalmente martensitica.

As chapas de ago SM1MoND, para aperfeigoarem suas propriedades mecanicas, foram
submetidas ao revenimento pds-témpera. Ma et al (2012) realizaram em seu trabalho
tratamentos de revenimento durante duas horas com resfriamento em 6leo nas seguintes
temperaturas: 550, 575, 600, 625, 650 e 700°C. O revenimento realizado no projeto seguiu
exatamente o mesmo procedimento dos autores e as propriedades mecénicas e eletroquimicas
analisadas por eles estdo apresentadas na Figura 22. O ago do presente projeto estd
representado na Figura 22 como 13Cr-5Ni-1Mo-0,INb. Além deste ago, Ma et al. (2012)
também estudaram outros agos supermartensiticos com diferentes teores de Mo, Nb, Ve N e

C, denominados de SM1Mo, SM2Mo e SM2MoNb.
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Figura 22 - Propriedades mecénicas de agos supermartensiticos 13%Cr em fungdo da temperatura de revenimento. a) Limite
de escoamento (LE) em MPa. b) Limite de resisténcia a tragio (LR) em MPa. ¢) Alongamento (E,%). d) Energia de impacto -
ensaio Charpy a temperatura ambiente em J. €) Potencial de pite (E;) em mV. Adaptado de MA et al., 2012.

A partir da figura 22, percebe-se que as melhores propriedades mecanicas e de
resisténcia & corrosdo por pite sdo obtidas entre 575 a 625°C. Ja o Limite de Resisténcia (L.R.)
manteve-se praticamente constante, reduzindo-se no final entre as temperaturas de 650 e

700°C. O ago 13Cr-5Ni-1Mo-0,1Nb apresentado é o mesmo ago SM1MoNDb aqui estudado.

42 PREPARACAO DE CORPOS DE PROVA

Apbs as etapas de tratamentos térmicos preliminares, as amostras foram cortadas em
pequenos paralelepipedos de tal maneira que a face a ser analisada estivesse perpendicular ao
sentido de laminagio ¢ com uma 4rea final de aproximadamente 100 mm?, tal como a Figura
23. O lixamento da superficie até a lixa #600 objetivou retirar em torno de 2 mm de espessura

com a finalidade de evitar efeitos indesejaveis de superficie pos-tratamento térmico. Depois
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de embutidas, em resina sintética de cura a quente, foram lixadas novamente até a lixa #1200
e polidas até o pano de 1 pum com pasta de diamante. Para cada temperatura de revenimento,
foram preparados dois corpos de provas, servindo como uma medida de precaugdo em caso de

alguma avaria.

Figura 23 - Corpos de prova sem embutimento lixados até a lixa #600.

4.3 ENSAIOS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

O estudo da resisténcia & corrosdo por pite foi realizado através do levantamento de
curvas de polarizagdo potenciodindmica, que fornecem o valor do potencial de pite (Ep). Esse
potencial corresponde ao aumento brusco da densidade de corrente, a partir do trecho passivo,
quando ¢ realizada a polarizag¢do anodica com certa velocidade de varredura.

O equipamento usado para realizagdo dos ensaios foi um potenciostato/galvanostato
modelo 273 A, com célula de corrosdo modelo K0047, eletrodo de calomelano saturado (ECS)
¢ um fio de platina como contra eletrodo. Todo o aparato experimental foi manufaturado pela
empresa PRINCETON APPLIED RESEARCH (PAR). Para a aquisi¢do dos dados durante
ensaio foi utilizado o programa PowerSuite, versdo 2.58, 2003, também da PAR. O arranjo

experimental € apresentado na Figura 24-a e a célula de corroséo utilizada pode ser vista na
Figura 24-b.
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Figura 24 - Esquema dos equipamentos utilizados na obten¢&o da curva de polarizagfo potenciodindmica. a) Computador
acoplado ao potenciostato e célula eletroquimica. b) Célula eletroquimica durante o ensaio: 1-Termdémetro, 2- Amostra
embutida em resina, 3-Eletrodo de Calomelano Saturado, 4 — Contra-eletrodo de platina 5-Nive! da solugdo eletrolitica, 6-

Dummy Cell (interface célula eletroquimica e software).

Apoés os ensaios eletroquimicos de corrosdo, as amostras foram limpas com agua
destilada e dlcool, em seguida secas e observadas em microscdpio Optico, a fim de verificar a

morfologia de corrosdo por pite.
44 PREPARACAO DAS SOLUCOES ELETROLITICAS

Para o preparo do eletrdlito foram separadas duas solu¢des com 3,5% em peso de
NaCl (0,6M) e agua destilada. Para a obteng¢do dos valores de pH utilizou-se phmetro para
monitorar e agitador para estabilizar a solugfo. A primeira solugfo foi inalterada e manteve o
pH estabilizado em torno de 6,2. A segunda solugéio foram acrescentadas algumas gotas de
solug@o concentrada a 0,3M NaOH, alterando o pH para em torno de 10. A solugfo final € a
segunda solugdo acrescentada a primeira por meio de béquer e conta-gotas com o proposito
do pH se estabilizar em torno de 8,2. Este valor perdurou-se por cerca de 1 hora, reduzindo-se
gradativamente ao passar do tempo. Tal fato se deve ao efeito do ion comum entre ions Na+
provenientes da adicdo de NaCl e NaOH a solugfo. O aumento de ions reverte a dissociagéo
dos fons Na' ¢ OH em solugfio, ocorrendo o precipitado coloidal de NaOH, causando a

redugdo de pH. O valor de pH 8,2 obtido (+0,2) objetivou aproximar da adgua salgada marinha.
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4.5 ENSAIOS DE CORROSAO POR PITE

Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica foram realizados em eletrélito do item
anterior. As curvas foram levantadas com velocidade de varredura de 1mV.s™', imposta a
partir do potencial de circuito aberto, sem uso de sobretensdo catodica, até que fosse atingida
a densidade de corrente em torno de 10~ A.cm™.

O potencial de pite (Ep) foi medido como sendo o potencial em que ocorre a mudanga
de inclinagdo na curva de potencial de eletrodo. Ep é o potencial originario do inicio da

nucleagdo e crescimento continuo de pelo menos um pite ¢, portanto, um pardmetro utilizado

para determinar a resisténcia a corroséo por pite dos agos inoxidaveis.
4.6 TECNICAS DE ANALISE MICROESTRUTURAL

Para a caracterizagdo microestrutural foram utilizadas diversas técnicas de analise.
Cada método tem seu foco especifico na andlise qualitativa. A seguir estdo detalhados os

equipamentos utilizados.

4.6.1 Microscopia éptica

O microscopio utilizado neste trabalho para os resultados de corrosdo por pite é da
marca Olympus, modelo BX 60M, com uma camera digital acoplada, da marca Micrometrics,
com 3 mega pixels de resolug@o e sinal de saida ligado em um computador controlado pelo
programa Micrometrics SE Premium. O equipamento estd instalado no Laboratério de
Caracterizagdo Microestrutural Hubertus Colpaert, do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (PMT-USP).
Também foi utilizado outro microscépio para o exame microestrutural das amostras atacadas
e sem ataque. O equipamento é da marca Leitz, modelo Metalloplan e encontra-se no
Laboratério de Metalografia do LADICON - Laboratério de Desenvolvimento,
Instrumentagio e Combustivel Nuclear do CTMSP - Centro Tecnologico da Marinha em Séo

Paulo.
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4.6.2 Microscopia eletronica de varredura

O microscopio eletrdonico de varredura (MEV) utilizado neste trabalho é da marca
Philips, modelo XL 30, controlado pelo programa computacional Microscope Control Mctrl.
O acessorio de andlise de disperséo de energia acoplado ao MEV é da marca EDAX, modelo
NEW XL 30 132-10, controlado pelo programa computacional EDAX Genesis 4000. O
equipamento pertence ao Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura, do
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da

Universidade de S&o Paulo (EPUSP).

4.7 DIFRAGCAO DE RAIOS X

O equipamento utilizado neste trabalho foi o difratdmetro de raios X da marca Rigaku,
com radiagdio Cuka, instalado no Centro de Ciéncias e Tecnologia em Materiais do Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares (CCTM — IPEN).

A partir da curva experimental os desvios e ruidos foram obtidos com o auxilio de um
software (GSAS) e expressos numa linha fina onde o erro experimental é calculado pelo
método estatistico do x> (Chi®). Quanto mais proximo de zero este erro, melhor € a precisio

dos calculos de refinamento matematico de Rietveld.
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S RESULTADOS

Os resultados deste estudo estdo apresentados nos itens subsequentes. Dentre os quais,
incluem-se exames de microscopia Optica (MO) e de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), este dividido em imagens de detectores de elétrons secundarios ¢ de elétrons
retroespalhados. Também por meio do MEV, foi utilizada a energia dispersiva de raios X para
identificar e quantificar os elementos presentes em certas regides. Na sequencia incluem-se

resultados de ensaios eletroquimicos de polarizagdo e resultados de difragdo de raios x.

5.1 MICROESTRUTURA

Os exames metalograficos foram realizados por duas técnicas diferentes: microscopia

éptica e microscopia eletrénica de varredura.
5.1.1 Microscopia éptica
Primeiramente, realizou-se lixamento e polimento até a pasta de diamante de 1 pm a

fim de avaliar a distribui¢do de inclusdes no ago SM1MoNb, como mostram as figuras 25, 26

e 27. O campo escuro ajuda a quantificar a presenca das inclusdes.
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Figura 25 - Imagens de ocular de 200x de aumento para campo claro e escuro, sem ataque. Temperatura de revenimento de
550°C.
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Figura 26 - Imagens de ocular de 200x de aumento para campo claro € escuro, sem ataque. Temperatura de revenimento de

650°C.
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Figura 27 - Imagens de ocular de 200x de aumento para campo claro e escuro, sem ataque. Temperatura de revenimento de
700°C.

Para a caracterizagdo microestrutural através de MO, realizou-se ataque quimico com
reagente V,A (100 ml acido cloridrico concentrado, 100 ml agua destilada, 10 ml acido
nitrico concentrado ¢ 0,3 ml de inibidor) que foi utilizado para revelar estrutura martensitica
nas temperaturas de revenido de 550, 650 e 700°C, conforme as Figuras 28, 29 e 30. Tal

reagente ¢ utilizado para revelar estruturas de agos inoxidaveis.
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Figura 28 - Revenimento de 550°C. a) Aumento de 50x. b) Aumento de 100x. ¢) Aumento de 200x. d) Aumento de 500x.
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Figura 29 - Revenimento de 650°C. a) Aumento de 50x. b) Aumento de 100x. ¢) Aumento de 200x. d) Aumento de 500x.
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Figura 30 - Revenimento de 700°C. a) Aumento de 50x. b) Aumento de 100x. ¢) Aumento de 200x. d) Aumento de 500x.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura

Para a analise da estrutura e precipitados foram utilizadas imagens de MEV, cuja
técnica ¢ baseada na interagdo entre um feixe emitido de elétrons sob a superficie da amostra
analisada, onde detectores posicionados captam os determinados tipos de elétrons
(secundarios e retroespalhados) que ja se interagiram com certo volume de amostra e foram
reemitidos (GOLDSTEIN et al., 2003; PADILHA, 2004).

As imagens estdo separadas de acordo com o detector de elétrons secundarios
(secundary electron — SE) e retroespalhados (Back scattered electrons — BSE). As amostras
foram lixadas até a lixa #600 e polidas até 1um com pasta de diamante, sendo atacadas com
reagente de vilella (Sml HCl + 2g 4cido picrico + 100ml &lcool etilico) para revelar as
estruturas martensiticas. As imagens detectadas por SE possuem aumento de 1000, 1500 e
5000x ¢ as por BSE possuem aumento de 1500 e 5000x. Os SE sfo emitidos bem proximos a
superficie da amostra € permitem observar a superficie e detalhes da sua morfologia e textura

(constraste do relevo). Os elétrons BSE sdo emitidos aproximadamente do centro do volume
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de interagdo e produzem imagens que individualizam fases a partir das variagdes em suas
composi¢des quimicas, através de diferentes tons de cinza gerados em fungfo do numero
atdmico médio das fases. Nestas, as areas mais claras indicam presenga de elementos
quimicos com numero atdmico mais elevado (contraste de massa ou numero atdbmico)
(GOLDSTEIN et al., 2003; PADILHA, 2004).

As imagens subsequentes foram obtidas nas temperaturas de revenimento de 550, 650

e 700°C.

Revenimento de 550°C:

Figura 31 - Imagens detectadas por elétrons secundarios para revenimentos a 550°C. a) 1000x. b) 1000x. ¢} 1500x. d) 5000x.
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Figura 32 - Imagens detectadas por elétrons retroespalhados da amostra revenida a 550°C. a) 1500x. b) 5000x.

As Figuras 31 e 32 revelam ripas de martensita bem localizadas e distribuidas, bem
como seus contornos de grdo. Na Figura 32 os precipitados (pontos escuros na imagem) sdo

destacados revelando suas presengas em diversos tamanhos.

Revenimento a 650°C:

Figura 33 - Imagens detectadas por elétrons secunddrios para o revenimento a 650°C. a) 1000x. b) 1000x. ¢) 1500x. d) 5000x.
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Figura 34 - Imagem detectada por elétrons retroespalhados para revenimento a 650°C 5000x.

A partir das Figuras 33 e 34 observou-se a presenga de martensita revenida, que € mais
fina que a anterior, cujos contornos de grdo nio sdo bem definidos. Ha também a presenga de

precipitados aleatdrios na matriz martensitica.

Revenimento a 700°C:

Figura 35 - Imagens detectadas por elétrons secundarios da amostra revenida a 700°C. a) 1000x - relevo, contornos de grio ¢

precipitados. b) 1000x — relevo, contornos de grio e precipitados.



Figura 36 - Imagens detectadas por elétrons retroespathados da amostra revenida a 700°C. a) 5000x — ripas de martensita

orientadas. b) 5000x — ripas de martensita com diferentes orientagdes (contornos de gréo).

As Figuras 35 e 36 revelam pequenas e finas ripas de martensita muito bem
distribuidas delimitadas pelos seus contornos da antiga austenita. Na Figura 35 é possivel
perceber a presenga de contornos de grio da antiga austenita notados através do revelo por
meio da diferenca de tons de cinza. Na Figura 36 os contornos nio sdo tdo evidentes,
entretanto pode-se percebé-los através da diferenca de orientagdo das ripas de martensita,
revelando assim os contornos de grio. Nas Figuras 35 e 36 foram encontrados possiveis
pontos que sdo inclusBes nfo metalicas ou outros precipitados.

As imagens de SE e BSE serviram como referéncia para delimitar pontos e
determinadas 4reas para a andlise de energia dispersiva de raios x (EDS). Este método
consiste em os raios X caracteristicos emitidos da parte mais profunda da amostra,
possibilitando identificar e quantificar elementos quimicos presentes em determinadas
porgdes da amostra excitada com base nos espectrometros de raios X formados e
caracterizados pelo detector de EDS (Energia Dispersiva de Raios X). Neste método, as
energias sdo determinadas por detectores, o qual revela o comprimento de onda ()) dos raios
X caracteristicos, permitindo assim identificar os 4tomos que os emitiram, sendo que a
intensidade é proporcional & concentragdo dos mesmos. Esta técnica auxilia no estudo do
coeficiente de particio dos elementos quimicos entre as fases. Cada elemento quimico
presente no volume de amostra analisada gera um conjunto de picos caracteristicos,
determinando qualitativa e quantitativamente todos os elementos nele constituintes
(GOLDSTEIN et al., 2003; PADILHA, 2004).

As imagens seguintes detectadas por EDS tém a finalidade de identificar o tipo de

precipitados por meio de sua composi¢do quimica obtida bem como a matriz martensitica,
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delimitada pela area total da imagem, que objetiva comprovar a composi¢do quimica do ago
SM1MoNb.

Revenimento a 550°C:

7

d— 1
£
£

Figura 37 — EDS da 4rea 1 da amostra revenida a 550°C.

Tabela 10 - Composi¢do quimica obtida area 1 da amostra revenida a 550°C.

Elemento | % em peso | % atomica | K-Ratio
SiK 0,59 1,16 0,0029
NbL 0,00 0,00 0,0000
MoL 0,81 0,46 0,0058
CrK 13,46 14,31 0,1578
MnK 0,88 0,88 0,0086
FeK 78,95 78,17 0,7752
NiK 5,32 5,01 0,0482
Total 100,00 100,00
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Figura 38 - EDS do ponto | da amostra revenida a 550°C.

Tabela 11 - Composigéio quimica obtida do ponto | da amostra revenida a 550°C.

Elemento | % em peso | % atdmica | K-Ratio
OK 16,82 34,78 0,0612
MgK 2,46 3,35 0,0090
AlIK 18,73 22,97 0,0887
SiK 1,19 1,40 0,0060
NbL 0,71 0,25 0,0048
MoL 0,31 0,11 0,0022
TiK 5,82 4,02 0,0588
CrK 21,26 13,53 0,2008
MnK 24,95 15,03 0,2303
FeK 6,91 4,10 0,0631
NiK 0,84 0,47 0,0076
Total 100,00 100,00




Revenimento a 650°C:
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Figura 39 - EDS da 4rea 3 da amostra revenida a 650°C.

Tabela 12 - Composigdo quimica obtida da 4rea 3 da amostra revenida a 550°C.

Elemento | % em peso | % atdmica | K-Ratio
SiK 0,72 1,41 0,0034
NbL 0,27 0,16 0,0018
MoL 1,12 0,65 0,0080
CrK 13,38 14,24 0,1563
MnK 0,73 0,73 0,0071
FeK 78,41 77,73 0,7697
NiK 5,38 5,07 0,0487
Total 100,00 100,00
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Figura 40 - EDS do ponto | da amostra revenida a 650°C.

Tabela 13 — Composi¢do quimica obtida do ponto 1 da amostra revenida a 650°C

Elemento | % em peso | % atomica | K-Ratio
OK 11,80 29.79 0,0301
MgK 0,63 1,04 0,0019
AlK 2,73 4,09 0,0115
SiK 0,69 0,99 0,0038
NbL 0,59 0,26 0,0044
MoL 1,82 0,77 0,0141
TiK 18,27 15,41 0,1903
CrK 27,54 21,40 0,2610
MnK 24,19 17,79 0,2249
FeK 10,93 7,91 0,0997
NiK 0,82 0,56 0,0074
Total 100,00 100,00




Revenimento a 700°C:
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Figura 41 - EDS da 4rea 3 da amostra revenida a 700°C

Tabela 14 - Composi¢do quimica obtida da area 3 da amostra revenida a 700°C

Elemento | % em peso | % atdmica | K-Ratio
SiK 0,57 1,12 0,0028
NbL 0,66 0,39 0,0045
MoL 1,10 0,64 0,0079
CrK 13,59 14,51 0,1587
FeK 78,69 78,23 0,7724
NiK 5,40 5,10 0,0489
Total 100,00 100,00
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Figura 42 — EDS do ponto | da amostra revenida a 700°C.

Tabela 15 - Composigdo quimica obtida do ponto 1 da amostra revenida a 700°C.

Elemento | % em peso | % atdmica | K-Ratio
oK 6,52 18,61 0,0202
AlK 2,12 3,58 0,0083
SiK 0,46 0,75 0,0024
NbL 0,44 0,22 0,0032
MoL 0,85 0,40 0,0064
SK 0,00 0,00 0,0000
CaK 0,23 0,27 0,0025
TiK 11,72 11,16 0,1238
CrK 22,66 19,89 0,2290
MnK 19,01 15,79 0,1806
FeK 34,31 28,03 0,3219
NiK 1,68 1,30 0,0153
Total 100,00 100,00

A partir dos resultados de EDS, verificou-se que as areas representativas da matriz do
ago em geral corresponderam a composigdo quimica original do ago SM1MoNb utilizado,
com excecdo ao elemento Nb que ndo se aproximou ao valor verdadeiro do ago de 0,11% em
peso. No entanto, o teor de Nb foi confirmado através de analise quimica realizada pelo IPT
(Relatorio de Ensaio N° 1 053 890-203) no Anexo A que indicou o resultado de (0,11+/-

0,01)% Nb, ndo havendo duvidas sobre esse valor.
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Todos os precipitados, identificados como pontos nas imagens, continham o elemento
oxigénio, caracterizando o particulado como um 6xido, além de outros elementos distintos,
como calcio, aluminio e magnésio que também estavam presentes. Estas inclusdes nio-
metalicas sdo oriundas de processos de fabricagdo do ago e permaneceram retidas durante o

processamento. As analises por EDS indicam que as inclusdes s3o principalmente de éxidos
de Al e Ti.

5.2 ENSAIOS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Neste item estdo apresentados os resultados dos ensaios de polarizagio
potenciodindmica. As curvas de polarizagio potenciodindmica, representadas por potencial
aplicado versus densidade de corrente, ou seja, log(|corrente|), conforme as Figuras 43 a 48,
revelam quando o potencial de pite ¢ atingido. Cada Figura é um resultado de um dos cinco
ensaios realizados para cada temperatura de revenimento e estas curvas estio na ordem
crescente de temperatura de revenimento. Os valores de potencial estio em volt e a densidade
de corrente em A.cm™.

Em seguida, os dados de todos os cinco ensaios com suas respectivas médias e

desvios-padrdo estdo tabelados (Tabela 16).
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Figura 44 - Curva de polarizag#o potenciodindmica obtida com material revenido a temperatura de 575°C.
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Figura 45 - Curva de polarizago potenciodindmica obtida com material revenido a temperatura de 600°C.
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Figura 46 - Curva de polarizagdo potenciodindmica obtida com material revenido a temperatura de 625°C.
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Figura 48 - Curva de polarizagio potenciodindmica obtida com material revenido 4 temperatura de 700°C.

As curvas anteriores sdo resultados de um dos cinco ensaios realizados e detathados na
tabela 16 para cada temperatura de revenimento. Os potenciais de pite obtidos para cada

ensaio gerou uma média e desvio-padrdo. A curva da Figura 49 mostra o comportamento
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médio do potencial de pite em fungfo da temperatura de revenimento obtidas nos 5 ensaios
eletroquimicos. Por esta curva tendéncia percebe-se uma queda entre 550 a 650°C seguida de

uma ascensdo apds 650 até 700°C.

Tabela 16 - Potencial de pite obtido para cada ensaio em determinada temperatura de revenimento.

N° de ensaio/ Ep|Temperatura de revenimento (°C)

(mV) 550 575 600 625 650 700
Ensaio 1 169 204 170 120 87 187
Ensaio 2 184 143 130 117 126 135
Ensaio 3 197 201 221 175 125 172
Ensaio 4 187 197 178 157 83 126
Ensaio 5 187 140 146 140 91 140
Média 185 177 169 142 102 152
Desvio padrdo 10 33 35 25 21 26

Ep (3,5% NaCl)

250

§ 200 -
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%
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&

&
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Temperatura de revenimento {"C)

Figura 49 — Comportamento do potencial de pite em fungdo da temperatura de revenimento.
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53 MORFOLOGIA DE PITE

As Figuras 50 a 52 obtidas por meio de MO apds o ensaio eletroquimico mostram
unicamente a morfologia do pite e sua dimensfo. Pelas imagens € possivel verificar a
profundidade do pite devido ao contraste de sua cor em seu interior. Os tragos das imagens
sdo riscos devido ao lixamento em lixa #600 previamente ao ensaio. Logo em seguida ao
ensaio, as amostras foram examinadas no microscopio Optico com objetivo de verificar a

presenca dos pites, como revelam as figuras.

Iopm
A

Figura 50 - Imagens de microscopia éptica da morfologia de pites a 550°C de revenimento. a) 100x. b) 200x. c) 500x.
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Figura 51 - Imagens de microscopia 6ptica da morfologia de pites a 600°C de revenimento. a) 100x. b) 200x. ¢) 500x.
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Figura 52 - Imagens de microscopia 6ptica da morfologia de pites a 700°C de revenimento. a) 100x. b) 200x. ¢) 500x

5.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 53 mostra todos os difratogramas obtidos no ensaio de difragdo de raios x
para amostras revenidas a 550, 600, 625, 650 e 700°C. Percebe-se a presenca de duas fases do
aco: martensita (o)) e austenita (y). Nas Figuras 53 (d) e 53 (e) s#o encontradas a presenga de
fase austenitica, muito provavel de ser revertida devido ao longo processo de revenimento que
perdurou por 2 horas (SONG et al., 2013). As Figuras 54 e 55 sdo os resultados obtidos pelo
método de Rietveld, onde a curva vermelha representa a curva experimental ¢ a preta a
teorica, referentes as temperaturas de revenimento de 625 ¢ 650°C. O resultado quantitativo,
por meio do método de Rietveld, revelou para estas duas temperaturas de revenimento, fragfo
em peso de 6,80 e 9,34% de austenita revertida, respectivamente. Para a temperatura de 600°C

ndo foi realizado a quantificagdo devido ao pico ter sido quase néo evidente.
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Figura 53 - Difratogramas de raios x em fungo do revenimento: a) 550°C. b) 575°C. ¢) 600°C. d) 625°C. ¢) 650°C. f) 700°C.
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Figura 55 - Difratograma com refinamento matematico de Rietveld com revenido de 650°C.
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6 DISCUSSAO

Os valores médios dos potenciais de pite dos cinco experimentos realizados para cada
temperatura de revenimento foram comparados com o mesmo experimento realizado por
Calderon-Hernandéz (2016), com os mesmos pardmetros e concentragdo de eletrdlito, porém
com pH 6 (sem adigdo de NaOH). Os valores para pH 6 foram relativamente menores e
percebe-se através da Figura 56 que as curvas em fun¢fo da temperatura de revenimento
seguiram praticamente a mesma tendéncia, mesmo com a oscilagdo do desvio-padrio,

confirmando a influéncia do pH no potencial de pite resultante, como indica a literatura.

Tabela 17 — Valores médios de potencial de pite em fungdo da temperatura de revenimento.

Temperatura de revenimento (°C)

pH / Média do Ep (mV,ECS) |550 [575 [600 |625 650 |700
pH=8,2 185 (177 |169 |142 102 |[152
pH=6 (CALDERON-
HERNANDEZ, 2016) 56 |44 |47 |11 |8 55
Ep (3,5% NaCl)
250 —
200 T
g Y~
3:150 —=
£ 100
]
%50
] |
- I
0 s
80 + : . ; 4
500 550 600 650 700 750
Temperatura de revenimento (°C)

Figura 56 — Potencial de pite em fungfio de temperatura de revenimento para pH 6 e 8,2.

O ensaio de EPR-DL realizado por Calderén-Hernandéz (2016) para o mesmo ago SM

verificou o comportamento do grau de sensitizagdio perante as temperaturas de revenimento
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(Figura 57). De acordo com a Figura 57, percebe-se a influéncia das temperaturas de

revenimento criticas na faixa de 625 a 700°C, sendo 650°C o valor mais critico.

Grau de sensitizacao
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Figura 57 - Grau de sensitizagao em fungdo da temperatura de revenimento. Adaptado de CALDERON-HERNANDEZ,
2016.

De acordo com as Figuras 56 e 57, nota-se que a um valor de potencial de pite menor,
no caso a 650°C, obtém-se um GS maior, € assim vice-versa. Isso pode ser explicado através
da presenca de austenita revertida na matriz martensitica do ago confirmada pelo DRX e
quantificada através do método de Rietveld. Esta fase além de influenciar no potencial de pite
aumenta o grau de sensitizagdo. A Figura 58 mostra a presenca de austenita em fungéo do
revenimento assemelhando-se ao comportamento do GS, salvo para 700°C, o qual ndo se

encontrou austenita.
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Figura 58 - Quantificagdo de Austenita revertida sobre o revenimento.

Partindo-se do principio que o maior valor de Ep e menor valor de GS referem-se a
temperatura ideal de revenimento, fica evidente que a 550°C tém-se melhores propriedades de
resisténcia a corrosdo por pite.

A variacdo do Ep e do pH 6 para 8,2 do ago SM1MoND, revenido a temperatura de
550°C, foi comparado com a de outros agos inoxidaveis comerciais (Figura 59) com
eletrolito similar ao projeto (3%NaCl). Percebe-se uma acentuada inclinagdo entre a faixa

neutra pH comparada ao de outros agos, o que ndo é comum para esta faixa de pH.
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Figura 59 — Variagio do Potencial de pite com o pH de agos inoxidaveis. Adaptado de SEDRIKS, 1996.

Através do diagrama de Pourbaix e da equagfio 11 nota-se que quanto maior a

concentragdo de OH™ (maior o pH), serd necessario maior concentracdo de cloreto no
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eletrolito para que nucleie um pite. Além disso, pode-se observar na Figura 60 que em pH 6,0
o campo de dissolugdo do cromo estd mais proximo do que em pH 8,2, mesmo que o
diagrama de Pourbaix seja desenvolvido para dgua pura, pois o eletrélito contém fons cloreto
que o torna mais agressivo e também aumenta o campo de dissolugio do cromo
(POURBAIX, 1979). Portanto, fica evidente que o pH em torno de 8,2 é benéfico para o ago
por ficar numa regido mais protegida e distante do campo de dissolugio, quando comparado

ao pH 6, além de ser mais resistente & corrosdo por pite, possuindo um maior Ep.
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Figura 60- Diagrama de Pourbaix faixa de pH 6 a 8. (a) Diagrama para o sistema cromo-agua a 25°C (Adaptado de
POURBALIX, 1973 p.151). b) Condigdes tedricas de corrosdo, regio de imunidade, passivago e corrosdo do cromo
(Adaptado de POURBAIX, 1973 p.151).

A partir das imagens obtidas por MEV no item 5.1.2 foi possivel comprovar a
alteragdo microestrutural da fase martensitica por meio do tratamento térmico de revenimento
¢ com isso verificar diferentes microestruturas que alteram a resisténcia a corrosio por pite.
Isso explica o fato de a temperatura de revenimento de 650°C ser mais susceptivel 4 corroséo
por pite devido a formag@io de martensita revenida além de induzir a formagfio de austenita e
possivelmente de outros precipitados.

Como os precipitados ndo foram encontrados no DRX, a simulagio termodinamica,
realizada por Calderon-Hernadez et al. (2015), por meio do sofiware Thermo-Calc, para o

mesmo ago, previu o surgimento de precipitados além de transformagfio de fases nas



95

temperaturas de revenimento. A Figura 61 mostra a porcentagem em massa esperada de
precipitados e das fases abrangendo temperatura de 500 a 1000°C.

Pela simulagfio pode-se esperar fase ferritica (martensita), fase austenitica (austenita
revertida), carbonetos do tipo M3Cs (Cr23Cs), tipo MC (NbC, estabilizador) e fase Chi (rica
em Cr e Mo).

Segundo Calderon-Hernadez et al. (2015), apesar da simulagfdo prever MyCs, €
possivel que este ndo exista ou entfio esteja em pequena quantidade, pois em temperaturas
mais altas, NbC surge antes, o que estabiliza o C e evita a formagdo de carbonetos em
temperaturas mais baixas. Os autores também mencionam que para a temperatura de 625°C a
presenga de austenita revertida pode ser explicada devido & presenga de precipitados em
pequena quantidade. Como o fator predominante para a elevagdo do GS e diminuigdo do Ep €
a quantidade de austenita revertida formada, sua formagio é explicada devido aos precipitados
encontrados, ricos em Cr e Mo, tal como carbonetos de Cr e fase Chi, que contribuem para
difundir o elemento Ni para as vizinhangas do precipitado. Como o Ni é um elemento
gamagénico, sua presenca facilita a formagéo de austenita revertida. A austenita formada €
empobrecida em Cr e Mo, sendo que a falta destes elementos torna a austenita sensitizada e
susceptivel a nucleag@o de pites.

Para esta liga estudada, a fase austenitica, &8 medida que a temperatura de revenimento
aumenta, esta fase se eleva e a fase ferritica (martensitica) diminui. Entretanto, de acordo com
o DRX realizado em 700°C ndo houve presenga de austenita. Segundo Calderon-Hernadez et
al. (2015) a 700°C a austenita formada se transforma em martensita durante o resfriamento

rapido.
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Figura 61 — Simulagdo termodindmica com Thermo-Calc. Precipitagiio de fases sobre o efeito da temperatura. Adaptado de

CALDERON-HERNANDEZ et al., 2016.
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CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, conclui-se:

(1) A quantidade de austenita revertida e o grau de sensitizacfio para o ago SM1MoNb
estdo altamente relacionados, principalmente quando ¢ revenido por duas horas nas
temperaturas de 625 e 650°C.

(2) A temperatura de revenimento critica constatada ¢ de 650°C, pois ¢ onde se obtém o
menor valor de Ep e maior valor de GS devido & formagéo de fase austenitica
(austenita revertida), comprovando a correlagdio da temperatura de revenimento com
Ep, GS e quantidade de austenita revertida formada.

(3) O aumento do pH de 6,0 para 8,2 do eletrélito contendo 3,5%NaCl causa um aumento
consideravel do potencial de pite do ago inoxidavel supermartensitico para todas as
temperaturas de tratamento térmico de revenimento.

(4) A temperatura de revenimento de 550°C ¢ a que apresenta maior Ep e menor GS,
comprovando a maior resisténcia & corrosdo por pite que € explicada pela auséncia de
fase austenitica e possivel precipitagdo de NbC que estabiliza o C e reduz a
precipitagdo de carbonetos do tipo My;Ce.

(5) Nas temperaturas de revenimento menores que 650°C, a partir de 550°C, ha um
aumento gradativo do GS e diminuigdo do Ep. Isto se deve ao fato de as menores
temperaturas de revenimento levarem a diminui¢do da cinética de precipitagdo,
causando redugdo da sensitizagdio, ou seja, menor perda localizada de Cr e menor
empobrecimento em Mo (pertencente & fase Chi), que mantém o potencial de pite em

niveis mais elevados, conforme a simulagio termodindmica do Thermo-Calc.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

(1) Verificar as propriedades mecénicas para diferentes as temperaturas de revenimento,
com objetivo de identificar a melhor resisténcia mecanica, tenacidade, soldabilidade,
grau de sensitizag@o e resisténcia a corros3o por pite com o mesmo elétrolito.

(2) Investigar a resisténcia a corrosio por pite em meios contendo H,S e/ou CO,

(3) Investigar a corrosdo sob tensdo e fragilizagdo por hidrogénio nestes meios.
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ANEXO A

Resultado de andlise quimica de Nb e Mo emitido pelo Instituto de Pesquisas
tecnolégicas (IPT) (Relatério de Ensaio N° 1 053 890-203) (CALDERON-HERNANDEZ, 2016).

Analise de verificagdo dos teores de Nb e Mo (porcentagem em
massa), realizadas pelo IPT (Relatério de Ensaio N° 1 053 890-203)

Identificagdo Fornecido Verificagdo (Relatério IPT)

Elementos quimicos | Nb Mo Nb Mo

SM1MoNb 0,11 | 1,08 |0,11+0,01 | 1,03+0,05




