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RESUMO

Os acgos supermartensiticos sdo uma nova classe de acgos inoxidaveis em
desenvolvimento e consolidacdo como produtos comerciais para a industria de
petréleo e gas, sendo marcado por mudancas significativas na composicdo quimica
dos acos inoxidaveis martensiticos convencionais, como a reducéo do teor de C para
<0,03 % em massa, aliado a adi¢cdo de Ni e Mo. Recentemente, foram desenvolvidas
novas ligas contendo maiores quantidades de Cr, como os supermartensiticos 15Cr
(ou super 15Cr), no intuito de oferecer uma combinacdo interessante de alta
resisténcia mecanica, tenacidade, soldabilidade e resisténcia a corrosdo em
ambientes agressivos (meios ricos em cloretos, gas carbénico, sulfeto de hidrogénio
etc.). Contudo, esses acos ainda sédo pouco utilizados na construcdo de componentes
e equipamentos nas unidades operacionais da Petrobras, pois muitas propriedades
ainda sao motivos de investigacdo, como o efeito do tratamento térmico de
revenimento sobre a resisténcia a corrosao. Assim, o objetivo dessa dissertacéo foi o
de caracterizar a microestrutura e avaliar o comportamento de corrosao eletroquimica
do aco inoxidavel supermartensitico 15Cr em funcdo do tratamento térmico de
revenimento. A caracterizacdo das amostras foi realizada através de ensaios de
microscopia 6ptica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplada a
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), difracdo de raios-X (DRX) e
medida de dureza Vickers. Além disso, 0 comportamento anddico do material em meio
acido foi avaliado por meio de medidas de polarizacao potenciodindmica em solucao
de acido sulfarico (H2SO4) diluido, o grau de empobrecimento em Cr foi determinado
através da técnica eletroquimica de reativacdo potenciocinética de ciclo cuplo (DL-
EPR) e o comportamento de corrosao por pite foi observado por meio de ensaios de
polarizagdo anodica em solugéo de NaCl 3,5 %. Os resultados observados mostram
gue os tratamentos térmicos de revenimento promovem 0 surgimento de austenita
reversa, que aumenta o grau de empobrecimento em Cr do material. Além disso, foi
observado uma tendéncia de diminuicdo no Epie em fungdo do aumento da
temperatura e, apesar do aumento no grau de empobrecimento em Cr, ndo houve

variacao significativa no Epite.

Palavras-chave: aco inoxidavel, supermartensitico; super 15Cr; revenimento;

austenita reversa; polarizagéo; corrosao.



vi



Vii
ABSTRACT

TEMPERING OF 15CR SUPERMARTENSITIC STAINLESS STEEL:
MICROSTRUCTURAL ASPECTS AND ELECTROCHEMICAL CORROSION
BEHAVIOR

The supermartensitic steels are a new class of stainless steels in development and
consolidation as commercial products for the oil and gas industry, marked by
significant changes in the chemical composition of conventional martensitic stainless
steels, such as the reduction of the C content to <0,03 %wt, combined with the addition
of Ni and Mo. Recently, new alloys containing higher amounts of Cr have been
developed, such as supermartensitic stainless steels 15Cr (or super 15Cr), in order to
offer na interesting combination of high mechanical strength, toughness, weldability
and corrosion resistence in aggressive environments (high concentrations of chlorides,
carbon dioxide, hydrogen sulfide etc.). However, these steels are still little used in the
construction of components and equipment in Petrobras operating units, because
many of their properties are still reasons for investigation, such as the tempering heat
treatment effect on corrosion resistence. In this way, the objectives of this dissertation
was characterize the microstructure and evaluate the electrochemical corrosion
behavior of a super 15Cr in function of the tempering heat treatment. Futhermore, the
characterization of the samples was carried out through optical microscopy (OM),
scanning eléctron microscopy (SEM) coupled with energy dispersive spectroscopy
(EDS), X-ray diffraction (XRD) and measurement of Vickers hardness. Finally, the
anodic behavior of this material in a diluted solution of sulfuric acid (H2SO4) was
evaluated by potentiodynamic polarization measurements, the degree of depletion in
Cr was determined through the technique of double loop electrochemical
potentiokinect reactivation (DL-EPR) and the pitting corrosion behavior was observed
by anodic polarization tests in 3,5 % NaCl solution. The results showed that the
tempering heat treatments promote the appearance of reverse austenite, which
increases the degree of Cr depletion of the material. In addition, there was a tendency
for Epiting to decrease with increasing temperature and, despite the increase in the

degree of Cr depletion, there was no significant variation in Epiting.

Keywords: supermartensitic stainless steel; super 15Cr; tempering; reversed

austenite; polarization; corrosion.
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1 INTRODUCAO

No decorrer da histéria, o progresso das civilizagdes esteve de certa forma
entrelacado com o desenvolvimento e manipulacdo dos materiais, de modo que é
comum as pessoas recorrentemente recordarem sobre notaveis invencdes que
trouxeram alguma comodidade, como a roda, por exemplo. Indo além disso, o nivel
de importancia dos materiais na histéria da humanidade é tamanha que as eras das
antigas civilizacdes séo classificadas conforme o nivel de desenvolvimento desses
materiais, como Idade da Pedra Lascada, Idade da Pedra Polida, Idade do Cobre,
Idade do Bronze e ldade do Ferro [1].

De forma primitiva, por volta de 3000 a. C., a pré-histéria da metalurgia comeca
com o inicio da manipulacdo do cobre na regido da peninsula da Anatélia, que
atualmente faz parte da Turquia. Inicialmente, pelo processo de fundigdo ndo ser tdo
bem conhecido, o processamento do metal era feito todo mecanicamente até ele
assumir o formato desejado e, geralmente, o principal emprego desse material era
para fins militares [2].

Com o passar do tempo, o ferro foi ganhando cada vez mais destaque e 0s
métodos de manipulacdo dos metais foi progredindo lentamente, sendo que
atualmente esse metal € amplamente empregado em diversos setores, como na
construcao civil, permitindo a construcéo de arranha-céus, nos transportes, permitindo
a construcdo de grandes navios, automoveis e avides, além do setor de energia, com
uso na extracdo de petréleo e gas, entre outros.

Entretanto, essa vasta gama de aplicac6es do ferro nos dias de hoje foi possivel

devido ao desenvolvimento do aco e, por sua vez, esta é uma liga constituida
essencialmente por ferro e carbono, de modo que existem inUmeras ligas com as mais
varidveis composicdes e diversos tratamentos térmicos. Acresce que, 0 teor de
carbono no aco acarretara mudancas significativas nas propriedades mecanicas
desse material e, nesse caso, normalmente sera inferior a 1,0 % em massa (%m) [1].
Dessa forma, a siderurgia moderna foi instaurada no decorrer da Segunda
Revolucéo Industrial pelo britanico Henry Bessemer, que conseguiu produzir agco em
grandes quantidades e em um menor intervalo de tempo, por um custo de producao
relativamente baixo. Sucintamente, o processo de Bessemer consiste em obter o aco
através da remocao de impurezas do ferro-gusa fundido, de modo que a remocao

dessas substancias indesejadas acontece por oxidagdo com o oxigénio do ar, que é



introduzido em um grande recipiente conhecido como conversor Bessemer [3]. Logo,
impurezas como o0 excesso de silicio, manganés e carbono séo eliminadas na forma
de Oxidos gasosos ou como escoria.

Porém, devido as limitacdes desse processo, como o fato de alguns tipos de
acos serem sensiveis ao nitrogénio do ar e a dificuldade em remover o foésforo da
massa fundida, ele foi sendo substituido pelo processo de Linz-Donawitz. Assim, este
altimo faz uso de oxigénio puro, em alta presséo, que é introduzido no alto-forno para
promover a oxidacdo das impurezas, permitindo a obtencdo de acos de melhor
qualidade e sendo muito empregado na producéo de aco atualmente [4].

Por volta do inicio do século XX, muitas pesquisas de materiais metalicos eram
feitas através da observacdo do comportamento do aco frente a adicdo de outros
elementos quimicos, sendo que entre esses elementos cabe destaque ao cromo e ao
niquel. Primeiramente, foi constatado por James Riley que uma determinada adicéo
de niquel ao aco lhe conferia algumas propriedades interessantes, entre elas uma
melhora na resisténcia a abrasao [2]. Isso porque, as armas de fogo fabricadas com
0 aco convencional apresentavam problemas ao longo do tempo devido desgaste
interno dos canos, suscetiveis a explosdes.

Jaem 1914, Harry Brearley patenteou o primeiro material que viria ser chamado
como aco inoxidavel, no qual foi observado que uma certa adicdo de cromo conferia
ao aco uma resisténcia apreciavel em relacdo a oxidacdo [5]. Por sua vez, a
explicacdo para essa constatacdo reside no fato de que a superficie do cromo, ao
sofrer oxidacdo, gera um filme de 6xido de cromo que permanece depositado sobre
tal superficie, impedindo a oxidacdo das camadas internas. Em contraste, ao sofrer
oxidacao, o ferro gera O6xido de ferro que ndo é aderente a superficie do metal,
permitindo que as camadas mais internas fiquem continuamente expostas a oxidacao
[6].

Hoje em dia, existem diversos tipos de agos inoxidaveis que podem ser obtidos

por diferentes formas de processamento. No entanto, 0s tipos que mais se destacam
por serem amplamente empregados para os mais variados fins sdo os ferriticos, 0s
austeniticos e os martensiticos, sendo que a classificagdo desses acos leva em
consideracdo a composi¢do quimica da liga, microestrutura, propriedades e aplicacao.
Destes tipos de acos inoxidaveis, os martensiticos podem conter de 11 a 18
%m de cromo na sua composicao, teores de carbono até 1 %m e, por esse tipo de

material ser tratado termicamente, € possivel observar para esse agco uma maior



dureza e maior resisténcia mecéanica. Além disso, tal teor de carbono sera suficiente
para conferir a esse tipo de ago uma baixa soldabilidade, baixa tenacidade e, embora
0 ac¢o inoxidavel martensitico apresente uma boa resisténcia a oxidacdo ao ar
atmosférico, € possivel notar uma moderada resisténcia a corrosao quando ele é
submetido a ambientes com condi¢cdes mais agressivas [7].

Dessa maneira, no decorrer da década de 90, pesquisas foram sendo
realizadas com o0s acos inoxidaveis martensiticos de modo que foi observado o
comportamento desse material mediante alteracdes na composi¢ao quimica de alguns
elementos que o compdem. Inicialmente, se almejava a substituicdo das tubulagbes
de acos inoxidaveis duplex na industria de extracdo de petréleo e géas, devido ao alto
custo de producédo desse tipo de material.

Logo, surgiram os chamados acos inoxidaveis supermartensiticos 13Cr que
apresentam uma melhora significativa na soldabilidade juntamente com uma maior
resisténcia a corrosao devido a diminuicéo drastica do teor de carbono para niveis em
torno de 0,03 %m, aliado ao aumento de teores de niquel e de molibdénio, em niveis
que podem variar de 1,5 a 7 %m e de 0,1 a 3 %m, respectivamente. Dessa forma, 0
prefixo “super” € uma alusdo a essas melhorias constatadas mediante alteracédo de
composicdo do aco martensitico convencional [8,9].

Ademais, as mudancas observadas nas propriedades dos acgos
supermartensiticos também sdo atingidas por meio de tratamento térmico de
austenitizacado, seguida de témpera e revenimento, no qual a temperatura durante o
tratamento de revenimento, o tempo desse tratamento e a taxa de resfriamento podem
variar, de forma que esses fatores controlam as transformacdes de fases nesse
processo, além de influenciarem em diversas propriedades desse material.

Neste contexto, devido a importancia cientifica e tecnoldgica que esse material
apresenta para a industria energética de petréleo e gas, o presente projeto de
pesquisa tem como objetivo averiguar a relacdo entre o tratamento térmico de
revenimento, a microestrutura resultante e o comportamento de corrosao
eletroquimica em um aco inoxidavel supermartensitico 15Cr.

Logo, inicialmente sera avaliado a influéncia que o revenimento exerce sobre a
microestrutura e a dureza desse material e, em seguida, sera avaliado o
comportamento de corrosdo eletroquimica por meio da determinacdo do grau de
empobrecimento em Cr desse material através da técnica de reativacao

potenciocinética de ciclo duplo (DL-EPR), enquanto o comportamento anddico sera



caracterizado por polarizagdo potenciodinamica em meio de H2SOs4 0,5M e o
comportamento de corrosao por pite em ambiente de cloretos sera observado através

de polarizacdo anddica em solucao de NaCl 3,5%.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A sequir, serao abordados os conceitos fundamentalmente importantes acerca
do trabalho em desenvolvimento, no intuito de realizar um levantamento sobre o
assunto de interesse na literatura atual. Além disso, tal busca tedrica servira para
nortear as discussoes sobre os resultados experimentais obtidos futuramente.

A priori, 0s acos inoxidaveis martensiticos (AIM) e os acos inoxidaveis
supermartensiticos (AISM) seréo descritos, seguido pela abordagem da influéncia dos
principais elementos de liga na metalurgia dos a¢cos supermartensiticos. Por fim, serdo
discutidos o efeito do tratamento térmico de revenimento sobre a microestrutura da
martensita e as técnicas para analise de corrosdao eletroquimica que serdo

empregadas nesse trabalho.

2.1 Acos Inoxidaveis Martensiticos e Supermartensiticos

Dentre os inUmeros materiais, seguramente pode-se dizer que o0 aco € um dos
mais relevantes, sendo que a justificativa para tal afirmacéo reside no fato de que,
somente no ano de 2022, a producdo mundial de aco foi de aproximadamente 1,8
bilh&o de toneladas, sendo a China o maior produtor [10].

Por sua vez, o aco inoxidavel é um aco-liga no qual o cromo (Cr) precisa estar
presente em teores superiores a 11 % em massa (%m), o que confere a este material
algumas propriedades interessantes, especialmente no que tange a resisténcia a
corrosdo. Essencialmente, os acos inoxidaveis podem ser divididos em quatro
classes, sendo elas ferritica, austenitica, martensitica e duplex, e tal classificacdo se
baseia nas fases predominantes que constituem a microestrutura desses materiais.

Acresce que, também ha um grupo menor conhecido como acgo inoxidavel
endurecivel por precipitagao (“precipitation hardening” — PH), sendo que os acos
inoxidaveis PH atuais apresentam matriz martensitica ou austenitica.

Em geral, os AIMs possuem teores de carbono (C) que variam de 0,15 até 1,2
%m e, dependendo desse valor, o0 material apresentara faixas especificas de teores
de Cr capazes de abranger a regido do campo da fase austenitica, podendo variar de
11,5 até 18 %m, sendo importante salientar que altos teores de Cr incorrem em um

favorecimento para formacgao de ferrita 6 [11,12]. Ademais, por apresentarem boas



propriedades mecéanicas e moderada resisténcia a corrosao, os AIMs comumente sao
aproveitados para a fabricacdo de componentes capazes de trabalhar tanto em altas
quanto em baixas temperaturas e, ao contrario de outros tipos de agos inoxidaveis, as
propriedades dos acos martensiticos podem ser manipuladas mediante tratamentos
térmicos [13].

Logo, a diversa gama de aplicacbes dos AlMs englobam geradores de vapor,
vasos de pressédo, laminas de mistura, ferramentas de corte, pas de turbinas, valvulas
de Oleo e gas, além de aplicacdes navais e em plataformas de extracéo de petroleo e
gés.

De forma elucidativa, os AlMs sdo obtidos mediante tratamento térmico de
austenitizacao, seguido por témpera. Assim, devido ao resfriamento brusco, quando
a austenita se tornar instavel em temperaturas abaixo da temperatura eutetoide, ndo
havera tempo o suficiente para que ocorra o fendbmeno de difusdo dos 4tomos de C
na microestrutura do material.

Em outras palavras, quando o ac¢o austenitizado for submetido ao tratamento
de témpera, esse material sofre uma transformacao de natureza adifusional na sua
microestrutura, conhecida como transformacdo martensitica. Por sua vez, a
microestrutura resultante recebe o nome de martensita temperada, que é uma
estrutura monofasica metaestavel [14].

A rigor, 0 que acontece na transformacdo martensitica € uma reorientacéo
abrupta dos atomos de ferro (Fe) e de C na estrutura cristalina da austenita, de forma
gue a estrutura cubica de face centrada (CFC) da austenita sofre uma transformacao
polimorfica por meio do alongamento de uma das dimensdes da célula unitaria, além
de c de atomos de Fe na rede cristalina.

Assim, a estrutura cristalina resultante observada para a martensita temperada
€ a tetragonal de corpo centrado (TCC) e, em sua microestrutura caracteristica, esta
fase apresenta uma aparéncia de placas ou de agulhas que estédo situadas em uma
fase matriz de austenita residual. De maneira ilustrativa, a Figura 2.1 representa a
microestrutura martensitica, na qual a fase escura retrata o formato acicular da
martensita e a fase clara retrata a matriz austenitica residual.

Entretanto, apesar do AIM ter boas propriedades mecanicas e moderada
resisténcia a corrosao, tal material exibe uma baixa soldabilidade, sendo que essa
limitacdo tem como responséavel o teor relativamente alto de C que a composi¢ao

dessa liga metalica pode apresentar.



Figura 2.1 — Micrografia representativa da microestrutura martensitica de alta liga ou

acicular [1].

Dessa forma, como a martensita € metaestavel, quando € realizada a soldagem
de um AIM, os atomos de C podem oportunamente precipitarem como carbetos na
regido proxima a aplicacdo da solda, além da regido da zona termicamente afetada
(ZTA) pela solda poder sofrer uma grande fragilizacdo caso ela ndo seja submetida a
um tratamento térmico pés-soldagem (TTPS) adequado, necessario para amenizar 0s
altos niveis de dureza que a ZTA pode alcancar apds o resfriamento. Geralmente, a
precipitacdo ocorre como carbetos de Cr, acarretando numa perda de resisténcia a
corrosdo e prejudicando as propriedades mecéanicas nas proximidades da junta
soldada [8,9].

Nesse sentido, durante a década de 90 foram iniciados trabalhos que
almejavam contornar a baixa soldabilidade e aprimorar a resisténcia a corrosdo dos
AlIMs, resultando no desenvolvimento dos AISMs pela empresa petrolifera
norueguesa Equinor ASA (antiga Statoil ASA) [15].

Conforme ja mencionado, o prefixo “super’ da palavra supermartensitico se
refere ao melhoramento significativo do ago martensitico convencional, tanto em
soldabilidade quanto em resisténcia a corrosdo. Logo, para se alcancar tais
propriedades € crucial reduzir drasticamente o teor de C na composi¢cdo dos AlMs,
atingindo valores préximos ou menores que 0,03 %m, a fim de se evitar ao maximo a

precipitagéo de carbetos durante a realizagéo de solda.



Naturalmente, a microestrutura dos AISMs é semelhante a microestrutura dos
AIMs, de modo que tanto um quanto outro pode ter suas propriedades mecanicas
otimizadas através do tratamento térmico de revenimento. No entanto, havera uma
diferenca consideravel entre ambos em relacédo a dureza e a ductilidade, sendo que
os AIMs sao muito duros e frageis, comparados aos AISMs.

Atualmente, existe uma classificacdo para os AISMs que foi proposta pelos
pesquisadores A. W. Marshall e J. C. M. Farrar, na qual esse material é dividido em
trés categorias, sendo elas baixa liga (“lean alloy”), média liga (“medium alloy”) e alta
liga (“high alloy”) [16]. Assim, essas categorias diferem entre si principalmente nos
teores de niquel (Ni) e de molibdénio (Mo), de forma que a adicdo de tais elementos
de liga visa aumentar, especialmente, a resisténcia a corrosao sob tenséo por sulfetos
(“sulphide stress cracking” — SSC), uma vez que podem ocorrer altos teores desses
gases junto ao produto de extracao dos pocos de petroleo e gas [15,16].

A seguir, na Tabela 2.1 sdo apresentadas as composi¢cbes quimicas
aproximadas para as trés categorias de AISMs (baixa, média e alta liga), além das
temperaturas que abrangem a transformacdo martensitica (Ms € Mr) e 0 inicio da
transformacao austenitica (Aci1) para cada uma dessas categorias.

Tabela 2.1 — Composicao quimica aproximada e temperaturas de transformacdes de
fases dos AISMs [15,16].

Composicédo quimica (% em massa)

Elementos de liga Baixaliga Média liga Altaliga
C 0,01 0,01 0,01
Mn 15 0,5 0,5
Si 0,2 0,2 0,2
Cr 11 13 12
Ni 15 4,5 6
Mo - 1 25
Cu 0,5 0,5 0,2
N <0,01 < 0,08 < 0,08
Temperaturas das Transformacgdes de Fases (°C)
Transformacéo Baixaliga Médialiga Altaliga
Ms 360 250 150
M 220 120 30

Aci 650 640 630




No presente momento, € possivel encontrar na literatura um maior volume de
trabalhos realizados sobre o AISM 13Cr (ou super 13Cr), abordando a microestrutura,
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo desse material. No entanto, ja
existem pesquisas avancando acerca do AISM 15Cr (ou super 15 Cr) e, até mesmo,

trabalhos sendo iniciados a respeito do AISM 17Cr (ou super 17 Cr).

2.2 Os Elementos de Liga e a Metalurgia dos A¢os Supermartensiticos

Na sequéncia, sera discutida a influéncia que os elementos de liga de um AISM
exercem sobre a sua metalurgia, como alteracbes no campo da fase austenitica,
modificacbes na microestrutura martensitica e mudancas nas propriedades

mecanicas e de resisténcia a corrosao.

2.2.1 Carbono e Nitrogénio

De acordo com a literatura, o nivel de dureza de um aco esta normalmente
relacionado ao teor de C que este material apresenta, de modo que o alto teor de C
na composicdo dos AIMs confere um aumento acentuado no nivel de dureza da
martensita temperada, sendo que isso culmina em uma maior probabilidade de
ocorréncia de SSC e de fragilizagao por hidrogénio (“hydrogen-induced cracking” —
HIC) [18].

Logo, a reducédo do teor de C na composi¢cdo quimica dos AISMs para valores
menores que 0,03 %m teve como objetivo suavizar esse alto nivel de dureza,
caracteristico da estrutura martensitica convencional, além de promover uma melhora
na soldabilidade.

Nesse sentido, a melhora da soldabilidade mediante menores teores de C e de
nitrogénio (N) na composicdo desse material reside no fato de que a martensita detém
uma estrutura de natureza metaestavel, sendo que para evitar a deterioracdo das
propriedades mecanicas e de corrosao sera necessario realizar longos TTPS nesse
material [8].

Logo, quando realizada a soldagem, ilustrada pela Figura 2.2, na regido da ZTA

pode ocorrer um aumento no nivel de dureza da martensita, além da precipitacéo de
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carbetos, nitretos e carbonitretos, dos tipos M23Cs, M7C3, M2X e M23(CN)s, no qual M
representa elementos metalicos (Cr ou Mo) e X representa elementos intersticiais (C
ou N) [8,17,18]. Vale ainda destacar que, esses precipitados podem deteriorar as
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao.

Zona Termicamente
Zona Fundida (ZF) Afetada (ZTA)

| Metal de
Base (MB)

N
Mata-Junta —E s

Figura 2.2 — Representacéo ilustrativa da secao transversal de uma solda. Adaptado
de [20].

No entanto, é importante frisar que o teor de C exerce uma grande influéncia
sobre o campo da fase austenitica, uma vez que este € um elemento austenitizante
(ou gamagénico). Logo, através da observacdo da Figura 2.3 fica evidente que
maiores teores de C contribuem para que o campo da fase austenitica (y) numa liga
de aco inoxidavel abranja maiores teores de Cr. Acresce que, as regiées onde ha
ocorréncia de precipitados de carbetos estdo representadas como C nas fases dos
diagramas a sequir.
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Figura 2.3 — Campos de fases do sistema ternario Fe-Cr-C com (a) teor de C < 0,01
%m, (b) teor de C = 0,05 %m, (c) teor de C = 0,1 %m e (d) teor de C = 0,2 %m.
Adaptado de [19].

Portanto, para contrabalancar o extra baixo teor de C, que acarretaria em
auséncia da fase austenita y para 15%Cr (Figura 2.3(a)), os AISMs com 15%Cr devem

ter a adicdo de outro elemento austenitizante, no caso o Ni.

2.2.2 Niquel

A priori, a principal funcdo do Ni nos AISMs é expandir o campo da fase y no
sistema ternario Fe-Cr-C, uma vez que o baixo teor de C, combinado com um alto teor
de Cr e uma eventual adicdo de Mo, irdo provocar de forma conjunta uma contracao
no campo da fase y, que é crucial para a transformacgéo martensitica.

Por meio da Figura 2.4, é possivel constatar a influéncia austenitizante do Ni
para diferentes teores desse elemento em uma liga de aco inoxidavel, cujo teor de C
e de 0,05 %m. Logo, perante baixissimos teores ou na auséncia de Mo, teores um
pouco acima de 4 %m de Ni na composicdo quimica desse material ja seriam

suficientes para que o campo da fase y abrangesse o teor de 15 %m de Cr.
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Figura 2.4 — Influéncia de diferentes teores de Ni sobre o campo de fase y no sistema
Fe-Cr-C, com teor de C de 0,05 %m [19].

Por fim, é interessante salientar que o Ni é um elemento muito importante para
o desenvolvimento dos AISMs porque ele melhora a tenacidade e também provoca
uma diminuicdo na temperatura minima necessaria para a austenitizacdo desse
material. Adicionalmente, devido a expansdo no campo da fase y causada pela
presenca de Ni na composicao, € possivel evitar a formacdao e retencéo de fase ferrita

d na microestrutura martensitica, sendo que tal fase € prejudicial para as propriedades
mecanicas e de corrosdo desse material [8,15,18].

2.2.3 Cromo

Em geral, os acos inoxidaveis apresentam uma grande resisténcia a oxidacao
ao oxigénio do ar atmosférico devido a presenca de Cr na composi¢cao quimica desse
material, sendo que um teor minimo de 10,5 %m desse elemento é necessario para
garantir a ocorréncia dessa propriedade em condicdo ambiente. Entretanto, em

ambientes mais agressivos, sera demandado um maior teor de Cr para garantir uma
boa resisténcia a corroséo [16].
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Recapitulando, a explicacéo por tras da propriedade de resisténcia a corrosao
intrinseca ao Cr consiste no fato desse elemento ser capaz de produzir uma fina
camada de 6xido de cromo (Cr203) aderente a sua superficie, impedindo assim as
camadas mais internas de estarem incessantemente expostas e propicias a sofrer
corrosdo [6]. Acresce ainda que, tal camada de 6xido é comumente referida como
camada passiva ou camada de passivagao.

Através da Figura 2.3a, € possivel notar a auséncia de fase y no sistema Fe-
Cr-C para um teor de Cr de 15 %m, sendo constatado apenas a presenca da fase
ferrita 6, demonstrando assim a natureza ferritizante (ou alfagénica) desse elemento.
Dessa forma, a necessidade de se elevar o teor de elementos austenitizantes na
composicao dos AISMs é reafirmada perante tal evidéncia, pois a existéncia da fase
ferrita o retida na microestrutura desse material ndo € almejada.

Analogamente a ferrita a, a ferrita 6 apresenta uma estrutura cristalina cubica
de corpo centrado (CCC). Porém, a ferrita 6 difere da ferrita o por depreciar as
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis em geral,
até mesmo em soldas, propiciando assim uma maior incidéncia de trincas na estrutura
a partir do processo de solidificacdo [9]. Além disso, a ferrita & € frequentemente
reconhecida por exibir particulas grosseiras, quando comparada com a ferrita a,, € sua

morfologia apresenta caracteristicas da microestrutura de solidificacéo [18].

2.2.4 Molibdénio

De modo semelhante ao Cr, 0 Mo atua nos AISMs no sentido de potencializar
a resisténcia a corrosao, inclusive em condi¢cdes de altas temperaturas, sendo até
mesmo capaz de minimizar a suscetibilidade de SSC [18]. Logo, a auséncia ou a
adicdo desse elemento na composicdo desse material ira depender do grau de
agressividade do meio ao qual o AISM sera submetido.

Todavia, assim como o Cr, 0 Mo também é um elemento ferritizante, de modo
gue maiores teores de Mo implicam em uma contracdo no campo da fase y do sistema
Fe-Cr-C, conforme indicado pela Figura 2.5. Vale ainda ressaltar que, a existéncia de
precipitados de carbetos em algumas fases dos diagramas mostrados a seguir estao

representados como C.
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Figura 2.5 — Influéncia do Mo sobre o campo de fase y no sistema Fe-Cr-C com (a)

com teor de C =0 %m, (b) teor de C = 0,1 %m e (c) teor de C = 0,2 %m. Adaptado de
[19].

Dessa forma, uma vez que os AISMs normalmente detém um teor de C menor
que 0,03 %m, através da Figura 2.5a é possivel notar que um teor de Cr de 15 %m
na composi¢do implicard numa austenitizacdo com presenca de fase ferrita 5,
acarretando a retencdo dessa fase na microestrutura martensitica quando este
material for submetido a altas temperaturas e seguido por um resfriamento brusco.

Consequentemente, a ocorréncia de ferrita & retida na microestrutura
martensitica acarreta uma degradacdo das propriedades mecénicas do AISM,
prejudicando principalmente a tenacidade e a ductilidade [16]. Por isso, é importante
adicionar teores relativamente altos de Ni nessa liga metalica quando houver a
necessidade de enriquecer a composi¢ao quimica com Mo, ja que o Ni é um elemento
de natureza austenitizante.

Ademais, de forma semelhante ao Cr, o0 Mo eventualmente pode precipitar
como carbetos, majoritariamente do tipo M23Ce, além de também ser capaz de
precipitar como nitretos e carbonitretos. Porém, como o teor de Cr nessa liga € maior

do que o teor de Mo, logo a probabilidade de ocorrer precipitados de Mo na estrutura
€ menor, comparado ao Cr [19].
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2.2.5 OQOutros Elementos

e Manganés

Na prética, o manganés (Mn) é encontrado da composi¢do quimica de todos os
acos e esse elemento apresenta uma natureza austenitizante, ou seja, contribui para
a expansao no campo da fase y. Geralmente, 0os agos martensiticos apresentam um
teor de Mn abaixo de 1 %m, ja que um teor relativamente alto desse elemento de liga
pode prejudicar a transformac¢do martensitica, uma vez que o Mn desempenha um
efeito de estabilizacdo da austenita em baixas temperaturas [16].

Além disso, 0 Mn também aumenta a solubilidade de N na fase vy, além de atuar
na prevencao da fragilizagdo a quente (“hot shortness”), causadas pela formacéo de
sulfeto de Fe. Isso porque, por apresentar baixo ponto de fuséo, o sulfeto de Fe pode
contribuir para o surgimento de trincas na estrutura de uma peca fundida durante o
processo de solidificacdo, ao passo que o sulfeto de manganés detém um maior ponto
de fuséo (1620 °C) e sera preferencialmente formado por ser mais estavel que o
sulfeto de Fe [15,18].

e Cobre

Assim como o Mn, o cobre (Cu) exibe uma natureza austenitizante e,
frequentemente, é incrementado na composi¢ao de acos inoxidaveis a fim de melhorar
a resisténcia a corrosdo [19]. Adicionalmente, o Cu pode contribuir para melhorar a
soldabilidade e as propriedades mecéanicas dos AISMs, aumentando a dureza, a
resisténcia a tracdo e a ductilidade, colaborando com o refinamento dos gréos na

microestrutura por meio do tratamento térmico de revenimento [21].

e Silicio

Analogamente ao Mn, o silicio (Si) também esta presente na composi¢ao
guimica de praticamente todos os acos inoxidaveis. Porém, esse elemento tem como
principal funcdo a desoxidagao do produto fundido durante o processo de fabricagao,

evitando a formacgao de bolhas no lingote [16].
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Resumidamente, a transformag¢do martensitica € um tipo de transformacgéo de

fase no qual ndo ocorre difusdo de atomos de C na solucéo sélida de um determinado

aco, sendo assim conhecida como uma transformacdo de natureza adifusional e

apresentando a martensita temperada como microestrutura final (Figura 2.1).

De forma ilustrativa, através da Figura 2.6 € possivel deduzir que quando o

sistema atinge temperaturas abaixo da temperatura eutetoide (727 °C),

a

microestrutura da austenita se torna instavel, iniciando assim o fendbmeno da difusao

do C, que tende a estabilizar a microestrutura do material por meio de transformacoes

de fases.
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Figura 2.6 — Diagrama de transformacao isotérmica para um ago-liga, tipo 4340, no

gual as microestruturas sdo representadas por A (austenita), B (bainita), F (ferrita

proeutetoide), M (martensita) e P (perlita) [1].
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Logo, com a finalidade de impedir que o fenbmeno da difusdo aconteca na
austenita instavel durante o resfriamento do ac¢o, a taxa desse resfriamento deve ser
elevada para evitar que outras transformacgdes de fases acontegcam na microestrutura
austenitica antes da temperatura de inicio da transformacéo martensitica ser atingida.
Em outras palavras, 0 aco deve passar pelo processo de témpera para promover essa
transformacdo e a temperatura de inicio da transformagdo martensitica pode ser
representada como Ms ou M(inicio).

Por sua vez, a transformagdo martensitica € uma transformacédo polimérfica,
regida por uma brusca reorientagdo dos atomos de Fe e dos a&tomos de C intersticiais
na estrutura CFC da austenita, sendo tal mecanismo explicado parcialmente pelo
modelo de distorcdo de Bain. Basicamente, a célula unitaria cubica € alongada em
uma de suas dimensodes, adquirindo um formato de prisma tetragonal, e os &tomos de
Fe e de C séo deslocados por tensdes de cisalhamento, resultando numa estrutura
cristalina TCC [21,22].

Porém, embora a explicagdo sobre o mecanismo da transformacédo
martensitica através do modelo de distorcdo de Bain seja amplamente aceita por
abordar satisfatoriamente o movimento atdémico envolvido nesse processo, €
importante salientar que essa teoria apresenta algumas falhas. Dentre elas, esta o
fato desse modelo n&do abordar a ocorréncia do fendmeno de cisalhamento,
caracteristico da transformacdo martensitica, além de também néo elucidar sobre a
existéncia, bem estabelecida, dos planos de habito e a relacdo de orientacdo
observada neles [24].

Além disso, é importante destacar que, pelos atomos de C serem impedidos de
difundir durante a transformacdo martensitica, 0 material obtido sera uma solucéo
sélida supersaturada com C. Por sua vez, os atomos de C estardo acomodados nos
sitios intersticiais da estrutura cristalina da martensita, explicando assim o carater
metaestavel dessa microestrutura [14].

Acresce ainda que, a concentracao supersaturada com C no material implicara
em uma alta dureza e a estrutura cristalina relativamente complexa da martensita
acarretard numa grande fragilidade, sendo estas caracteristicas muito notérias nos
AIMs [14]. No entanto, vale ressaltar que, como os AISMs possuem um baixissimo
teor de C, logo a martensita obtida pela témpera desse material apresentara niveis de

dureza mais baixos [18].
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Ademais, outro ponto interessante reside no fato da austenita ser ligeiramente
mais densa que a martensita, de forma que durante a transformagdo martensitica
ocorre um aumento no volume do material. Como resultado, quando pecas
relativamente grandes sdo submetidas ao resfriamento brusco, além da citada
diferenca de densidade entre essas fases, a témpera do material ndo ocorre de forma
homogénea, sendo que primeiro acontece o resfriamento da superficie e depois o
resfriamento do interior, o que faz com que essas pecas apresentarem indmeras
tensdes internas, que eventualmente podem gerar trincas [1,13].

No geral, a formacéo de trincas € um grande problema, especialmente em ligas
de aco cujo teor de C é maior que 0,5 %m, pois a presenca de trincas acarretam em
um grande prejuizo na resisténcia mecanica. Assim, uma forma de evitar a formacéo
de trincas localizadas em pecas dos AISMs é realizando a témpera ao ar, sendo que
um resfriamento muito rapido ndo é algo necessario, pois 0s agos com alto teor de Cr
detém uma temperabilidade elevada [1,13,24].

A principio, conforme mostrado anteriormente pela Tabela 2.1, € possivel
deduzir que as faixas de temperatura na qual ocorrem as transformacoes
martensiticas dependem da composi¢ao quimica do AISM, de modo que um aumento
nos teores de Ni e Mo provoca uma diminuicdo nesses valores de temperatura.

Desse modo, com o intuito de estimar a temperatura de inicio da transformacéo
martensitica (Ms), foi desenvolvida uma equacédo empirica baseada justamente na
influéncia dos elementos de liga sobre os AISMs, sendo que através da observacao
dessa equacédo, mostrada a seguir, fica evidente a relevancia dos teores de Ni e Mo

sobre essa temperatura [7].

Ms = 540 — 497.(%C) - 6,3.(%Mn) - 36,3.(%Ni) - 10,8.(%Cr) - 46,6.(%Mo)  (2.1)

No que |Ihe concerne, a forte influéncia do C sobre a temperatura Ms € devido
ao fato desse elemento apresentar um raio atdmico de 0,071 nm, o que confere a ele
a capacidade de ocupar sitios intersticiais da estrutura cristalina e exercer assim um
forte efeito de estabilizacdo da fase y. Contudo, outros fatores também podem afetar
o0 parametro Ms, como o tamanho de grdos da austenita, a taxa de resfriamento,
defeitos no reticulo cristalino, ocorréncia de outras pré-transformacdes, além da

presenca de tensdes, deformacgdes, magnetizagéo e pressao hidrostatica [1,9,25].
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Efetivamente, os AISMs podem ter suas propriedades mecanicas aprimoradas
por meio do tratamento térmico de revenimento, que € capaz de aliviar as tensdes
internas na microestrutura martensitica, aprimorando significativamente a ductilidade
e a tenacidade desse material. Dessa forma, 0 aco € submetido ao aquecimento em
uma temperatura abaixo da eutetoide, sendo tal temperatura mantida constante
durante um certo intervalo de tempo e, em seguida, esse material é resfriado.

Para esclarecer, o diagrama de transformacdes isotérmicas a seguir (Figura

2.7) ilustra o procedimento descrito anteriormente.

Temperatura
Histéria térmica para o centro da peca sendo tratada termicamente

Historia térmica para a superficie da peca sendo tratada termicamente

Temperatura de revenido

Transformacio

M;

Martensita revenida
Martensita

Tempo (escala logaritmica)
Figura 2.7 — Representacdo de um diagrama de transformacao isotérmica para um

aco de composicao eutetdide submetido ao tratamento térmico de revenimento [14].

Assim, pela martensita ser uma estrutura metaestavel, tal fornecimento de
energia ao sistema permite que os atomos de C supersaturados se difundam,
tendendo a segregarem nos contornos de gréo e nas ripas de martensita, podendo
precipitarem como carbetos. Dessa maneira, 0 revenimento produz uma estrutura
martensitica dimensionalmente mais estavel e de menor fragilidade, conhecida como

martensita revenida e de estrutura cristalina CCC [21,22].
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Entretanto, € necessario ter um certo cuidado durante a execucdo desse
tratamento térmico, ja& que uma grande ativacdo térmica desse processo pode
promover a precipitacao de carbetos dos tipos M23Ces € M7C3, que geralmente ocorrem
com o Cr [22,26]. Com isso, uma forma de evitar que a resisténcia a corrosao seja
prejudicada, devido a uma eventual precipitacido desses carbetos, é através da adicao
de elementos de liga como titanio (Ti) e niébio (Nb), que podem originar precipitados
mais finos e dispersos no lugar do Cr, como carbetos do tipo MC [9,22,27].

Normalmente, os AISMs sao revenidos em temperaturas proximas ao inicio da
transformacao austenitica (Aci) e o motivo disso esta na constatacdo de que, ao
induzir uma certa formacao de austenita na matriz martensitica (denominada austenita
reversa), algumas propriedades do material podem ser melhoradas, como a
tenacidade e a ductilidade, embora também possa ocorrer uma perda de resisténcia.
Acresce ainda que, tal austenita metaestavel se encontrara finamente dispersa nos
contornos de grao da austenita prévia e nas interfaces entre as ripas de martensita,
nao sendo detectada por microscopia oOptica [7,22,26,27].

A seguir, de maneira ilustrativa, a Figura 2.8 mostra uma micrografia de um

AISM que foi submetido ao tratamento térmico de revenimento.

Figura 2.8 — Micrografia de um AISM, de alta liga, revenido a 600 °C por 1 hora.
Adaptado de [27].
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Logo, a temperatura de revenimento tem influéncia direta sobre as
propriedades do material, sendo que o procedimento de aquecimento precisa ser feito
de forma lenta para agos mais ligados e a temperatura de revenimento deve ser
mantida constante por um periodo minimo de 1 hora, caso o material tratado
apresentar uma pequena espessura. Por outro lado, para pe¢as maiores, o tempo de
revenimento deve ser aumentado em 1 hora para cada 25 mm adicional na espessura
(ou no diametro) do material, sendo de suma importancia realizar a etapa de
resfriamento de maneira lenta (normalmente ao ar) para evitar o surgimento de novas

tensdes residuais [29].

2.4 Corroséo Eletroquimica em Acos Supermartensiticos

De acordo com a literatura, a corrosdo é definida como um ataque destrutivo e
nao intencional de um material. No caso dos materiais metélicos, tal processo
geralmente acontece pelo mecanismo eletroquimico que, por sua vez, é uma reacao
espontanea promovida pela transferéncia de elétrons de uma espécie quimica para
outra, de modo que a espécie aceptora de elétrons € conhecida como agente oxidante
e a espécie doadora de elétrons é conhecida como agente redutor [1,29].

Dessa forma, a corrosdo é provocada pela exposi¢cdo do material ao ambiente
no qual este se encontra e, normalmente, tal processo é acelerado na presenca de
umidade, oxigénio e sais. Logo, € muito importante para a ciéncia e engenharia de
materiais analisar o comportamento de corrosao eletroquimica dos acos em geral,
uma vez que tal processo destrutivo pode representar um grande impacto econdémico,
além de acarretar eventuais impactos sociais e ambientais quando negligenciado.

Para se ter uma ideia, um estudo realizado pela empresa CCTechnologies
sobre o impacto da corrosao do aco na economia global concluiu que esse problema
pode causar um prejuizo de até 5 % no PIB dos paises industrializados. Ja no Brasil,
conforme foi apurado pela entidade International Zinc Association (IZA) com o apoio
da Universidade de S&o Paulo (USP), esse impacto chega a cerca de 4 % no PIB, o
gue para o ano de 2015 equivalia a aproximadamente 236 bilhdes de reais [31].

Logo, os AISMs foram desenvolvidos no intuito de se obter um material de boa
resisténcia a corrosdo e de menor custo de producéo, podendo vir a substituir as ligas

de aco-carbono com inibidores de corrosdo e substituir parcialmente os acgos
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inoxidaveis duplex, empregados nas tubulacdes para extracao de petroleo e gas, tanto
em plataformas “onshore” quanto em plataformas “offshore” [27].

Conforme j& foi abordado, um dos motivos pela melhora significativa da
resisténcia a corrosdo dos AISMs é a reducéo do teor de C na composicdo, 0 que
culmina em um maior teor de Cr efetivo em solucéo sdlida, pois a reducéo de C é
responsavel por prevenir eventuais precipitacdes de carbetos de Cr na microestrutura
martensitica. Para exemplificar, a Figura 2.9 mostra um decréscimo expressivo da
taxa de corrosdo em um AISM conforme o teor de Cr efetivo aumenta, estando este
material condicionado a um ambiente agressivo, contendo cloreto de sddio (NaCl) e
gés carbbnico (COz2) [7,8].

3.0MPaCOz2, Diminuig&o do teor efetivo de Cr
1,6 25%NaCl, devido a precipitagdo de carbonetos de Cr
_ 3 150°C ¢ ————(e)
8 g 13Cr-0.2C
E i 2o
E
3 E | Aumento da resitencia a corrosao
8 pela adicdo de Mo
§ 018
3 £
g : sl icoa
= 04 0.01C-4~5Ni—-2Mo
(s ; — — J
0

8 9 10 1 12 13 1L 15

Teor Efetivo de Cr (% em massa)

Figura 2.9 — Efeito do teor de Cr efetivo sobre a taxa de corrosdo de um AISM em

meio contendo cloretos e CO:2 [8].

Além disso, a adicdo de Mo na composicdo dos AISMs também atua para
reduzir a corrosdo desse material em um ambiente agressivo, contendo cloretos e
COg2, sendo que a Figura 2.10 demonstra esse efeito do teor de Mo sobre a taxa de
COIrosao.

A principio, o que ocorre é a incorporacdo do Mo a camada passiva do Cr20s3,
originando assim diversos oxidos com diferentes estados de oxidagdo. Entre esses
6xidos, 0 mais comum é o molibdato (MoO4?), que é muito estavel e se fixa a camada

passiva de Cr20s, explicando assim a melhora na resisténcia a corrosao [32].
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Figura 2.10 — Efeito do teor de Mo sobre a taxa de corrosao e resisténcia a corrosao

localizada de um aco supermartensitico em um meio contendo cloreto e CO: [8].

2.4.1 Corrosdo em Meio Acido

Comumente, uma forma de verificar o comportamento de corrosao
eletroquimica dos ac¢os inoxidaveis é por meio da curva de polarizacdo anddica em
meio acido, sendo que essa estratégia € baseada na realizacdo de uma varredura de
potenciais em funcdo da densidade de corrente, que flui através da interface
metal/solucdo com uma velocidade de varredura constante e pré-determinada [8].

Ademais, quando essa relacdo entre o potencial eletroquimico (V) e a
densidade de corrente (A/cm?) é plotada em um gréfico, geralmente essa densidade
de corrente € expressada em escala logaritmica no intuito de se obter uma relacao
linear. Para ilustrar, a Figura 2.11 mostra uma curva de polarizacao potenciodinamica
anddica tipica para o Cr ou para um aco inoxidavel.

Logo, através da curva de polarizacdo observada na Figura 2.11, € possivel
extrair informacdes e parametros importantes para a analise do comportamento de
corrosdo eletroquimica de um aco em solucdo aquosa de acido sulfarico (H2SOa),
como o potencial de corrosdo (Ecorr), @ densidade de corrente critica (ic), 0 potencial
de passivacédo primario (Epp), @ densidade de corrente passiva (ipassiva), a8 densidade

de corrente de corrosao (icor) € 0 potencial de transpassivagéo (Ex).
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Figura 2.11 — Curva de polarizacdo esquematica de um metal passivo ou de uma liga

resistente a corrosdo em uma solucéo acida diluida. Adaptado de [33].

Sucintamente, quando um aco inoxidavel € submerso em solugéo acida diluida,
a reacdo eletroquimica de oxidacdo-reducdo alcanca uma situacdo de equilibrio
cinético devido a formacdo da dupla camada elétrica na interface metal/solucao.
Nessa situacao, a velocidade da densidade de corrente de troca (io) € a mesma, tanto
para a reacdo de oxidacdo quanto para a reacao de reducdo, além de ser importante
destacar que o potencial de equilibrio (Eeq) caracteristico desse material € definido
através da formacédo dessa dupla camada elétrica no meio reacional [34].

Por sua vez, se houver qualquer perturbagéo no Eeq, 0corre entdo o fendbmeno
da polarizacéo, podendo esta ser de natureza anddica ou catddica. Assim, uma curva
de polarizacdo anodica representa uma reacdo de oxidagcdo, com uma sobretensao
(m) positiva.

No que lhe concerne, a sobretensédo () é uma medida referente ao grau de
polarizagdo de um eletrodo em uma célula eletroquimica, sendo definida como uma
diferenca entre o valor real de potencial (E) e o potencial de equilibrio (Eeq), OU Seja,
n = E — Eeq. Em outras palavras, a sobretensao é a extensao da polarizacdo, sendo
medida em relagc&o ao Eeq [33,34].

Acresce que, mediante observacao da Figura 2.11, é possivel constatar que ao

atingir uma densidade de corrente critica (ic), 0 sistema apresenta uma queda brusca



25

e repentina na densidade de corrente, sendo que a explicacdo para isso se deve ao
efeito de passivacéo que alguns metais e ligas podem apresentar.

Logo, apesar do alto nivel de polarizagdo anddica, quando o sistema atinge o
potencial de passivacao primario (Epp), ocorre uma grande reducdo na densidade de
corrente ateé ipassiva S€r alcangada. Logo, isso acontece porque a partir do Epp € gerado
um fino filme protetor de 6xido sobre a superficie do material, que atua como uma
barreira frente a reacdo de dissolugdo anddica [14].

Além disso, vale destacar que nem sempre a ipassiva € constante. Entretanto, tal
parametro permanece baixo durante o estado passivo do material, podendo abranger
uma ampla faixa de potenciais que é denominada como faixa de potencial passivo [8].

Na sequéncia, quando o sistema atinge o potencial de transpassivacéao (Ev), é
notado novamente um aumento na densidade de corrente, uma vez que ocorre uma
rapida redissolucao da camada superficial de 6xido como ions hidrolisados, como é o
caso da formacdo do ion cromato (CrOs%) a partir do Cr20s. Nesse caso, como a
transpassivacdo € um processo de redissolucéo rapida, ela pode ser considerada

como um tipo de dano por corrosdo de um metal passivado [8,35].

Particularmente, por terem outros elementos com comportamento passivo além
do Cr, os acos inoxidaveis podem apresentar uma segunda regido passiva, cujos
valores de potenciais estao acima do potencial de transpassivacéo (Et). Porém, como
esses valores de potencial sdo muito altos, eventualmente podera acontecer a
eletrdlise da agua, que ira se decompor na forma de gases, hidrogénio (Hz) e oxigénio
(O2).

Logo, a nova reducéo da densidade de corrente nessa segunda regido passiva
pode ser explicada pela teoria da adsor¢ao, na qual o metal se encontra envolvido por
um filme de oxigénio quimicamente adsorvido e esse filme provoca um deslocamento
das moléculas de agua. Dessa forma, esse deslocamento dificulta a dissolucao
anodica dessa nova camada de Oxidos, diminuindo a taxa de dissolugcdo anddica

envolvendo a hidratacdo de ions metalicos [33].
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24.1.1 Método da Extrapolacdo da Reta de Tafel

O método da extrapolacdo da reta de Tafel € uma das principais formas para
determinar a taxa de corrosdo generalizada de metais e ligas, sendo deduzida por

meio da equacdo de Wagner-Traud, mostrada a seguir.

2,303AE (2,303AE

Al = icorr [e ba —e b ] (2.2)

Matematicamente, a equacao de Wagner-Traud (equacao 2.2) foi a primeira a
descrever a taxa de corrosdo em termos de densidade de corrente e ela tem validade
apenas ha situacao que a curva de um gréfico de potencial (E) em funcdo do logaritmo
da corrente (log [i|) é descrita como uma reta. Logo, a taxa de corrosdo (em termos de
densidade de corrente de corrosdo) é representada por icorr € 0S parametros ba e bc
sao as constantes de Tafel, que representam o declive das retas de polarizagcédo para
reacoes anddica e catddica, respectivamente [34].

Além disso, é possivel constatar que a equacdo de Wagner-Traud apresenta
duas exponenciais, sendo que uma delas representa a reacao de sentido anddico e a
outra representa a reacdo de sentido catddico. Acresce ainda que, quando |AE|
assumir valores maiores ou igual a 30 mV, a equacao 2.2 sera valida, pois o gréfico
de potencial (E) em funcado do logaritmo da corrente (log [i|]) serd uma reta.

Por sua vez, na condicédo de reta, quando a reagao do sistema acontecer no
sentido anddico, a exponencial referente a reacdo catddica se torna desprezivel e

vice-versa, de modo que a equacao 2.2 pode ser simplificada nas seguintes equacoes:
Aig
AEq = bq logi** (2.3)

1Aic]

AEc = bclog * (2.4)

Assim, a equacéo de Wagner-Traud pode ser representada graficamente como
€ mostrado pela Figura 2.12 e as retas de Tafel, anddica e catddica, sdo descritas

pelas equagdes 2.3 e 2.4, respectivamente.
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Figura 2.12 — Representacao grafica da equacao de Wagner-Traud [34].

Dessa forma, o potencial de corroséo é representado por Ecorr, @ densidade de
corrente de corrosdo € representada por icor € a densidade de corrente esta
representada por Ai, sendo que € possivel constatar que a extrapolacdo das retas de
Tafel para Ecorr determina a densidade de corrente de corrosao (icorr) do material. Além
disso, o grau de inclinacdo dessas retas pode ser calculado através da tangente,
permitindo a determinagcéao dos parametros ba e bc.

Entretanto, apesar de ser bastante aceito, o método de extrapolacéo de Tafel
pode apresentar problemas em casos que nao for obtido trecho lineares bem definidos
graficamente para se trabalhar, de maneira que essa auséncia de linearidade pode
ser devido a adsorcéo especifica, a polarizacédo de concentracao e a queda 6hmica.
Por sua vez, nos casos de ocorréncia de adsorcdo especifica e polarizacdo de
concentracédo, as solugdes para viabilizar a aplicacdo desse método séo escassas,
engquanto que a queda 6hmica pode ser solucionada por meio de calculos envolvendo
regressao linear ou por técnicas experimentais que compensam esse problema [34].

Por fim, de acordo com a norma ASTM G102-89, a taxa de corrosdo em termos
de densidade de corrente de corrosdo (icor) pode ser convertida para unidades de
profundidade de penetracao por unidade de tempo, através da equacgéo 2.5 mostrada
a seguir [33,36].
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TC — K:iCOTZ_Ew

(2.5)

TC — taxa de corrosdo (mm/ano)

icorr — densidade de corrente de corrosédo (uA/cm?)

K — constante (3,27.10° mm.g/pA.cm.ano)

EW — massa equivalente (massa atdmica do elemento primario da liga/nimero de
elétrons envolvidos no processo de oxidagao)

D — densidade do material (g/cm?)

2.4.2 Corroséo por Pite

Na sequéncia, a corrosao por pite € um ataque corrosivo que ocorre localmente,
sobre pequenas areas situadas na superficie do material, capaz de produzir pequenas
cavidades que sdo denominadas como pite. Logo, 0s pites ocorrerem em metais ou
ligas que ja se encontra em um estado passivo, como € caso dos AISMs. Ou seja,
esse tipo de corrosdao € comum de acontecer quando o0 material se encontra envolto
por um meio de condicbes mais agressivas devido a maior facilidade do sistema
eletroquimico em alcancar o potencial de pite (Ep), como é observado na presenca de
ions cloreto (CI) [32,33].

Geralmente, na maioria das condi¢cdes que o aco € empregado, a COrrosao
pode levar meses ou até mesmo anos para perfurar a superficie do material,
originando assim o pite. Porém, uma vez que o pite € estabelecido, a corrosdo nesse
ponto especifico tende a se intensificar, promovendo o crescimento da cavidade na
direcédo da forca de gravidade e sobre as superficies inferiores do material [33].

De maneira concisa, a camada passiva sobre a superficie do aco inoxidavel
deve ser rompida para que o pite possa ser formado, sendo que isso acontece atraves
da interacdo do material com os ions ClI, ou com outros ions halogenetos. Logo, a
ocorréncia da corrosdo por pite € explicada por um mecanismo de nucleagéo e
crescimento, sendo que no processo de nucleacdo acontece a dissolugcéo dos sitios
ativos presentes na camada passiva, originando o pite, enquanto no processo de
crescimento acontece a dissolugéo do metal de base pela solugao contida no interior

do pite formado, aumentando assim a cavidade [8].
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A principio, em um meio aerado e contendo NaCl, a reacdo anddica que
acontece no interior do pite e provoca a corrosdo do metal de base € descrita pela
seguinte equagao:

M) » M (aq) + ne- (2.6)

Por outro lado, a regido superficial do metal e 0 entorno do pite é protegida
catdédicamente devido a formacédo de ions hidroxila (OH"), que impedem a ocorréncia
de um alto grau de acidez nesse local. Assim, tal reacao catddica é demonstrada pela

equacéo 2.7.

02+ 2H200) +4e= = OH (ag) (2.7)

Dessa maneira, conforme a concentracdo de ions metélicos (M™) aumenta no
interior do pite (cavidade), a concentracdo de ions Cl- provenientes da solucao
também aumentam, com o objetivo de contrabalancar as cargas. Em seguida, o
cloreto metalico reage com a agua, produzindo ions H* e um hidroxido metélico

normalmente insolavel, como demonstrado pela equacéo a seguir.

M+Cl_(aq) + HzO(l) - MOH(S) + H+Cl_(aq) (28)

Portanto, hd uma tendéncia de acumulo de ions H* (4cido) no interior do pite,
fazendo a taxa de reacdo anddica aumentar e todo esse processo de corrosado se
tornar autocatalitico [33].

Em suma, uma das técnicas eletroanaliticas mais utilizadas para avaliar o
comportamento de corrosdo por pite em aco inoxidavel, determinando assim o seu
potencial de pite (Ep), € a técnica de polarizacdo potenciodindmica ciclica. Ainda, €
importante salientar que, por meio dessa técnica também € possivel determinar o
potencial de repassivacdo (Erp) e esse parametro pode ser interessante, pois a
autocatalise nesse tipo de corrosdo sO € mantida caso ndo aconteca uma
repassivacao da superficie do pite [33,37].

A priori, a técnica eletroanalitica potenciodindmica (ou potenciocinética) é

realizada a fim de ser obtida uma curva de polarizacdo anddica do material, quando
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este é submerso em uma solucéao aquosa de NaCl, sob uma velocidade de varredura
padronizada.

Comumente, essa curva tem como ponto de partida o potencial de corroséo
(Ecorr) €, cOomo 0 ago inoxidavel € uma liga sujeita ao efeito de passivagéo, a densidade
de corrente no inicio da analise € muito pequena, ndo sofrendo grandes variacfes
conforme o potencial eletroquimico vai aumentando. Assim, isso pode ser observado

por meio da Figura 2.13.

ECOI‘I’

Ai
Figura 2.13 — Curva de polarizacdo anddica obtida por meio da técnica eletroanalitica

de polarizagédo potenciodindmica, caracteristica de um metal em estado passivo [34].

Dessa maneira, através da Figura 2.14 é possivel constatar que, apos ocorrer
um aumento brusco na densidade de corrente e 0 sistema atingir uma determinada
densidade de corrente (Ai), a curva de polarizacdo potenciodinamica ciclica
apresentara uma diminuicdo na densidade de corrente mediante uma reversao na
direcdo de varredura do potencial eletroquimico. Logo, essa varredura na direcdo
catddica é realizada até a curva decrescente (catddica) atingir a curva crescente
(anddica), sendo que esse ponto de intersecdo representard o potencial de

repassivacao (Erp) do material avaliado [8,33].
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Figura 2.14 — Curva obtida por andlise de polarizacéo potenciodindmica ciclica para
um ago inoxidavel. Adaptado de [8].

2.4.3 Corrosao Intergranular

Por ultimo, a corrosao intergranular € um tipo de corrosédo localizada na regiao
dos contornos de grdo, sendo que um metal corroido uniformemente tende a
apresentar contornos de grao levemente mais reativos do que a matriz desse grao.
Porém, em determinadas condicdes, a regido dos contornos de grdo pode ter sua
reatividade muito aumentada, de forma que a corrosao intergranular prejudique
significativamente as propriedades mecanicas do material [33].

Além disso, por causa de alteracdes na composicdo quimica ou nha
microestrutura, durante a realizacdo de um tratamento térmico no material, a regido
dos contornos de grdo pode se tornar mais propicia a sofrer corrosdo. Normalmente,
a precipitacdo de carbetos de Cr nessas regides energeticamente instaveis favorece
a ocorréncia de corrosédo intergranular devido ao empobrecimento em Cr nas
adjacéncias dos precipitados formados [34].

Em outras palavras, ocorre um empobrecimento de Cr efetivo nos sitios
adjacentes aos precipitados de carbetos, nitretos ou carbonitretos de Cr, de modo que
tal deficiéncia ndo garante um bom efeito de passivacdo ao material, ao ponto que ele

se torna propicio a uma corrosao seletiva nessas regides [8,33]. Ainda, é importante
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destacar que a ocorréncia desse fenbmeno nos AISMs nado estara restrita apenas a
regido dos contornos de grado da austenita prévia, mas também podem acontecer na
interface das ripas da martensita [39].

Por sua vez, a técnica analitica empregada para a avaliagdo acerca do grau de
empobrecimento em Cr de um ago inoxidavel € a técnica eletroquimica de reativacéo
potenciocinética de ciclo duplo, geralmente referenciada pela sigla DL-EPR (double
loop electrochemical potentiokinect reactivation). Por sua vez, a execucdo dessa
técnica é feita em um meio reacional contendo uma mistura de solu¢cdes aquosas de
acido sulfarico (H2SO4) e de tiocianato de potassio (KSCN), na qual o material sera
polarizado potenciocinéticamente [7,33].

Assim, inicialmente é obtida uma curva de polariza¢do anddica que tem como
ponto de partida o potencial de corrosao (Ecorr), realizando uma varredura de potencial
eletroquimico até um certo valor de potencial dentro da faixa passiva ser atingido.
Nesse ponto, o aco inoxidavel analisado se encontra passivado e a curva obtida por
essa primeira varredura recebe o nome de curva de ativacéo, cujo ponto de maximo
(ou pico) representa a densidade de corrente de ativagao (ia).

Em seguida, é realizada uma varredura de potenciais no sentido catédico,
originando uma segunda curva, sendo que a velocidade de varredura para a obtencéo
dessa nova curva é a mesma para a obtencdo da primeira curva.

Consequentemente, essa segunda curva de polarizacdo é conhecida como
curva de reativacdo, sendo que tal reativacao acarreta em uma dissolu¢cdo da camada
passiva nas zonas empobrecidas em Cr. Além disso, essa curva apresenta um ponto
de maximo (ou pico) que representa a densidade de corrente de reativacao (ir) [8].

Com intuito informativo, a Figura 2.15 mostra uma curva esquematica do ensaio
DL-EPR que pode ser obtida para um aco inoxidavel com um determinado grau de
empobrecimento em Cr, na qual pode ser observada os picos para a densidade de

corrente de ativacao (ia) e de reativacao (ir), mencionados anteriormente.
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Figura 2.15 — Curvas esquematicas de polarizacdo anddica e polarizacdo catddica

obtidas em ensaio eletroquimico de DL-EPR para um aco inoxidavel empobrecido em
Cr. Adaptado de [7].

Por fim, o motivo pela técnica eletroanalitica de DL-EPR ser interessante para
caracterizar o grau de empobrecimento em Cr de acos inoxidaveis reside no fato dela
ser de rapida execucdo e nao destrutiva, sendo que esse parametro eletroquimico
normalmente € obtido através da razdo entre as areas das curvas de ativacédo e de

reativacdo, como demonstrado pela equacao 2.9 [8,33].

Grau de empobrecimento em Cr = & 100 (2.9)
QA



34



35

3 MATERIAIS E METODOS

A seguir, sera apresentado o material de interesse deste trabalho, bem como
serdo descritos 0os procedimentos experimentais adotados para a sua avaliagao.
Assim, a Figura 3.1 apresenta um fluxograma no intuito de esclarecer quais as

principais etapas experimentais que estiveram envolvidas no decorrer deste trabalho.

AISM 15 Cr

A4
Austenitizagdo
(1050 °C/1 h)

Témpera em agua | Amostra 1
(temperatura ambiente) | (temperada)

Amostra 2 (revenida em 450 °C/1 h)

¥ » Amostra 3 (revenida em 500 °C/1 h)
Dilatometria e Calculo Termodinamico

» Amostra 4 (revenida em 550 °C/1 h)

v

Revenimento »| Amostra 5 (revenida em 600 °C/1 h)
$ mo » Amostra 6 (revenida em 650 °C/1 h)
Caracterizagdo J MEV -
Kicrosstrutural I_; » Amostra 7 (revenida em 650 °C /2 h)
DRX Amostra 8 (revenida em 650 °C + 600 °C/2 h)

A 4

Dureza Vickers

Polarizacao Potenciodinamica
(H,S0, 0,5 M)

A 4
Ensaios
Eletroquimicos

» DL-EPR (H,SO, 0,5 M + KSCN 0,01 M)

—>| Polarizagao Anédica (NaCl 3,5 %)

Figura 3.1 — Fluxograma das etapas envolvidas no projeto.
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3.1 Material

O material avaliado foi um AISM 15Cr advindo da empresa Petrobras, sendo
uma amostra gentiimente cedida pelo Prof. Dr. Sérgio Souto Maior Tavares da
Universidade Federal Fluminense (UFF), fornecida na condicédo de tubo com diametro

interno de 4 polegadas e didmetro externo de 4,25 polegadas. Logo, a Figura 3.2

mostra parte desse tubo, j4 austenitizado e temperado.

Figura 3.2 — Parte de um tubo austenitizado e temperado de AISM 15Cr, sendo que a
parte interna do tubo é mostrada a esquerda e a da parte externa do tubo é mostrada

a direita.

Por sua vez, a composi¢ao quimica desse AISM foi obtida através de andlise
em espectrometro de emissao 6ptica por centelhamento (S-OES) Bruker Q4 Tasman
e através de analisador por combustdo direta LECO CS-400, ambos da empresa
Engemasa — Engenharia e Materiais LTDA. Logo, a composi¢do obtida € mostrada

pela Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composicado quimica (%om) do aco inoxidavel supermartensitico a ser

avaliado.
Fe C Cr Ni Mo | Mn Si Cu Nb \Y
Composicao
%6m) Balanco | 0,029 | 14,61 | 6,18 | 1,95 | 0,28 | 0,20 | 0,96 | 0,08 | 0,052 | 0,025
om
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3.2 Témpera da Amostra e Obtencao do Corpo de Prova

Inicialmente, a amostra de AISM foi submetida & temperatura de 1050 °C por
um periodo de 1 hora, através de um forno mufla EDG (modelo 1800 3P-S),
promovendo assim a austenitizacdo dessa amostra.

Em seguida, a amostra austenitizada passou por um resfriamento brusco, por
meio do processo de témpera em agua, induzindo a transformacdo martensitica na
microestrutura do material.

Por fim, através de eletroeroséo, foram obtidos 10 corpos de prova cilindricos
dessa amostra temperada em Aagua, cujas dimensdes apresentaram 5 mm de

didmetro e 30 mm de comprimento.

3.3 Dilatometria

Na sequéncia, foram realizados ensaios dilatométricos no intuito de determinar
as temperaturas nas quais ocorrem transformacéo de fases no material avaliado.
Assim, foram utilizados dois corpos de prova cilindricos advindos da amostra de AISM,
com dimensbes de 5 mm de didmetro e 25 mm de comprimento para serem
comportados pelo dilatbmetro.

Logo, tal ensaio foi realizado no Laboratério de Transformacdo de Fases do
Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Séo Carlos
(EESC-USP), através de um dilatbmetro Netzsch-Dil 402C.

Por sua vez, ambos os corpos de prova foram submetidos a uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min até a temperatura de 1050 °C ser alcancada, na qual
permaneceram por 30 minutos. Depois, 0s corpos de prova foram submetidos a uma
taxa de resfriamento de 10 °C/min até a temperatura de 150 °C ser alcangada. Acresce
que, esses ensaios foram feitos em uma atmosfera controlada por gas argonio,

introduzido no dilatbmetro sob uma vazao de 50 mL/min.
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3.4 Simulacdo Termodinamica

Posteriormente, através do software Thermo-Calc, efetuou-se simulacdes
termodinamicas acerca do material avaliado por meio do método de CALPHAD,
possibilitando assim estimar o equilibrio de fases, as fracfes das fases e, também, as
composic¢Oes relativas as temperaturas estabelecidas para o tratamento térmico de

revenimento.

3.5 Revenimento

A seguir, sete corpos de prova foram submetidos ao tratamento térmico de
revenimento, sendo que cinco desses corpos de prova passaram por um tratamento
de revenimento simples de uma hora, outro desses corpos de prova passou por um
tratamento de revenimento simples de duas horas e mais outro corpo de prova foi
submetido ao revenimento duplo, na qual o tempo desse tratamento foi de 2 horas
para cada uma das temperaturas envolvidas nessa etapa.

Por sua vez, as temperaturas estabelecidas para o tratamento térmico de

revenimento de cada uma das amostras estdo mostradas na seguinte tabela:

Tabela 3.2 — Temperaturas e tempos de revenimento das amostras de AISM 15Cr.

Identificacdo das Amostras Temperatura de Revenimento Tempo de Revenimento
T - -
TR450 450°C 1 hora
TR500 500°C 1 hora
TR550 550°C 1 hora
TR600 600 °C 1 hora
TR650-1 650 °C 1 hora
TR650-2 650°C 2 horas
TRD 650 °C + 600 °C 2 horas + 2 horas

Apés 0 revenimento, os corpos de prova foram cortados em pequenas
amostras contendo 5 mm de comprimento cada uma. Logo, 0o corpo de prova

temperado e os corpos de prova revenidos deram origem a 6 amostras cada um.
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3.6 Caracterizacdo Microestrutural

Inicialmente, as amostras foram preparadas por meio de lixamento, até ser
atingida a lixa de numeracédo 1200, seguida de polimento com alumina 1 um.

Em seguida, conforme é estabelecido pela norma ASTM E407-07, essas
amostras polidas foram submetidas a atague quimico com reagente de Vilella (5 mL
de acido cloridrico + 1 g de &cido picrico + 100 mL de etanol 95%), no intuito de revelar
a morfologia, as caracteristicas e as fases presentes na microestrutura [40].

Assim, foi feita a caracterizacdo microestrutural do material mediante utilizacao
de um microscopio optico Olympus BX41M-LED, sendo que as micrografias foram
obtidas por meio de uma camera Infinity 1 da Lumenera Corporation.

Além disso, de maneira semelhante ao procedimento que foi executado na
analise por microscopia Optica, para a analise de difracdo de raios-X (DRX) as
amostras foram previamente lixadas até lixa 1200 e polidas com alumina 1 um, sendo
gue essa analise visou identificar as diferentes fases oriundas das diferentes
temperaturas e de tempo de revenimento.

Logo, os difratogramas das amostras foram obtidos por meio do equipamento
Bruker D8 Advance ECO do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos
(DEMa-UFSCar), mediante varredura de 5 a 120 °, passo de 0,02 ° e radiacdo Ko do
Cu (1,5418 A).

Posteriormente, apds a realiza¢do dos ensaios eletroquimicos, a microestrutura
do material também foi observada através do emprego de um microscépio eletrénico
de varredura (MEV) modelo FEI Inspect S50, também disponivel no LCE.

Acresce que, no intuito de fazer uma caracterizacdo quimica dos diferentes
microconstituintes do material, também efetuou-se uma analise por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) acoplada com a técnica microanalitica de

espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS).
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3.7 Analise de Dureza Vickers

Por sua vez, testes de microdureza Vickers também foram realizados sobre a
superficie previamente polida das amostras, sendo que a carga aplicada sobre elas
foi de 300 gf, sob um tempo de carregamento de 15 segundos.

Assim, extraiu-se os valores médios de dureza e de desvio padrdo das
amostras mediante execucdo de 15 impressdes aleatérias, cumprindo os requisitos
estabelecidos pela norma ASTM E92-17 [41].

3.8 Ensaios Eletroquimicos

Na sequéncia, as amostras foram submetidas a ensaios eletroquimicos no
intuito de avaliar o efeito que o tratamento térmico de revenimento exerce sobre o
comportamento de corrosao eletroquimica dos AISMs 15Cr. Para isso, montou-se
células eletroquimicas convencionais constituidas por trés eletrodos, sendo eles um
eletrodo auxiliar de platina (Pt), cuja area é de aproximadamente 2 cm?, um eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl em solucéo saturada de cloreto de potassio e os eletrodos
de trabalho foram construidos a partir das amostras, apresentando em média uma
area de 0,182 cm?.

Além disso, as medidas eletroquimicas foram obtidas em um potenciostato
Gamry Reference 3000, sob condigcbes de temperatura ambiente e em solucdes

naturalmente aeradas, sendo que esses ensaios foram executados em triplicata.

3.8.1 Polarizacao Potenciodinamica em H2S04 0,5M

Inicialmente, através de uma varredura de potenciais no sentido anddico, o
ensaio de polarizagdo potenciodinamica em meio de H2SOs4 0,5M averiguou a
influéncia que o tratamento térmico de revenimento exerceu sob comportamento de
dissolugcéo anddica nesse meio acido para as amostras de AISM 15Cr, sob uma taxa
de varredura de 1,0 mV/s.

Logo, a varredura foi iniciada em um potencial de 300 mV abaixo do Ecorr, Sendo

finalizada apds o potencial de 1600 mVagagcr ser atingido. Além disso, estimou-se a
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taxa de corrosdo mediante o método de extrapolacéo da reta de Tafel, aplicado sobre

a curva de polarizacdo anddica em meio de H2SO4 0,5 M.

3.8.2 Reativacao Potenciocinética de Ciclo Duplo

Por sua vez, as analises eletroquimicas por DL-EPR foram realizadas em uma
solucdo constituida por uma mistura de H2SO4 0,5 M + KSCN 0,01 M, sendo que o
eletrodo de trabalho foi imerso nessa solugdo por um periodo de pelo menos 10
minutos.

Inicialmente, efetuou-se uma varredura de potencial no sentido anddico, sendo
gue o ponto de partida foi em um potencial de 300 mV abaixo do Ecorr, SOb uma taxa
de varredura de 1,67 mV/s. Logo, quando a leitura de potencial atingiu o valor de 300
mVag/agcl, @ direcao de varredura foi invertida, de modo que realizou-se uma varredura
de potenciais no sentido catddico, até o potencial de inicio dessa analise ser atingido,
ou seja, até o Ecorr [42].

O grau de empobrecimento em Cr das amostras foi calculado em termos da
razdo de densidade de carga Q conduzida sobre a superficie do material, por meio da
equacdo 2.9. Ja as microestruturas resultantes, obtidas ap0s a realizacdo desse
ensaio, foram observadas mediante utilizacdo de microscépio eletrénico de varredura
(MEV).

3.8.3 Polarizacdo Anddicaem NaCl 3,5%

Por fim, foi executado polarizacdo anddica em solucao de NaCl 3,5% sobre as
amostras de AISM 15Cr, sendo que antes desses ensaios serem realizados, 0s
eletrodos de trabalho ficaram imersos nessa solugédo por um periodo de 1 hora.

Em seguida, sob uma taxa de varredura de 1,0 mV/s, iniciou-se a polarizagao
anddica a partir do Ecorr, sendo que essa analise foi encerrada quando a densidade
de corrente atingiu o valor de 1 mA/cm? [42].

AplGs esse ensaio, observou-se a superficie das amostras por meio de
microscopio eletrénico de varredura (MEV) com o objetivo de verificar as morfologias

dos pites formados na superficie do material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos durante a execugao
do procedimento experimental acompanhado da discusséo desses resultados.

Inicialmente, serd mostrado como foi feita a avaliagdo dos aspectos
microestruturais do AISM 15Cr, mediante estabelecimento das temperaturas de
revenimento aplicadas ao material, observacdes da microestrutura através de MO,
além de abordar as analises de DRX e de microdureza Vickers.

Em seguida, serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos a respeito do
comportamento de corrosao eletroquimica do material, apresentado e discutindo os
resultados obtidos para as analises de polarizacao potenciodindmica em meio de
H2S0O4 0,5M, DL-EPR e polarizacédo anddica em solugédo de NaCl 3,5%.

4.1 Dilatometria e Simulacédo Termodinamica

Através do ensaio de dilatometria, foi possivel obter um grafico (Figura 4.1)

acerca do comportamento do AISM 15Cr, conforme é mostrado a seguir.
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Figura 4.1 — Curva dilatometrica do AISM 15Cr.



44

Por sua vez, foi constatado que durante o processo de aquecimento do material
houve uma variagdo nao linear da razdo AL/Lo na faixa de temperatura entre 500 °C
e 800 °C.

Assim, tal variacdo esta relacionada com a reducdo de volume da estrutura
cristalina do material em decorréncia da transformacao da martensita (a’) em austenita
(v). Conforme ja mencionado, essa reducgéo de volume na estrutura cristalina se deve
a austenita ser ligeiramente mais densa que a martensita [1].

Dessa forma, a temperatura de inicio da transformacéo austenitica (Ac1) e a
temperatura de término da transformacédo austenitica (Acs) para esse material foram
determinadas por meio da aplicacdo do método das tangentes sobre a curva
dilatométrica obtida experimentalmente e mostrada na Figura 4.1.

Sucintamente, a determinag&o das temperaturas de transformacao de fase pelo
método da tangente se baseia na extrapolacdo linear da reta referente a uma
determinada fase no ponto em que é constatado um desvio de linearidade, sendo que
0S pontos tangentes obtidos determinam tanto a temperatura de inicio quanto a
temperatura de término de uma determinada transformacéo [43].

Na Tabela 4.1, foram mostradas as temperaturas de Aci e Acs determinadas
experimentalmente por ensaio dilatométrico para o AISM 15Cr, conforme pode ser

observado a seguir.

Tabela 4.1 — Temperaturas de inicio e de término da transformacao austenitica para
0 AISM 15Cr.

Ac1 (°C) Acs (°C)
Ensaio 1 521 803
Ensaio 2 488 807
Média aritmética 504 805
Desvio padrao 23 3

Acresce que, tanto a temperatura de inicio quanto a temperatura de término da
transformacdo martensitica (Ms e My, respectivamente) ndo puderam ser
determinadas experimentalmente, pois o limite confiavel apresentado pelo dilatbmetro
na etapa de resfriamento ocorre em 150 °C. Logo, somente foi possivel deduzir que
ambas ocorrem em temperaturas abaixo de 150 °C, o que ja era imaginado com base

na composicao quimica da liga e nos dados apresentados pela Tabela 2.1.
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Ainda assim, apesar dessa limitacado experimental, tal temperatura Ms pode ser
estimada através da equacado 2.1, sendo que para a composi¢cao quimica do AISM
15Cr analisado, o inicio da transformacdo martensitica ocorreria em aproximadamente
51 °C.

Na sequéncia, utilizando o método de CALPHAD e através da composicao
quimica verificada para o AISM 15Cr (Tabela 3.1), foi feita uma simulagéo
termodinamica do material utilizando o software Thermo-Calc e o banco de dados
TCFE10, com a finalidade de verificar as fases que eventualmente poderiam estar
presentes nesse material ao submeté-lo a tratamentos térmicos no equilibrio.

Logo, por meio da Figura 4.2 foi possivel averiguar que em temperaturas
proximas de 500 °C, esse material apresenta majoritariamente as fases a’ e y na sua
microestrutura, com precipitados constituidos por fase ¥, nitretos de cromo e de
molibdénio (CrN e MoN, respetivamente), carbetos do tipo M23Cs, além das fases Z e
e-Cu.

No entanto, notou-se pela Figura 4.2b que tais precipitados séo solubilizados
conforme a temperatura do sistema aumenta, de modo que a fase e-Cu se solubiliza
completamente em torno de 675 °C. J& os nitretos CrN e MoN se solubilizam numa
temperatura proxima de 725 °C, enquanto que a fase x se solubiliza completamente
somente em torno de 825 °C e os carbetos do tipo M23Cs somente se solubilizam
proximo de 875 °C.

Além disso, na temperatura proxima de 875 °C também notou-se nessa
simulacdo a nucleacdo de carbonitretos de nidbio (Nb(CN)), que voltam a se
solubilizar totalmente em temperaturas acima de 1125 °C. Ainda, observando a Figura
4.2b, foi possivel constatar que a fase Z se solubilizada apenas em temperaturas
acima de 950 °C.

Ja em temperaturas acima de 1200 °C, a simulacdo apresentou a nucleacao
de ferrita 8. J& o inicio do fenbmeno de fusdo do AISM 15Cr foi observado em
temperaturas proximas a 1425 °C, sendo completamente fundido quando a

temperatura atinge aproximadamente 1475 °C.
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da quantidade de fase em equilibrio versus a temperatura do sistema e (b) a ampliacdo

na regido que ocorrem pequenas quantidades de precipitados.
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Assim, embora na simulacao termodinamica tenha sido observado a presenca
de fase ¥, ela ndo foi observada experimentalmente no material analisado, pois
quantidades significativas dessa fase apenas se manifestam nos acos inoxidaveis
submetidos a longos tratamentos de recozimento térmico (ou envelhecimento). Ainda
sobre a fase ¥, diversos estudos apontam essa fase como uma fase precursora da
fase 0, sendo que ambas exercem um efeito deletério nas propriedades mecanicas
desses acos [44].

Por outro lado, a precipitacao de carbetos do tipo M23Cs previsto pela simulagéao
termodinamica poderia ocorrer tanto com o Cr quanto com o Mo, sendo que a maior
probabilidade seja a ocorréncia de precipitacdo com o Cr devido ao seu maior teor na
composicdo quimica do material, em relacdo ao teor de Mo [19].

No entanto, mesmo que a formacdo desses precipitados seja prevista em
guantidades muito pequenas, ainda assim a formacéo desses carbetos tende a ser
suprimida devido a presenca de Nb na composicdo do material, de forma que tal
elemento de liga precipita preferencialmente carbetos do tipo MC, que apresentam
uma menor taxa de crescimento e uma menor energia interfacial em relagcdo aos
carbetos do tipo M23Cs, sendo assim menos prejudiciais as propriedades mecanicas
e de resisténcia a corroséo [44].

Além disso, ao suprimir a formacéo de carbetos do tipo M23Cs, 0 Nb poderia
nao somente ser precipitado como carbeto de nidbio (NbC), mas devido a presenca
de um pequeno teor de N na composicao quimica do AISM 15Cr analisado, também
poderia precipitar como carbonitreto de niébio (Nb(CN)), além de poder ocorrer
precipitados de CrN e MoN. Por sua vez, alguns estudos sugerem que o Nb(CN) pode
dar origem a fase Z nos ac¢os inoxidaveis, mediante a aplicacdo de um tratamento de
envelhecimento prolongado em altas temperaturas [43,44].

No que |Ihe concerne, a fase Z é constituida por CrNbN e pode aparecer em
varios tipos de acos, mesmo quando o teor de N é relativamente baixo, como 0,06
%m. Na literatura, foi relatado que a presenca de fase Z grosseira na microestrutura
impactaria de modo que as propriedades de fadiga fossem reduzidas, enquanto que
a presenca de fase Z finamente dispersa de maneira uniforme na matriz teria um efeito
de fortalecimento, além de influenciar na desaceleracdo do processo de
recristalizacéo [44,45].

Por fim, o Cu tem sido utilizado no decorrer dos anos como um elemento de

liga com a finalidade de melhorar a conformabilidade, a processabilidade, além de
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aumentar a resisténcia a corrosdo dos acgos, sendo que a fase ¢€-Cu é relatada na
literatura como sendo uma fase de dimens@es nanométricas que pode ser encontrada
dispersa na matriz e também nas regides de discordancia, como nos contornos de
grao e entre as ripas de martensita. Além disso, essa fase rica em Cu precipita durante
os tratamentos de envelhecimento ou resfriamento, contribuindo na melhora da
resisténcia e ductilidade desses ago [46,47,48].

Adicionalmente, através da Figura 4.2a foi averiguado que a fase y apresenta
uma fracdo estavel em baixas temperaturas, de forma que ndo é possivel verificar a
temperatura de Aci na simulacdo termodinamica realizada. Contudo, essa simulacéo
termodinamica indica que a temperatura de Acs para o AISM 15Cr é de
aproximadamente 692 °C, sendo que nessa temperatura o material seria composto
por fase y e fase x, além de precipitados de carbetos do tipo M23Cs e nitretos como
CrN e MoN.

Portanto, perante os resultados obtidos, tanto para o ensaio dilatométrico
guanto para a simulacdo termodinamica, foram definidas as condi¢cdes nas quais
seriam realizadas o tratamento térmico de revenimento para o AISM 15Cr. Por sua
vez, tais condi¢cdes foram apresentadas na Tabela 3.2, sendo que 0s aspectos
microestruturais e o comportamento de corrosao eletroquimica desse material foram
averiguados apés a aplicacao desse tratamento térmico.

Ainda, é importante salientar que, a simulacdo termodinamica realizada acerca
do material investigado trata de processos no equilibrio, de modo que as fraces das
fases previstas por esse recurso computacional podem divergir das verificacfes
experimentais.

Porém, essa simulacéo pode auxiliar na compreensédo dos resultados obtidos
para as diferentes condi¢des de revenimento, pois as fases estaveis observadas apds

a aplicacdo desse tratamento térmico tenderiam ao equilibrio termodinamico.
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4.2 Difracéo de Raios-X e Microscopia Optica

Em seguida, as fases presentes nas amostras de AISM 15Cr foram detectadas
através da técnica de DRX, sendo assim obtido o difratograma apresentado pela

Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Difratograma das amostras de AISM 15Cr.

Assim, os picos observados foram obtidos através da incidéncia de radiacéo Ka
do Cu sobre as amostras de AISM 15Cr, que se manifestam quando a condi¢cdo de
difracdo de Bragg é satisfeita por algum conjunto de planos cristalograficos em um
angulo de difracdo (26) especifico e, com base na literatura, tais picos foram
devidamente identificados [50].

Dessa forma, foi possivel verificar que a amostra temperada (T) apresentou
apenas picos caracteristicos da fase o', sendo que tal constatagao ja era esperada
porque o tratamento térmico realizado nessa amostra foi apenas a austenitizacao

seguida por témpera em agua, que promoveu a transformacao da fase y em fase o’.
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No entanto, foi observado que nas amostras TR450, TR500 e TR550 ocorrem
alguns picos de baixa intensidade referentes a fase y, sendo que tais picos indicam
uma modesta formacéo de austenita reversa na matriz martensitica.

Ja para as amostras TR600 e TR650-1, foi possivel notar uma maior
intensidade para os picos caracteristicos da fase y, de modo que isso pode ser
atribuido ao fato da temperatura do tratamento térmico de revenimento estar bem
acima da temperatura de Aci desse material, acarretando assim em uma maior
incidéncia de austenita reversa formada na matriz martensitica.

Por sua vez, as amostras TR650-2 e TRD foram as que apresentaram 0s
maiores picos relativos a fase y, o que pode ser explicado tanto pelas maiores
temperaturas quanto pelos maiores tempos, aos quais essas amostras foram
submetidas durante o tratamento térmico de revenimento.

Posteriormente, visando uma melhor compreensdo acerca da formacao e
evolucdo da austenita reversa no AISM 15Cr, foi feita uma estimativa qualitativa da
fracdo volumétrica de austenita reversa (fvy) presente na matriz martensitica de cada
amostra. Para isso, baseado em parametros extraidos da Figura 4.3, foi empregada a
equacao 4.1, mostrada a seguir [50].

fv, = I (4.1)

111 110

Nessa equacao, | é a intensidade maxima de pico de uma fase para um
determinado plano de difracdo e os valores calculados de fvy na matriz martensitica
de cada amostra sao exibidos na Tabela 4.2, de forma que esses resultados tendem
a corroborar as constatacdes realizadas a respeito dos picos de fase y observados no
difratograma exibido na Figura 4.3 e as observacdes realizadas sobre a simulacao

termodinamica desse material, mostrado na Figura 4.2.
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Tabela 4.2 — Fracao volumétrica de austenita reversa formada no AISM 15Cr.

Amostra fvy (%)
T -
TR450 8,9
TR500 9,4
TR550 79
TR600 10,8
TR650-1 10,8
TR650-2 27,6
TRD 34,3

Recentemente, alguns estudos apontam que a formacao da austenita reversa
nos AISM est4 relacionada com os teores de Cu e de Ni na composi¢cao quimica do
material, devido ao carater austenitizante desses elementos de liga. Logo, o Cu
favoreceria a difuséo de Ni, que contribuiria para a formacao da austenita reversa bem
como seu aumento de fragdo volumétrica [49].

Complementarmente, além da analise por DRX, as amostras de AISM 15Cr
também foram observadas em microscépio Optico através de ataque quimico por
reagente de Vilella, demonstrando assim a influéncia que o tratamento térmico de
revenimento exerce sobre a microestrutura desse material.

Logo, foram obtidas as micrografias mostradas na Figura 4.4, sendo que na
amostra T foi possivel notar a microestrutura caracteristica da martensita temperada
e nas demais amostras nota-se o desenvolvimento da microestrutura da martensita

revenida, que apresenta ripas mais finas.
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Figura 4.4 — Micrografias obtidas das amostras de AISM 15Cr.
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Recapitulando, como a martensita temperada é uma solucdo solida
supersaturada com C, sua microestrutura apresenta um carater metaestavel. Dessa
forma, o revenimento tem como objetivo fornecer uma certa energia ao material para
permitir a difusdo desses atomos de C supersaturados encontrados nos sitios
intersticiais da estrutura cristalina TCC da martensita temperada [14].

Por conseguinte, ao induzir o fenbmeno da difusdo dos atomos de C
supersaturados na estrutura cristalina TCC, havera uma tendéncia de conversao da
martensita temperada em martensita revenida, que apresenta estrutura cristalina CCC
[21,22]. Assim, o desenvolvimento da martensita revenida explica a diferenca
microestrutural observada nas amostras submetidas ao tratamento térmico de
revenimento, em relacdo a microestrutura da amostra temperada, de forma que a
martensita revenida apresenta ripas de martensita mais finas.

Além disso, os atomos de C difundidos tendem a se segregarem nas regides
de discordancia, como nos contornos de grao da austenita prévia e entre as ripas de
martensita, podendo formar pequenas quantidades de precipitados na forma de
carbetos com Cr e Mo, conforme previsto anteriormente na simulagcéo termodinamica
[22,43].

A saber, tendo em vista um melhor entendimento sobre a formagéo de alguns
precipitados na microestrutura do AISM 15Cr, foi possivel averiguar na micrografia da
Figura 4.5 a ocorréncia de um precipitado de Nb(CN) na amostra TR650-2, sendo que

tal precipitado € o ponto escuro que foi indicado pela seta vermelha.

Figura 4.5 — Micrografia da amostra TR650-2 com um precipitado de carbeto.
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E importante ressaltar que, esse precipitado n&o teve origem no processo de
revenimento, mas sim no processo de austenitizagdo seguido por témpera, sendo que
sua formacéao foi prevista na simulagdo termodinamica e tal precipitado esta presente
em todas as amostras apresentando um formato cuboide.

Por outro lado, embora seja possivel calcular a ocorréncia de outra fase na
matriz martensitica das amostras revenidas, como por exemplo a austenita reversa,
dificilmente essa fase sera observavel por MEV. Segundo trabalhos na literatura, isso
se deve ao fato da austenita reversa se encontrar finamente dispersa entre as regioes
de contornos de grao e entre as ripas de martensita, e seria observavel apenas através

de microscopia eletronica de transmissao (MET) [7,8].

4.3 Dureza

Em relacdo a dureza do AISM 15Cr, foram obtidos os seguintes resultados de

microdureza Vickers, exibidos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Valores de microdureza Vickers obtidos para o AISM 15Cr.

Amostra Dureza Média (HV) Desvio Padrao (HV)
T 387 12
TR450 423 8
TR500 418 12
TR550 388
TR600 366
TR650-1 328
TR650-2 331 10
TRD 328 6

Por sua vez, através desses valores de dureza foi possivel constatar um
aumento no nivel de dureza nas amostras TR450 e TR500, em relacdo a amostra T
(temperada). No entanto, ja para a amostra TR550 foi notado um decréscimo no nivel

de dureza desse material.
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Na sequéncia, também ocorreu um decréscimo no nivel de dureza do AISM
15Cr na amostra TR600, atingindo assim os menores niveis de dureza nas amostras
TR650-1, TR650-2 e TRD.

Logo, tal redugcdo nos niveis de dureza pode estar relacionada com o
surgimento de austenita reversa na microestrutura dos AISMs durante a aplicagéo do
tratamento térmico de revenimento, em funcdo da menor dureza e maior tenacidade
atribuida para essa fase [50,51].

Assim, a explicacado para esse fenbmeno consiste na observacédo da formacéo
de austenita reversa entre as ripas de martensita durante o revenimento e essa fase
seria relativamente estavel na etapa de resfriamento ao ar, de forma que ocorre uma
retencdo parcial dessa austenita reversa na microestrutura do material até a
temperatura ambiente ser atingida [51,52].

Além disso, a conversdo da martensita temperada em martensita revenida
resultaria numa diminuicdo da densidade de discordancias da estrutura cristalina TCC
da martensita temperada, causando assim um alivio nas tensfes internas dessa
microestrutura, o que a torna menos dura e mais ductil [53].

Dessa forma, a Figura 4.6 ilustra essa relacdo entre os valores de microdureza
Vickers obtidos para o AISM 15Cr analisado e suas respectivas fracfes volumétricas
de austenita reversa, sendo possivel notar a influéncia do surgimento dessa fase na

reducdo dos niveis de dureza desse material.
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Figura 4.6 — Gréfico da relag&o dos niveis de dureza com a fragdo volumétrica de

austenita reversa em diferentes amostras de AISM 15Cr.
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Vale ainda ressaltar que, o aumento no nivel de dureza observado para a
amostra TR450, em relagdo a amostra T, € normalmente atribuido a formacédo de
precipitados de carbetos na microestrutura durante o revenimento em temperaturas
mais baixas [54].

Assim, ao se difundirem na matriz martensitica, comumente tais atomos de C
podem formar precipitados nanométricos de carbetos nas regifes de discordancia,
sendo do tipo M23Ces entre as ripas de martensita e do tipo M7Csz nos contornos de
grao, sendo que eles causam um efeito de endurecimento secundario no material em
virtude dos maiores niveis de dureza que apresentam [53,54].

Complementarmente, trabalhos encontrados na literatura atribuem o aumento
na dureza, observada para temperaturas mais baixas de revenimento no AISM 15Cr,
devido a formacao de finos precipitados de carbetos e/ou nitretos de Mo nessas
temperaturas, também contribuindo para a ocorréncia do efeito de endurecimento
secundario devido ao teor significativo de Mo que esse material apresenta [55,56,57].
Vale lembrar ainda que, foi observado a ocorréncia desses tipos de precipitados na
simulacéo termodinamica (Figura 4.2), corroborando essas explicacoes.

Todavia, em temperaturas mais elevadas de revenimento tais precipitados de
carbetos tendem a crescer, se tornando mais grosseiros, e provocam um
amolecimento no material devido a perda de C em solucéo sélida, o que pode impactar
significativamente as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo. Logo, no
intuito de estabilizar a precipitacdo desses carbetos de maneira que eles ocorram
finamente dispersos na microestrutura, é de suma importancia a presenca de um
pequeno teor de elementos de liga como Nb, Ti, Mo e/ou V na composi¢cao do AISM
15Cr [58,59].

4.4 Polarizagdo Potenciodindmica em H2SOa4

Em seguida, na Figura 4.7 sdo mostradas as curvas obtidas quando as
amostras de AISM 15Cr foram submetidas a polarizacdo potenciodindmica em
solucéo de H2S04 0,5 M.

Logo, foi possivel constatar que esse material apresentou muita similaridade
de comportamento para todas as condi¢cdes de tratamento térmico de revenimento

guando submetido a polarizacdo eletroquimica nesse meio acido, tanto no trecho
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catédico quanto no anddico, de modo que as curvas apresentaram apenas pequenos

deslocamentos.
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Figura 4.7 — Curvas tipicas de polarizacdo potenciodinamica em meio de H2SO4 0,5

M obtidas para as diferentes amostras de AISM 15Cr.

Assim, através das curvas exibidas pela Figura 4.7, foi possivel extrair diversos
parametros experimentais importantes a respeito desse material, que podem ser

observados na Tabela 4.4 a seguir.

Tabela 4.4 — Parametros eletroquimicos fornecidos pelas curvas de polarizacao

potenciodinamica em meio de H2SO4 0,5 M.

Amostra Ecorr (MVagiagel) Epp (MVagiager) ic (MA/cm?) ipassiva (LA/CmM?)
T -228+2 -159+1 37,8+3,1 6,704
TR450 -228+6 -158+2 439+48 7,6 £0,7
TR500 -229,1+2 -156+1 41,8+4,2 74+04
TR550 -234 1 -163+£2 469+19 7,8+0,2
TR600 -234 5 -157 £4 40,5+£0,9 8,0+04
TR650-1 -235+11 -137+16 41,0+£9,3 7,8+0,6
TR650-2 -238x2 -150+£6 440+£18 8,1+04
TRD -238x2 -150+£9 35853 6,8+0,2

Logo, o Ecorr foi determinado através da estabilizacdo do sistema eletroquimico

sob condicéo de circuito aberto apés um periodo de 3600 s e o valor de ic foi tomado
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como sendo o pico da densidade de corrente durante a etapa de dissolucdo anddica,
do qual também foram obtidos conjuntamente os valores de Epp. J& 0s valores de
ipassiva foram obtidos tomando como base o valor de potencial de 550 mVag/agci, N0 qual
ocorreram 0s menores valores de densidade de corrente do trecho passivo.

Por sua vez, foi possivel perceber que o Ecordo AISM 15Cr diminui ligeiramente
perante maiores temperaturas e maiores tempos de revenimento, de modo que o
material tende a ficar mais suscetivel a sofrer corrosdo galvanica em uma situacao de
acoplamento em meio acido.

Conforme ja discutido anteriormente, isso pode estar ligado ao fato do
tratamento térmico de revenimento promover a difusdo de atomos de C
supersaturados nos sitios intersticiais da estrutura cristalina TCC da martensita
temperada, que podem eventualmente precipitar nas regides de defeitos cristalinos
[13,22]. Também é importante ressaltar que, tal diminuicdo nos valores de Ecor pode
estar relacionado com o surgimento da austenita reversa, uma vez que essa fase
apresenta menores teores de Cr, em relagcdo a matriz martensitica.

Além disso, mesmo apresentando os valores mais baixos de Ecor, ainda assim
os valores apresentados pelas amostras TR650-2 e TRD apresentaram uma baixa
variacdo com os valores de Ecor das demais amostras, sendo que isso pode estar
relacionado ao importante efeito que o Nb apresenta na estabilizacdo de precipitados
de carbetos nesse material.

Através da Tabela 4.4, também foi possivel observar que a amostra T e a
amostra TRD apresentaram os menores valores de ic € de ipassiva, d& modo que tanto
a amostra temperada quanto a amostra submetida ao tratamento de revenimento
duplo seriam mais resistentes a corrosdo em meio de H2S04 0,5M, ja que uma ipassiva
menor significa a presenca de um filme passivo mais protetor contra a corrosao, ou
seja, menores valores de ipassiva Implicam em um filme passivo de melhor qualidade.

Por outro lado, o ic € um parametro eletroquimico relacionado com a facilidade
de formacdo do filme passivo, de forma que menores valores de ic implicam na
necessidade de uma menor densidade de corrente para promover a formacao do filme
passivo na superficie do material.

Complementarmente, os dados obtidos de ic e de ipassiva para as diferentes
amostras de AISM 15Cr foram comparados com os valores reportados na literatura
em trabalhos feitos acerca dos AISM 13Cr, sendo possivel notar de imediato valores

gue podem ser de 10 a 20 vezes menores para o AISM 15Cr [7,60]. Por sua vez, tal
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diferenca pode ser atribuida ao maior teor de Cr, de modo que o AISM 15Cr apresente
uma melhor qualidade no filme passivo formado na sua superficie, além desse filme
ser formado ja em menores densidade de corrente.

Assim, como ja abordado anteriormente, os menores valores de Ecor para as
amostras revenidas residiriam na ocorréncia do fenémeno da difusdo de C, com
eventuais precipitacdes de carbetos e ocorréncia de zonas empobrecidas em Cr nos
sitios adjacentes aos precipitados [9].

Entretanto, a amostra TRD apresentou uma fracdo volumétrica de austenita
reversa de 38,6 %, que se formam nas regides adjacentes aos carbetos e dificultariam
0 crescimento desses precipitados, podendo assim amenizar a ocorréncia das zonas
empobrecidas em Cr nessa regido [62].

Ademais, também foi possivel notar que todas as amostras revenidas
apresentaram um segundo pico de densidade de corrente anddica por volta de 110
mMVagiagci Na regido de transicdo ativo-passivo, sendo que os agos inoxidaveis em geral
costumam apresentar esse comportamento. Atualmente, ainda ndo existe um
consenso para a explicacdo desse fenbmeno e existem diversos trabalhos na
literatura que buscam uma melhor compreensao a respeito disso.

Dessa forma, dentre as possiveis explicagcbes para o surgimento desse
segundo pico de densidade de corrente para o AISM 15Cr, submetido ao meio de
H2SO4 0,5M, a mais interessante relaciona esse comportamento ao efeito causado
pela presenca de zonas empobrecidas em Cr, originadas pela precipitacdo de
carbetos durante a aplicacdo do tratamento de revenimento, que deixam essa regiao
suscetivel a sofrer corrosdo antes que possa ocorrer a efetiva passivacao do material.
Acresce ainda que, a intensidade desse segundo pico de densidade de corrente tende
a aumentar para revenimentos com taxas de resfriamento mais lentas [62,63].

Por fim, os valores de icor €, cONsequentemente, os valores de taxa de corrosao
(TC) para as diferentes amostras de AISM 15Cr foram estimados através do método

de extrapolacéo da reta de Tafel, sendo mostrado na Tabela 4.5 a seguir.
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Tabela 4.5 — Valores estimados de densidade de corrente de corrosao e de taxa de

corrosédo para as diferentes amostras de AISM 15Cr.

Amostra icorr (WA/Cm?) TC (mm/ano)
T 324+28 0,38 £ 0,04
TR450 33,4+95 0,39 +0,11
TR500 334+4,1 0,39 + 0,05
TR550 232+14 0,27 £0,02
TR600 216 +5,1 0,25 + 0,06
TR650-1 26,0 +11,1 0,30 £0,13
TR650-2 23,744 0,27 £ 0,05
TRD 23,744 0,28 £ 0,04

Ainda, € importante salientar que, devido a falta de linearidade das curvas de
polarizagéo potenciodindmica em H2S0O4 0,5M no sentido anddico, foi aplicada a reta
de extrapolacdo de Tafel apenas sobre a curva de polarizacdo no sentido catodico,
tomando como base o ponto da curva no qual AE assume um valor proximo de -30
mV em relacdo ao Ecorr, até o valor de potencial correspondente a uma década de
corrente (escala logaritmica), obtendo assim uma reta que mantém a equacao de
Wagner-Traud valida [34].

Por sua vez, a diminuicdo da taxa de corrosdo em maiores temperaturas de
revenimento pode estar relacionada a formacédo de austenita reversa e ao maior teor
de Ni presente nesta fase, que contribui para uma rapida formacéo e cristalizacdo do
filme passivo de 6xido de cromo sobre a superficie dessas regides, causando assim
um certo aumento na resisténcia a corrosdo quando em baixos valores de potencial
[61].
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Na sequéncia, por meio dos ensaios de DL-EPR foram obtidas as curvas

mostradas na Figura 4.8.

Densidade de Corrente (mA.cm?) Densidade de Corrente (mA.cm?) Densidade de Corrente (mA.cm?)

Densidade de Corrente (mA.cm™)

Figura 4.8 — Curvas de DL-EPR obtidas para as diferentes amostras de AISM 15Cr.
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Dessa forma, a partir das curvas mostradas na Figura 4.8, foram calculadas as
areas das curvas de ativacdo (Qa) e de reativacdo (Qr). Por sua vez, os valores
dessas é&reas foram utilizados na equacdo 2.9 para calcular o grau de
empobrecimento em Cr das diferentes amostras de AISM 15Cr, exibidos na Tabela
4.6.

Tabela 4.6 — Grau de empobrecimento em Cr das diferentes amostras de AISM 15Cr.

Amostra Grau de Empobrecimento em Cr (%)
T 0,70 £ 0,07
TR450 1,03 £0,03
TR500 5,14 £ 0,26
TR550 75,33 +1,47
TR600 59,14 £ 0,60
TR650-1 85,25 +0,45
TR650-2 87,00 £ 0,62
TRD 87,23 £0,62

Logo, foi constatado que o tratamento térmico de revenimento em maiores
temperaturas pode prejudicar a formacdo de filmes passivos mais estaveis na
superficie desse material devido a eventuais precipitacées de carbetos, nitretos e/ou
carbonitretos, acarretando um certo nivel de empobrecimento de Cr efetivo nos sitios
adjacentes a esses precipitados e deixando tais regides mais suscetiveis a corroséo.
Geralmente, tais precipitados tendem a se formarem nas regides com alta
densidade de discordancia porque essas regifes sdo energeticamente instaveis, de
modo que o0s contornos de grdo da austenita prévia e as interfaces das ripas de
martensita sdo mais vulneraveis para sofrer uma corrosao localizada.

De maneira curiosa, desobedecendo a tendéncia observada para diferentes
amostras de AISM 15Cr, a amostra TR600 mostrou uma diminuicdo no grau de
empobrecimento em Cr.

Segundo trabalhos relatados na literatura, esse comportamento pode estar
relacionado ao efeito de recuperacao conhecido com healing, no qual o gradiente de
concentracéo de Cr presente na solugdo solida acarretaria em uma difuséo de Cr, no
sentido da matriz para a zona empobrecida em Cr, promovendo assim uma

recuperacao parcial dessa regiao deficitaria em Cr [55,64].
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Acresce que, a formacdo de um segundo pico nas curvas obtidas de DL-EPR,
como observado para as amostras TR650-1, TR650-2 e TRD, indicam a formacéo da
fase austenita reversa na matriz martensitica, sendo que o pico mais baixo representa
a fase a’ e 0 pico mais alto representa a fase y [66].

Por sua vez, isso ocorre devido a uma diferenca na composicao dessas fases,
na qual a fase a’ apresenta um maior teor de Cr em relagéo a fase y, fazendo com
gue a martensita sofra passivacao primeiro que a fase y [67].

Na literatura, alguns trabalhos também atribuem o aumento do grau de
empobrecimento em Cr dos AISMs revenidos tanto ao empobrecimento de Cr quanto
ao de Mo na austenita reversa que se forma, 0 que acarretaria em um
enfraquecimento do filme passivo formado na regido de surgimento dessa fase,
deixando o material ainda mais vulneravel ao processo corrosivo [66,67].

Acresce ainda que, através das curvas da Figura 4.8, foi possivel notar o
surgimento de uma saliéncia na curva de ativacao proximo ao potencial de 0 mVagagcl
para as amostras TR500, TR550 e TR600, referente ao surgimento de austenita
reversa. Logo, a menor saliéncia foi observada para a amostra TR550, o que pode
significar que nessa temperatura de revenimento ocorreu uma melhor solubilizacéo
guimica entre asfasesyea’.

Por fim, tais observacdes corroboram com as fvy calculadas para as diferentes
amostras de AISM 15Cr e também com as informacfes fornecidas pela simulacéo
termodinamica realizada acerca desse material.

Adicionalmente, a superficie das diferentes amostras de AISM 15Cr foram
observadas através de MEV, comprovando os diferentes graus de empobrecimento
em Cr provocado pelo tratamento térmico de revenimento, conforme mostrado na
Figura 4.9.

Dessa forma, enquanto as amostras as amostras T e TR450 apresentaram
ataques mais amenos nas interfaces das ripas de martensita, a amostra TR500 ja
apresentou atagues nessas interfaces e também nos contornos de grao da austenita
prévia. Enquanto isso, nas demais amostras foi constatada uma corrosao de carater
mais generalizado devido as inUmeras regiées empobrecidas de Cr oriundas das

maiores temperaturas de revenimento.
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Figura 4.9 — Micrografia obtida em MEV através de detector de elétrons secundarios
do AISM 15Cr com regifes empobrecidas em Cr (contraste topogréfico).
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4.6 Polarizacdo Andédicaem NaCl 3,5%

A seguir, foi avaliado também o comportamento de corrosao por pites do AISM
15Cr, sendo assim obtidas as curvas de estabilizacdo de OCP (Figura 4.10) e de

polarizacdo anddica em solucdo aquosa de NaCl 3,5% (Figura 4.11), exibidas abaixo.
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Figura 4.10 — Curvas de OCP obtidas para as amostras de AISM 15Cr.
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obtidas para as amostras de AISM 15Cr.
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Logo, pela Figura 4.10 foi possivel constatar que o Ecorr tende a ser estabilizado
no periodo de uma hora. No entanto, esse material dificilmente apresentou um trecho
passivo bem definido, sendo que através da observacéo da Figura 4.11 foi notado a
formacéo de diversos pites metaestaveis em sua superficie, que se manifestam na
forma de picos de densidade de corrente, antes mesmo do Epite desse material ser
alcancado.

Por sua vez, os pites metaestaveis sdo pites que se nucleiam na superficie do
material, mas por serem formandos em potenciais abaixo do Epie acabam sofrendo
repassivacao, explicando assim a ocorréncia de eventuais picos de densidade de
corrente abaixo do Epite.

Normalmente, os ensaios de corrosao por pites estdo acompanhados por erros
relativamente altos, sendo de dificil reprodutibilidade devido a um certo nivel de
aleatoriedade no fendbmeno de nucleagdo das cavidades na superficie do material.
Logo, através da Figura 4.11, foi possivel extrair informacfes sobre esse tipo de
corrosédo, como os valores de Epie € Ecorr, Sendo que a diferenca entre esses potenciais

fornece o AE, conforme mostrado na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Parametros eletroquimicos obtidos através das curvas de polarizacao

anodica das diferentes amostras de AISM 15Cr em solucéo aquosa de NaCl 3,5%.

Amostra Ecorr (MV) Epite (MV) AE (mV)
T -23+7 364 +27 387 +34
TR450 -36 +11 310 +8 346 £19
TR500 -52 +12 273 £52 326 £ 62
TR550 -18 +14 257 £16 354 +£15
TR600 -45 +10 309 +43 353 £52
TR650-1 -46 +12 323 £29 369 £21
TR650-2 -18+14 257 £16 274 +23
TRD -33+3 299 +6 332 +9

Dessa forma, mediante os dados da Tabela 4.7, foi possivel notar que houve
um certo decréscimo no Epite das diferentes amostras de AISM 15Cr, entretanto tal
perda na resisténcia a corrosdo por pite em funcdo do tratamento térmico de

revenimento ndo se mostrou se mostrou significativa.
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Adicionalmente, é possivel relacionar essa queda de Epite para as amostras
revenidas em temperaturas abaixo ou proximas do Aci ao fendmeno da difusédo dos
atomos de C supersaturados na estrutura cristalina da martensita e a formacéo de
finos precipitados de carbetos nas regides de discordancia da microestrutura da
martensita revenida, acarretando no empobrecimento em Cr nos sitios adjacentes aos
precipitados, ja que a precipitacdo desses carbetos normalmente acontece com esse
elemento de liga.

Contudo, as amostras revenidas em temperaturas mais altas mostraram uma
tendéncia de aumento no Epite, de modo que essa melhora na resisténcia a corrosao
pode estar relacionada com o surgimento de austenita reversa, finamente dispersa
nos contornos de gréo da austenita prévia e entre as ripas de martensita, sendo que
essa relagdo entre o Epie € a fvy pode ser melhor observada por meio do gréafico

plotado na Figura 4.12
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Figura 4.12 — Gréfico da relacéo dos potenciais de pite com a fracdo volumétrica de
austenita reversa em diferentes amostras de AISM 15Cr.

Segundo a literatura, a formacéo da austenita reversa reduz a extensédo do
efeito de empobrecimento em Cr nos sitios adjacentes aos precipitados de carbetos,
sendo que o processo de formacdo dessa fase seria controlado pelo mecanismo de
difuséo [68,69].
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Assim, durante a nucleacdo da austenita reversa, a difusdo de Ni ocorreria
acompanhado da difusao de Cr, no sentido da matriz para a zona empobrecida em Cr
devido a presenca de um gradiente de concentracdo, de modo a promover uma
recuperacdo parcial da zona empobrecida em Cr. Acresce ainda que, o Ni poderia
contribuir no fortalecimento do filme passivo, aumentando a resisténcia a corrosao
[68,69].

Além disso, por se formarem em regifes proximas aos precipitados de carbetos
e sendo o C um elemento de forte carater austenitizante, parte desse C precipitado
seria consumido, contribuindo no processo de nucleacédo dessa nova fase e inibindo
até um certo ponto a precipitacao de carbetos [70].

Na sequéncia, sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV para
algumas amostras de AISM 15Cr, no intuito de mostrar a morfologia tipica dos pites
formados, conforme exibido na Figura 4.13. Logo, foi possivel constatar que os pites
apresentam cavidades de formato semi-esférico, sendo que as diferentes amostras
apresentaram um aspecto interior diferente quando comparadas uma com as outras,
podendo isso estar relacionado com as transformacgdes de fase que ocorreram nas

diferentes condic¢des de tratamento térmico de revenimento.

TR650-1

Figura 4.13 — Micrografia obtida em MEV através de detector de elétrons secundarios

dos pites formados no AISM 15Cr (contraste topografico).
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5 CONCLUSOES

Portanto, perante os resultados observados acerca do AISM 15Cr, foi possivel

chegar nas seguintes conclusdes:

1. O tratamento térmico de revenimento altera significativamente a microestrutura
das diferentes amostras de AISM 15Cr, conforme observado por andlise de
MO.

2. A analise de DRX indica a formacao de austenita reversa em temperatura igual
e superior a 450 °C.

3. A fracdo volumétrica de austenita reversa varia em fungdo do tratamento
térmico de revenimento, de modo que maiores temperaturas e maiores tempos
implicam em maiores frac6es volumétricas dessa fase, sendo a amostra TRD
a gue apresentou o maior valor.

4. A dureza do AISM 15Cr apresenta um aumento nos tratamentos térmicos de
revenimento em temperaturas de 450 a 500 °C e depois amolece em
temperaturas maiores.

5. As curvas de polarizacdo potenciodinamica em H2SO4 0,5M se mostram
semelhantes para diferentes tratamentos térmicos de revenimento, sem
apresentar variacdes significativas nos parametros eletroquimicos.

6. A formacé&o de dois picos nas medidas de DL-EPR provavelmente ocorre por
causa da diferenca de composicdo quimica das fases formadas mediante o
tratamento térmico de revenimento.

7. O grau de empobrecimento em Cr varia em funcdo do tratamento térmico de
revenimento, atingindo maiores valores em temperaturas mais altas.

8. H&a uma tendéncia de diminui¢do do Epite cOm 0 aumento da temperatura do
tratamento térmico de revenimento.

9. Apesar dos elevados graus de empobrecimento em Cr registrado nas medidas
de DL-EPR em fungédo do tratamento térmico de revenimento, ndo ha uma

variagao significativa nos valores de Epite.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Avaliar as caracteristicas resistivo/capacitvo e as propriedades
semicondutoras do filme passivo por meio de ensaios de impedancia
eletroquimica e analise de Mott-Schottky em funcéo dos tratamentos térmicos
de revenimento.

2. Caracterizar o filme passivo formado por meio de analises de XPS em funcéo
do tratamento térmico de revenimento.

3. Realizar a caracterizacdo das fases formadas durante os diferentes
tratamentos térmicos de revenimento por meio de microscopia eletrénica de
transmisséo.
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