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RESUMO

Os acgos inoxidaveis martensiticos contém entre 12-13% de cromo, 2-5% de niquel,
0,5-2,0% de molibdénio e menos que 0,06% de carbono, classificados segundo a
ASTM (American Society for Testing and Materials). Os acos inoxidaveis
martensiticos CA6NM s&o aplicados para ampliar as vantagens tecnoldgicas,
associadas aos baixos custos, portanto sdo amplamente empregados em servigos
que requerem boa resisténcia mecanica associada a resisténcia a corroséao,
principalmente em equipamentos para a extracdo de petréleo. Os tratamentos
térmicos empregados nos agos inoxidaveis CAGNM sao essenciais na obtencéo das
propriedades mecénicas desejadas e o controle dos ciclos dos tratamentos térmicos
pode influenciar na microestrutura e resisténcia a corrosdo. Dessa forma, este
trabalho teve como objetivo avaliar o efeito do tratamento térmico de témpera
revenimento. O acgo foi temperado por 2 horas a 1000°C e resfriado ao ar, sendo
posteriormente revenido a 670°C por 10 horas e resfriado ao ar e, apds isso, foi
realizado um segundo revenimento a 600°C, por 10 horas, e resfriado ao ar. Foi
realizado a caracterizagdo microestrutural, analise térmica, medidas de dureza e
microdureza e ensaio de corrosao por polarizagao, em solugao de 3,5% de NaCl. Os
tratamentos térmicos de revenido, tanto simples como duplo, promoveram uma
microestrutura mais definida e homogénea, além de um aspecto de refino
microestrutural. Os valores de dureza apos o tratamento de revenimento simples e
duplo estiveram dentro da norma ASTM A743 (max. 30HRC), com valores de 28 e 26
HRC, nas condi¢des de revenimento simples e duplo, respectivamente, indicando que
os tratamentos térmicos promoveram um alivio de tensao, reduzindo a dureza do aco,
mas sem diferencas significativas entre os tratamentos. Em relac&o a resisténcia a
corrosao, obteve-se uma melhora nos parametros eletroquimicos nas condi¢coes
revenidas em relagao ao aco na condi¢ao de bruta fusdo, porém nao houve variagao

significativa entre as condi¢des revenidas.

Palavras-chave: CA6NM; revenimento; corrosado; tratamento térmico.



ABSTRACT

Martensitic stainless steels contain between 12-13% chromium, 2-5% nickel, 0,5-2,0%
molybdenum and less than 0,06% carbon, classified according to ASTM (American
Society for Testing and Materials). CA6NM martensitic stainless steels are applied to
expand the technological advantages, associated with low costs, therefore they are
widely used in services that require good mechanical resistance associated with
corrosion resistance, mainly in equipment for oil extraction. The heat treatments used
in CA6NM stainless steels are essential to obtain the desired mechanical properties
and the control of heat treatment cycles can influence the microstructure and
resistance to corrosion. Thus, this work aimed to evaluate the effect of quenching and
quenching heat treatment. The steel was quenched by 2 hours at 1000°C and cooled
in air. Then, the steel was tempered at 670°C for 10 hours and cooled in air, and
subsequently a second tempering was performed at 600°C for 10 hours and cooled in
air. Microstructural characterization, thermal analysis, hardness and microhardness
measurements and polarization corrosion test were carried out in a 3,5% NaCl
solution. Tempering heat treatments, both single and double, promoted a more defined
and homogeneous microstructure, in addition to a microstructural refining aspect. The
hardness values after the single and double tempering treatment were within the ASTM
A743 standard (max. 30HRC), with values of 28 and 26 HRC, under the single and
double tempering conditions, respectively, indicating that the heat treatments promoted
relief of tension, reducing the hardness of the steel, but without significant differences
between the treatments. Regarding corrosion resistance, there was an improvement
in the electrochemical parameters in the tempered conditions in comparison to the
steel in the crude melting condition, but there was no significant variation between the

tempered conditions.

Keywords: CA6NM; tempering; corrosion; thermal treatment.
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1 INTRODUGAO

As perdas causadas pela deterioracdo dos materiais através da corrosao,
podem ser diretas quando estdo ligadas aos custos de reposigao de equipamentos,
maquinas, estruturas ou pecas danificadas, bem como os riscos causados a
sociedade e ao meio ambiente, sendo ainda acrescidos a esses custos os valores
empregados em pesquisas de materiais mais resistentes a corrosdo e métodos de
protegdo mais efetivos (NUNEZ et al. 2005).

Ja as indiretas sao as consequéncias dos danos da corrosdo a partes nao
danificadas diretamente, como a interrupcédo na operagdo de plantas industriais,
superdimensionamento de estruturas e equipamentos e principalmente as perdas
impostas a sociedade e ao meio ambiente, devido a acidentes ou vazamentos de
produtos toxicos ou inflamaveis (FELIPE et al., 2018).

As pesquisas sobre 0s processos corrosivos nao consistem em analisar e
responder somente porque os mesmos ocorrem, mas também necessitam de
recursos com o objetivo de desenvolver novos materiais e métodos que aumentem a
resisténcia a corrosdo (SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007).

Segundo a classificagao do Alloy Casting Institute (ACI), os acos inoxidaveis
martensiticos, sao classificados de acordo com a utilizagdo e composi¢cao quimica.
Sendo assim, o ago inoxidavel martensitico, CAGNM, € um acgo resistente a corrosao
com 13% (em peso) de cromo, ligado ao niquel e molibdénio e com no maximo 0,06%
(em peso) de carbono. Devido a estas caracteristicas encontrou rapida aceitacéo na
fabricagdo de componentes industriais como: rotores de turbinas hidraulicas,
componentes na industria quimica e de petréleo, bombas e compressores devido as
excelentes combinagdes das propriedades mecéanicas (GONCALVES, 2014).

ApOs receber tratamentos térmicos de témpera e de revenimento, o aco
CA6NM, apresenta boas combinacbes de propriedades mecanicas, tais como
resisténcia a deformacdo e a erosido por cavitagcdo, 6tima tenacidade inclusive a
baixas temperaturas, além de alto desempenho das propriedades mecanicas
associadas a boa resisténcia a corrosdo (FELIPE et al, 2018). Devido as
transformacdes de fases que podem ocorrer durante os tratamentos térmicos de
témpera e de revenimento torna-se fundamental o controle da temperatura, tempo e
forma de resfriamento (NALBONE, 2019).

O tratamento térmico de revenimento deve promover a formacado de uma
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austenita estavel e finamente dispersa sobre a matriz martensitica de forma a conferir
aos agos CA6NM, uma boa tenacidade e resisténcia mecanica (SANTOFIMIA; ZHAO,;
SIETSMA, 2011).

Dessa forma, se faz necessario um estudo para definir as temperaturas dos

tratamentos térmicos que promovam o melhor desempenho do ago.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar os efeitos dos tratamentos térmicos nas caracteristicas de
microestrutura, dureza e resisténcia a corrosdao em um aco inoxidavel martensitico do
tipo CA6NM e obter a melhor condicdo de tratamento térmico que atenda as
exigéncias de aplicacdo do mercado industrial, como boa resisténcia a corrosao,

ductilidade e boa soldabilidade.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:

a) Caracterizar o a¢o inoxidavel martensitico apds os tratamentos térmicos
pelas técnicas de microscopia Otica, difratometria de raios X, dureza e
microdureza e realizar analises térmicas.

b) Avaliar a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel martensitico grau

CAG6NM, ap6s os tratamentos térmicos, em meios de 3,5% de NacCl.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ACOS INOXIDAVEIS

A maioria das ligas ferrosas utilizadas sao agos-carbono (0,05-2 % em peso de
carbono) e agos de baixa liga, que, além do carbono, apresentam em sua composi¢ao
outros elementos chamados elementos liga, em concentragao inferior a 5%. Isso pode
ser justificado por apresentarem menores custos, devido a auséncia de grandes
quantidades de elementos liga, e por serem suficientemente ducteis, resistentes e por
poderem ser prontamente formados. A fim de obterem propriedades especificas,
diferentes elementos de liga sdo adicionados ao ac¢o, dando origem aos agos de alta
liga (com teor maior que 10% em peso de elementos de liga). No entanto, a adi¢ao
desses elementos deve ser feita com cautela, ja que estes apresentam elevados
custos (SHACKELFORD, 2019).

Acos inoxidaveis sdo classificados como agos de alta liga e sdo altamente
resistentes a corrosdo (sofrem apenas oxidagao superficial) em varios ambientes,
especialmente na atmosfera. E uma liga a base de ferro, cuja caracteristica
anticorrosiva € resultante do elemento liga predominante cromo (10,5- 26 % em
massa), além da presenca de até 22% de Ni em massa. A adigao de molibdénio (Mo)
também melhora a resisténcia a corrosao (TELLES, 2019; PECKNER; BERNSTEIN,
1977).

O primeiro registro documentado da resisténcia a oxidagao de ligas de FeCr
data de 1821, na aplicagado de materiais anticorrosivos em talheres, pelo metalurgista
francés Pierre Berthier (ELLIS, 2015). No entanto, s6 apds quase um século, em 1912,
foi possivel obter ligas de alto cromo e baixo teor de carbono com aplicagao pratica,
caracterizando a primeira patente industrial de ago inoxidavel (TELLES, 2019).

Segundo Holmberg (2008) classifica-se como ago inoxidavel a liga que
contenha ao menos 12% de Cr em massa em sua composi¢ao. Essa quantidade de
cromo, quando em contato com o oxigénio, leva a geragao de uma fina pelicula de
6xido de cromo (30 — 50 A) que proporciona propriedades anticorrosivas a liga, sendo
impermeavel e insoluvel.

A esse fenbmeno da-se o nome de passividade e ao filme formado de filme
passivador (BROOKS; BROOKS; EHRENSBERGER, 2017). Na Figura 1 é possivel

observar o efeito do cromo na resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis expostos
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a temperatura ambiente em uma atmosfera classificada como industrial, e a 1000°C
sem controle de atmosfera por 48 horas (CHIAVERINI, 2012).

Figura 1 — Efeito do cromo na resisténcia a corrosao de um ago inoxidavel. (a)
temperatura ambiente com atmosfera industrial por 10 anos; (b) temperatura de

1000 °C sem controle de atmosfera por 48h
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Fonte: CHIAVERINIet al (2012, p.23)

Nota-se pela Figura 1a, que a corrosdo diminui com o aumento do teor de
cromo e que a partir de 10 % de cromo, ndo mais se observa a ocorréncia de corrosao.
A Figura 1b, que se refere aos acgos inoxidaveis submetidos a 1000°C e sem controle
de atmosfera, nota-se a diminuigdo progressiva da taxa de corrosdo com o aumento
do teor de cromo, porém, a partir de 20% Cr em massa o fenbmeno da corroséo ja
nao é observado (CHIAVERINI, 2012).

Kashiwar (2012) também cita a adicao de outros elementos de liga como niquel,
molibdémio, titdnio, nidbio, cobre, aluminio e nitrogénio a estrutura dos agos
inoxidaveis para obtencao de propriedades especificas, além de ressaltarem a baixa
presenca de carbono, de 0,03-1,0% em massa como uma caracteristica desses acos.

Além de apresentarem resisténcia a corrosdo, os agos inoxidaveis apresentam
outras propriedades como tenacidade e resisténcia mecanica, mesmo em altas
temperaturas, sendo a sua microestrutura um fator determinante para o desempenho
da liga, a qual esta intimamente ligada a sua composi¢do quimica e ao tratamento
térmico ao qual a liga é submetida (RENWICK, 2018).

Assim, tanto as propriedades mecanicas quanto a resisténcia a corrosio, sao

influenciadas tanto pela adigdo de elementos de liga como pelo tratamento térmico
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empregado, promovendo caracteristicas distintas, que definirdo suas aplicagdes
(SHACKELFORD, 2019).

Vale ressaltar a influéncia da velocidade de resfriamento no desenvolvimento
da microestrutura e consequentemente das fases presentes, uma vez que durante o
resfriamento ocorrem transformacdes por difusdo no estado soélido, podendo levar a
formagao de fases como austenita e sigma (SHACKELFORD, 2019).

Tendo em vista a complexidade dos sistemas envolvidos na determinagéo da
microestrutura desses agos, algumas representacdes simplificadas sao utilizadas para
relacionar as fases em fungao da composicao quimica (SILVA et al., 2021).

A Figura 2 mostra o equilibrio pseudobinario Fe-Cr que representa as relagdes
entre temperatura, composicdo e regides de estabilidade das fases obtidas na
solidificacdo dos acgos inoxidaveis.

E importante ressaltar que o uso do diagrama (Figura 2) & limitado, uma vez
que, em geral, a solidificagdo ocorre sob condi¢des fora do equilibrio devido a difuséo
dos elementos de liga, e por ndo considerar a adicdo de outros elementos além do
cromo e niquel (STROBEL, 2005).

Figura 2 - Diagrama de equilibrio pseudobinario de uma liga Fe-Cr
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A auséncia de elementos como C, Mo, Ti, Ni, Al, S, Cu e N no diagrama
restringe a analise de outras fases que poderiam ser formadas e cujas influéncias nas
propriedades do acgo sao significativas. Ainda, as principais microestruturas obtidas
apos o resfriamento n&o sao observadas no diagrama (GRACIOSO, 2003).

Para avaliar a influéncia dos elementos de liga que compdem o aco inoxidavel,

algumas expressoes foram propostas de acordo com seus efeitos (COLPAERT, 2008).

O conceito de cromo equivalente (Creq) foi proposto por Shaeffler para avaliagdo dos

efeitos dos elementos alfagénicos ou ferritizantes nos agos inoxidaveis, enquanto o
conceito de niquel equivalente (Nieq) foi proposto para se avaliar o efeito dos
elementos austenitizantes ou gamagénicos nesses acgos. As equacdes (1) e (2)
representam, respectivamente, o Nieq € 0 Creq (COLPAERT, 2008; SHAEFFLER,
1949):

Nieq = %Ni + A(%Mn) + B(%C) + C(%N) + D(%Cu) + E(%Co) (1)

Creq = %Cr + F(%Si) + G(%Mo) + H(%AL) + I(Nb) + J(Ti) + K(%W) + (%V) (2)

Emque: A, B, C,D,E,F G, H, | J, K, L sdo constantes para um elemento
especifico, dependendo da composicdo quimica e a forma de resfriamento
empregado.

Utilizando as equacgdes (1) e (2) foi desenvolvido o diagrama de Schaeffler,
apresentado na Figura 3, onde se observa a composi¢gdo quimica associada a
formacgao de fases (COLPAERT, 2008).

De acordo com diagrama de Schaeffler pode-se identificar as fases presentes
na microestrutura de cada tipo de ago inoxidavel. As linhas referem-se ao limite de
composi¢ao da ferrita, austenita e martensita a temperatura ambiente, e estdo em
funcao dos teores de cromo e niquel equivalente, entretanto, ndo foram considerados
a influéncia da taxa de resfriamento e subsequentes tratamentos térmicos (SHAN,
2019). Ainda, durante o resfriamento ocorrem diversas transformagodes por difusdo no
estado solido, podendo-se formar novas fases como a austenita, ferrita delta e a sigma
(COLPAERT, 2008).

Existe uma grande variedade de tipos de agos inoxidaveis (TELLES, 2019). De

acordo com a AlSI (American Iron and Steel Institute), agos inoxidaveis podem ser
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divididos em cinco categorias, a depender de suas microestruturas, composigcao
quimica, propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo, sendo eles: austenitico,

ferritico, martesitico, endureciveis por precipitagdo e duplex (CAETANO, 2016).

Figura 3 - Diagrama de Schaeffler indicando a composig¢ao quimica associada a

fases nos diferentesgrupos de agos inoxidaveis
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Fonte: COLPAERT (2008, p. 256).

3.1.1 CLASSIFICACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS

A classificagdo dos acos inoxidaveis baseia-se na fase constituinte
predominante de sua estrutura cristalina em temperatura ambiente e no seu
mecanismo de endurecimento (SILVA et al., 2021)

A principio, nomeavam-se os diferentes tipos de agos inoxidaveis com base na
composi¢ao de niquel e cromo da liga, por exemplo, ago inoxidavel 18-8 (18%Cr e
8%Ni), atualmente conhecido como tipo 304. Porém, com o desenvolvimento de novas
ligas, a nomenclatura inicial se tornou inadequada, criando-se a classificagdao do AlSI
(American Iron and Steel Institute) em cinco diferentes categorias de agos inoxidaveis:
ferriticos, martensiticos, austeniticos, duplex e endureciveis por precipitacdo
(TEBECHERANI, 1999).

Os acos inoxidaveis ferriticos sao ligas de Fe-Cr, que contém de 15% até 30%



21

em peso de Cr, além de outros elementos de liga como o Mo, Si, Al que atuam como
estabilizadores da fase ferrita (SILVA et al., 2021).

Segundo Pardini (2008) o nitrogénio presente na composi¢cdo desses agos
contribui para a estabilizacdo da fase austenita e, por esse motivo, deve ter sua adi¢ao
limitada, assim como o carbono, de forma a manter a estrutura totalmente ferritica. A
adicdo de formadores de carbetos como o nidbio e o titdnio, formam precipitados
estaveis que resultam em um menor efeito austenitizante e, por conseguinte, previnem
a formagéo da austenita (KHORRAMI et al., 2014).

A estabilizagdo adequada é fundamental para que esses agos mantenham uma
estrutura completamente ferritica a qualquer temperatura. Esses agos sdo magnéticos
e ndo podem ser tratados termicamente e apresentam baixo custo relativo, por nao
possuirem conteudo significante de niquel (PARDINI, 2008).

A alta concentragao de cromo confere excelente resisténcia a corrosao e baixa
resisténcia mecanica devido ao baixo teor de carbono, no entanto tal caracteristica
pode ser melhorada realizando endurecimento por deformacéo (SILVA et al., 2017).

Na temperatura ambiente, o aco € composto por uma solugao solida de fase
ferrita com estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), rica em cromo e com
baixo teor de carbono dissolvido (menor que 0,12%C). Devido o carbono possuir
baixo valor de solubilidade na ferrita, sua maior parte esta presente na forma de
carbetos de cromo (SILVA et al., 2017).

Irani e Ghazani (2020), realizaram estudos sobre o efeito do refinamento
de grao nas propriedades de tracdo e comportamento eletroquimico do acgo ferritico
Fe-18,5%Cr através de testes de tragdo, polarizagdo potenciodindmica e
eletroquimica.

Os principais resultados obtidos foram que tanto as amostras de granulagao
grossa quanto as de granulacao fina exibiram comportamento de encruamento sob
deformagao por tracdo, sendo que para as amostras de grao fino, observou-se a
formagao de precipitados de carbeto nos contornos de grao (SILVA et al., 2017)

As curvas de polarizagao potenciodinamica indicaram que o refinamento de
grao reduziu a densidade de corrosdo e aumentou o potencial de corrosao (SILVA et
al., 2017).

Os acgos inoxidaveis endurecieis por precipitacdo (ou PH — Precipitation
Hardenable) sao ligas de Fe-Cr-Ni contendo elementos de liga como Al, Ti, Nb, Cu e

Mo os quais sao caracterizados pelo endurecimento do material através da
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precipitacdo de componentes metalicos, o que consequentemente aumenta a
resisténcia mecanica da liga (ASKELAND; PHULE, 2008).

Estudo realizados por Askeland e Phulé (2008), mostram que o endurecimento
pode acontecer por meio de mecanismos de solucdo solida, deformacéo,
envelhecimento e/ou transformacédo martensitica.

Marinho (2003) ressalta que dentre as principais caracteristicas desse ago tem-
se o0 ajuste adequado de propriedades mecanicas, como boa ductilidade e tenacidade,
com moderada a boa resisténcia a corrosdao, mesmo sob tensio, e esse € o aspecto
que faz com que esse aco se destaque com relagcdo aos demais tipos, além de
apresentarem, em alguns casos, um menor custo.

Ainda segundo Marinho (2003), devido aos altos teores de cromo, niquel e
molibdénio e baixo teor de carbono dessas ligas a melhor combinacéo de resisténcia
mecanica e a corrosao dos agos inoxidaveis endurecieis por precipitagdo sao
alcancadas com ligas martensiticas.

Os acos inoxidaveis martensiticos séo ligas Fe-Cr-C, contendo entre 12 -18%
de cromo e entre 1-0,5% de carbono e apresentam estrutura cristalina tetragonal de
corpo centrado, sendo assim denominados devido aos elementos de liga presentes
em concentracbes que permitem a transformacdo de austenita para martensita,
sendo este seu principal microconstituinte, e que ocorre em quase todas as
velocidades de resfriamento (ALLENSTEIN, 2007).

A combinacdo dos elementos de liga (Cr, Mo e Mn) presentes na sua
composicao e o tratamento térmico ao qual é submetido esses agos sdo responsaveis
pela sua estrutura cristalina (TRUDEL; LEVESQUE; BROCHU, 2014)

Dentre as varias caracteristicas apresentadas pelos acos inoxidaveis
martensiticos, destaca-se o carater de ligas magnéticas, a combinacédo de dureza,
moderada resisténcia a corrosao até temperaturas préximas de 600°C, ampla faixa de
resisténcia mecanica e custo relativamente baixo. Aléem de poderem ser tratados
termicamente, apresentam menor resisténcia a corrosdo que 0s agos inoxidaveis
ferriticos, sendo frequentemente empregados em aplicagcbes onde se exige boa
resisténcia ao desgaste e corrosdo quando expostos ao tempo e a acédo da agua e de
certas substancias quimicas, embora a resisténcia a corrosdo decaia a medida que
se aumenta o teor de carbono, o que é compensado pelo alto teor de Cr (TRUDEL;
LEVESQUE; BROCHU, 2014).

Os acos inoxidaveis austeniticos sao ligas constituidas de uma solugao solida
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de austenita com estrutura cubica de corpo centrado, rica em cromo e niquel,podendo
conter elementos como o nidbio, manganés e molibdénio e que possuem altos teores
de elementos estabilizadores de austenita, de maneira a possibilitar a consolidagao
deste microconstituinte a temperatura ambiente, como € o caso da adi¢ao de niquel,
0 que, no entanto, eleva muito o custo desses agos (RAMOS, 2009). Sua matriz é
constituida de uma concentragdo minima de 16% de Cr, 8% de Ni e entre 0,02 € 0,15%
de C (CUBAKOVIC, 2000).

Dentre as principais caracteristicas desse ag¢o, destacam-se a excelente
ductilidade, conformabilidade, resisténcia a corrosao, a qual pode ser aumentada com
maiores teores de cromo e molibdénio, excelente tenacidade em baixas temperaturas
e grande capacidade de encruamento (ASKELAND; PHULE, 2008).

Estes agos apresentam baixo limite de escoamento, alta resisténcia a tracéo e
bom alongamento, oferecendo as melhores propriedades para o trabalho a frio.

A corrosao intergranular pode ocorrer, embora esses agos sejam inoxidaveis,
devido a sensitizacdo em uma faixa de temperatura que varia de 480 - 860°C,
pode ocorrer a precipitacao de carbetos de cromo nos contornos e nao no interior do
grao, além de apresentarem a incapacidade de endurecé-los por tratamento térmico
(CHAN, 2014).

Devido a sua caracteristica de alta plasticidade, estes agcos podem ser
empregados para a fabricagdo de alguns componentes metalicos em que se exige
alta deformacao plastica (ASKELAND; PHULE, 2008).

Chinizadeh e Kiahosseini (2017), realizaram estudos sobre os efeitos do
gradiente térmico causados por feixes de laser na deformagao do ago inoxidavel AlSI
316 em resfriamento natural e forcado na deformacdo, microestrutura, dureza e
corrosao porpite, onde verificou-se que forgar o resfriamento durante a dobra de
metais por laser leva a um gradiente de temperatura, que aumenta o angulo de flexao
em comparagao com o resfriamento natural. Uma passagem do laser resulta no menor
tamanho de grao na zona irradiada por laser do que na zona afetada pelo calor.

Este resultado indica a recristalizagdo no aco, e o0 aumento do numero de
passes de laser fornece condi¢cdes para o crescimento de graos devido a baixa taxa
de transferéncia térmica do calor sob o modo de resfriamento natural, aumentando o
tamanho do grdo com o numero de passagens do laser (CHINIZADEH; KIAHOSSEINI,
2017).

No entanto, sob modo de resfriamento forcado, a energia resultante na
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superficie do aco leva a fendbmenos de alivio de tensao e recristalizagao devido a taxa
de resfriamento ser maior e mais rapida. Assim, o tamanho do gréo torna-se mais fino
com o aumento do numero de passagens do laser (CHINIZADEH; KIAHOSSEINI,
2017).

Sob resfriamento natural, a dureza do acgo inoxidavel AISI 316, diminui com o
aumento do numero de passes de laser e crescimento de gréos. Sob resfriamento
forgado, a dureza aumenta com o numero de passagens do laser devido ao menor
tamanho de grédo e a tensdo residual compressiva causada pela maior taxa de
resfriamento. Os resultados da polarizagao potenciodinamica em HCI 1M mostram
que o potencial de pite aumentou com a numero de passagens do laser. Esse
comportamento se deve a dissolugdo de carbeto de cromo e aumento de cromo na
liga. Assim, a camada protetora de 6xido apresentou maior resisténcia a corrosao por
pite (CHINIZADEH; KIAHOSSEINI, 2017).

Kiahosseini (2018) realizou estudos do ago inoxidavel AlSI 316 como forjado
multiaxialmente e tratado termicamente. E foi observado que o grau de sensitizagao
das amostras tratadas termicamente foi reduzido com o recozimento e variagdes de
tempo, em contrapartida o grau de sensitizagao foi aumentado nas amostras forjadas
multiaxialmente com incrementos cumulativos de deformacao.

Portanto, as bandas de deslizamento das discordancias foram nos locais de
deposicdo de carbeto de Cr e as zonas com deplecdo de Cr sdo reduzidas. Além
disso, a resisténcia a corrosao em 3,5% em peso de NaCl foi aumentada como
aumento da deformacgao, devido a protecao uniforme causada pela formagao do filme
de 6xido (TRUDEL; LEVESQUE; BROCHU, 2014)

Pardo (2000), analisou que tanto para superaustenitico quanto superduplex, a
presencga de anions de fluoretos e de cloretos, no meio agressivo favorece o ataque
local.

Os acos inoxidaveis duplex possuem uma microestrutura bifasica, ou seja, uma
estrutura mista de ferrita e austenita, frequentemente com fracbes volumétricas
aproximadamente similares, de tal maneira que suas -caracteristicas estao
intimamente relacionadas com as caracteristicas de ambas as fases (LOUREIRO,
2010).

Essa propor¢cdao € alcancada principalmente pelo balanceamento dos
elementos de liga estabilizadores da austenita ou gamagénicos (carbono, niquel,

nitrogénio, cobre e manganés) e os estabilizadores de ferrita ou alfagénicos (cromo,
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molibdénio, tungsténio, nidbio, titanio e silicio) (PADILHA; PLAUT, 2009).

O tratamento termomecanico é, usualmente, realizado em temperaturas entre
1000°C e 1250°C. Nessa faixa de temperatura, os agos inoxidaveis mostram um
comportamento bem proximo do equilibrio estavel e metaestavel, produzindo uma
estrutura lamelar com gréaos alongados na diregao de laminagdo e composta por uma
matriz ferritica com ilhas de austenita, sendo de aproximadamente 35-55% de ferrita
e 45-65% de austenita (SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007).

Os acos inoxidaveis duplex apresentam elevado limite de escoamento, na
ordem de duas vezes o valor dos agos austeniticos. Além disso, apresentam um
alongamento minimo em torno de 25%. A resisténcia a corrosdo € determinada pela
capacidade que o aco tem de se passivar e permanecer nesse estado no ambiente a
que estiver exposto. Essa propriedade esta relacionada, principalmente, aos
elementos de liga presentes na composi¢céo quimica do ago, embora outros fatores
como tamanho de grao, distribuicdo e morfologia de inclusdes, precipitagcao de fases
e qualidade da superficie também exergam influéncia (LIPPOLD; KOTECHI, 2005).

Porém, devido as exigéncias de aplicagdes especificas como elevada
resisténcia mecanica associada a boa resisténcia a corrosdo, foram desenvolvidos
acos especiais, com composigdes quimicas melhoradas, como os agos inoxidaveis:
super ferriticos, super austeniticos, super duplex, super martensiticos, martensiticos
soldaveis de baixo carbono e acos austeniticos endureciveis por precipitagao
(KANGAS; KARLSSON; WILSON, 2016).

3.1.2 ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

Os acos inoxidaveis martensiticos podem ser utilizados em diversas
aplicagdes, nas quais, além da elevada resisténcia a corrosdo, seja necessaria
elevada resisténcia mecanica e dureza, como em componentes de turbinas a vapor,
componentes de bombas de liquidos corrosivos, componentes de aeronaves,
instrumental cirtrgico e industrias quimica e petroquimica (MAGUALHAES et al.,
2019).

Essas ligas apresentam estrutura cristalografica tetragonal de corpo centrado
(TCC), sendo fundamentalmente ligas de Fe-Cr-C, com concentrac¢des entre 12-18%
de cromo e o teor de carbono pode exceder 1,2%. Essas quantidades sao

balanceadas para garantir a estrutura martensitica depois do endurecimento
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(OUTOKUMPU, 2013), conforme Figura 4 (MAGUALHAES et al., 2019).
Os tratamentos térmicos comumente realizados nos acos inoxidaveis

martensiticos séo a témpera e revenimento (MAGUALHAES et al., 2019).

Figura 4 - Estrutura tipica do aco inoxidavel martensitico a 700°C

Fonte: MENDONCGCA et al. (2016, p.20)

A microestrutura martensitica é obtida pelo tratamento térmico de témpera a
partir da austenita com resfriamento suficientemente rapido para impedir a formacao
de ferrita e carbetos. O resfriamento em 6leo ou mesmo ao ar de pecas pequenas é
suficiente para provocar o endurecimento por transformacdo martensitica. Por outro
lado, o resfriamento em agua pode provocar o trincamento da peca, dependendo da
dureza da martensita gerada. A témpera € composta pela austenitizagcdo em altas
temperaturas na faixa de 950°C-1000°C seguidas de resfriamento rapido em agua ou
6leo (CARVALHO; MACHADO, 2020).

A Tabela 1 mostra a composi¢géo quimica (% em peso), dos principais agos

inoxidaveis martensiticos.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica dos principais agos inoxidaveis martensiticos (% em

peso).
AISI C Mn Si Cr Ni Outros
410 0,15 2,0 1,0 11 -12 - -
420 0,35 1,0 1,0 12 -14 0,6 -

440A 0,75 1,0 1,0 16 -18 0,75 -

440B 0,95 1,0 1,0 16 -18 0,75 -

440C 1,20 1,0 1,0 16 -18 0,75 -

431 0,20 1,0 1,0 15-17 1,25-2,50 0,3 Mo
Fonte: ASTM A240 (2022)

Quando a taxa de resfriamento é muito alta, em média 40°C/min, a

transformacado martensitica é difusional e o produto final € uma estrutura estavel
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formada de uma solugéao solida supersaturada de carbono na ferrita alfa (VAZ, 2004).
A taxa de resfriamento também influencia a taxa de transformagdo martensitica.
Segundo Gao et al. (2012), com o aumento da taxa de resfriamento ocorre um
aumento da derivada com relagcédo a temperatura da diferenga de energia livre entre
as fases austenita e martensita, acarretando num aumento da taxa de nucleagao
martensitica.

A fase inicial da transformacdo martensitica ocorre em uma temperatura
chamada de temperatura de inicio da transformac¢ado martensitica (Ms), sendo que a
transformacao total se da em uma temperatura final da transformagao martensitica
(Mr) (GOUVEIA, 2008).

O revenimento nos acos inoxidaveis martensiticos de médio e baixo carbono
geralmente é realizado a 650°C, para garantir boa tenacidade e resisténcia mecéanica,
ja que na faixa de 400 a 600°C, pode provocar queda acentuada de tenacidade
(fragilidade do revenido) e de resisténcia a corrosao, enquanto os acgos de alto carbono
deve ser tratados na faixa de 250°C a 375°C (MAGUALHAES et al., 2019).

Quando a transformacdo é completa, a estrutura cristalina desse aco é
transformada de cubica de face centrada para tetragonal de corpo centrado. Esta
tetragonalidade cresce com o teor de carbono (ZHANG et al., 2017).

A martensita € uma fase dura e fragil, cuja fragilidade aumenta com o teor de
carbono. A presenca desse constituinte promove tensdes residuais, concentradores
de tenséo e hidrogénio em solugao, que levam a formagao de trincas (GUNN, 2003).

Os acos inoxidaveis martensiticos sao de dificil soldabilidade, devido as suas
respostas aos ciclos térmicos de soldagem, que podem levar a formacao de trincas
(MODENESI, 2011).

Dessa forma, desenvolveu-se 0s acos inoxidaveis martensiticos macios
(AIMM), como por exemplo, os acos CA6NM, para minimizar as segregacdes,
formacao de trincas a quente e micro rechupes e melhorar a soldabilidade e
resisténcia a corroséo (VAZ, 2004).

Estudos realizados por Mariano (2007) sobre a caracterizagdo da
temperabilidade e das curvas de transformacdo de fases de acos inoxidaveis
martensiticos do tipo Fe-Cr-Ni, demonstraram que a determinacéo das temperaturas
de transformacodes das fases possibilita a selegao dos parametros dos tratamentos
térmicos de témpera e revenimento. Esses parametros possibilitaram a obtencao dos

valores de resisténcia mecanica maxima e de dureza dentro das especificagcdes da
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classe do ago, proporcionando melhor desempenho nas condigdes de servigo.

O elemento de liga Ni nesses agos evidencia um efeito retardador no processo
de difusdo do carbono e, consequentemente, na precipitacdo de -carbetos,
deslocando o inicio da curva TTT para tempos maiores (YULONG et al., 2015).

Segundo Fernandes et al. (2014) é possivel notar a influéncia da temperatura
do tratamento térmico de revenimento, tanto na microestrutura como no potencial de
corrosao por pite nos agos martensiticos. Seus estudos comparativos entre dois agos
com diferentes teores de niquel, mostram que a matriz martensitica do aco
13Cr4Ni0,02C se mostra cada vez mais refinada com o aumento da temperatura de
revenimento, oposto ao que ocorre na matriz martensitica do ago 13Cr1Ni0,15C. O
potencial de corrosdo foi maior para o aco com menor teor de niquel, mas a
resisténcia a corrosao por pite aumentou com oteor de niquel, demonstrando que

esse € um elemento influenciador quando ele é revenido.

3.1.3 ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO CA6NM

O aco inoxidavel martensitico fundido CA6NM foi desenvolvido na Suiga nos
anos 60, a fim de melhorar a soldabilidade dos acos inoxidaveis martensiticos
convencionais e garantir excelentes combinagdes de propriedades mecanicas,
resisténcia a corrosdo sob tensédo e ao desgaste abrasivo, além de 6tima tenacidade
a baixa temperatura (GRACIOSO, 2003).

Séo ligas altamente temperaveis e completamente martensiticas, sendo desta
forma facilmente endureciveis por tratamento térmico (GRACIOSO, 2003).

O aco CA6NM, pertence ao sistema Fe-Cr-Ni-Mo, com baixo teor de carbono,
0 que leva a um estreitamento do campo austenitico fazendo com que a ferrita delta,
que é prejudicial as propriedades mecanicas, seja estavel em temperaturas mais
baixas (TOALDO, 2019).

Uma das aplica¢des desse acgo € na construcido de pas de turbinas hidraulicas
€ a gas, industrias petroquimicas, corpos de valvulas, componentes de compressores
e uma infinidade de elementos estruturais de avides e motores. (BILMES; LLORENTE;
IPINA 2000).

Essas ligas continuam em constante evolugdo uma vez que cada vez mais o
mercado necessita de acos com propriedades mecanicas e de corrosdo superiores,

associados a boa usinabilidade e soldagem, de forma a diminuir as paradas para
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manutengao, buscando-se sempre aumentar a vida util das pegas (WANG, 2019).

O controle dos ciclos térmicos nos tratamentos térmicos de témpera e
revenimento é essencial para se obter boa resisténcia mecanica associada a
resisténcia a corrosao, principalmente em equipamentos para a extragao de petroleo.
O revenimento aumenta, substancialmente, a tenacidade e a ductilidade e em alguns
casos sem reducgao substancial da resisténcia mecanica. (STROBEL, 2005).

Os acos inoxidaveis fundidos s&o classificados pelo Alloy Casting Institute (AClI)
de acordo com sua utilizagdo e composicao quimica. A primeira letra da denominagao
do aco CA6NM refere-se a sua resisténcia em meios corrosivos (C). A segunda letra
indica nominalmente os teores de cromo e niquel. Com o correspondente aumento do
teor de niquel, a designagao ¢ alterada de A a Z (GRACIOSO,2003).

Os numeros que seguem as duas primeiras letras indicam o teor maximo de
carbono (% x 100). Por ultimo, as letras subsequentes, correspondem a primeira letra
dos elementos de liga presentes no material, neste caso, niquel (N) e molibdénio (M),
(GRACIOSO0,2003), conforme Figura 5.

Figura 5 - Letras indicativas de acordo com os teores de cromo e niquel
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Fonte: GOUVEIA (2008, p. 125)

Algumas propriedades fisicas e mecénicas tipicas deste aco, podem ser

observadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Principais propriedades mecanicas do aco inoxidavel fundido CAGNM.

Propriedades Mecanicas Valores tipicos Minimos requeridos
Limite de resisténcia a tragcao (MPa) 830 755
Limite de escoamento (0,2%, MPa) 690 550
Alongamento em 2 in (%) 24 15
Reducéo de area (%) 60 35
Dureza Brinell (HB) 268 285 (maximo)

Fonte: Adaptado de GOUVEIA (2008).

A alta tenacidade desse aco esta relacionada a microestrutura martensita
estavel que é formada a partir do tratamento térmico de témpera (STROBEL, 2005).
Esta estabilidade favorece que uma maior fragao de ferrita delta fique retida na matriz
martensita apds témpera (TRUDEL; LEVESQUE; BROCHU, 2014). E o baixo teor de
carbono melhora a soldabilidade e reduz a possibilidade de trincas. A presenca de Ni
compensa o efeito do baixo teor de carbono, fazendo com que o campo austenitico
seja expandido, o que possibilita que a austenitizagado seja completa. (GOUVEIA,
2008).

3.2 METALURGIA DO CA6NM

O CA6NM é um aco inoxidavel martensitico macio que apresenta os valores de
cromo e niquel equivalentes 13,23% e 4,76%, respectivamente, conforme as
equacodes (1) e (2), e esta localizado no campo bifasico martensitico/ferritico como
ilustrado na Figura 6.

A martensita € uma fase metaestavel, ndo prevista pelo diagrama de equilibrio,
a qual é formada pelos atomos do carbono ocupando os reticulos do arranjo atémico
austenitico (MODENESI, 2011).

As principais morfologias da martensita séo ripas e placas, como apresentado
na Figura 7. No caso do ago CA6NM, a estrutura martensitica se apresenta em forma
de ripas paralelas entre si, com mesma orientagao cristalografica, formando blocos
(ALMEIDA, 2015).
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Figura 6 — Diagrama de Schaeffler

Austenita

Nieq = Ni + 30C + 0,5Mo
o

Martensita

Ferrita
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Crea = Cr + Mo + 1,5Si + 0,5Nb
Fonte: Adaptado de LIPPOLD; KOTECKI (2005, p. 34)

A partir da analise dos diagramas de equilibrio Fe-Cr apresentados na Figura
8, observa-se o efeito austenitizante do carbono, que amplia o campo austenitico.
Esse efeito permite que maiores teores de cromo (ferritizante) possam ser
adicionados a liga (SMITH, 1993).

Figura 7 - Representacdo da morfologia martensitica

Contorno de Grao
Austenita Anterior

Fonte: ALMEIDA (2015, p. 12).

Para um teor de 0,1%C (em porcentagem em peso), 0 cromo nao pode estar



32

presente em quantidades superiores a 13% para que seja temperavel. Se o teor de
carbono for aumentado para 0,4%C, o lago da fase gama é expandido, de tal modo
que ligas com até 18%Cr, possam sofrer transformagao martensitica (SMITH, 1993).

Areducgao da quantidade de carbono e a presenga de cromo nos agos CA6NM,
além de levar ao estreitamento do campo austenitico, também tornam a ferrita delta
estavel em temperaturas inferiores, o que leva a redugado da tenacidade (SMITH,
1993).

Assim, adiciona-se niquel para expandir o campo austenitico, melhorando as
propriedades mecanicas e mantendo o potencial para ocorréncia da austenitizagao

completa, para que com a témpera ocorra a formagao da martensita (LESLIE,1996).

A presenga de niquel estreita o campo da ferrita delta, restringindo-o as
temperaturas elevadas abaixando consideravelmente as temperaturas de inicio (Ms)
e de fim (Mf) da transformagao martensitica. Desse modo, utiliza-se um teor maximo
de 5.5% de niquel (STROBEL, 2005).

Figura 8 - Diagramas de equilibrio Fe-Cr para diferentes percentuais de carbono: (a)
0,05%C (b) 0,1%C (c) 0,2%C (d) 0,4%C. Neste diagrama kc, k1 e k2 s&o os carbetos
(Cr,Fe)sC, (Cr,Fe)23Cs,e (Cr,Fe)rCs, respectivamente
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FONTE: SCURACCHIO; SCHON (2012, p. 25)

Nota-se também uma estreita faixa de solidificagdo (Liquido + Fase §) de
aproximadamente 30°C, a qual proporciona menores defeitos advindos da
solidificagdo. A temperatura inicial (Ac3) e final (Ac1) da transformacgéo austenitica
ocorrem, aproximadamente, a 720 e 630°C, respectivamente. Esta reducdo da
temperatura Ac1, em relagdo aos acos de baixo carbono, se deve a influéncia mais
significativa do Ni em abaixar Ac1 do que a do Cr em aumenta-lo, como observado na
Figura 9 (CALISTER, 2013).

Figura 9 - Variagdo das temperaturas do eutetéide em fungdo da concentragdo em

peso dos elementos de liga Ti, Mo, Si, W, Cr, Mn, Ni
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Fonte: CALISTER (2012, p. 322)
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A elevada temperabilidade dos agcos CA6NM é resultado da presencga de niquel
e cromo (CALISTER, 2013) e essa caracteristica permite que pegas de grandes
seccgoes, de até 1,0 metro de diametro, possam formar martensita em seu nucleo com
resfriamento ao ar (HAYS; PATRICK, 2013).

Vale ressaltar que a limitagéo do uso do diagrama de equilibrio pseudobinario
no uso direto para o ago CA6NM é proveniente de dois fatores, sendo o primeiro a
exclusao de elementos de liga como C, Mo, P, S, Cu e N, no diagrama, que poderiam
resultar em novas fases, ainda que presentes em pequenas quantidades e que
poderiam exercer grandes influéncias nas propriedades mecanicas. Assim, as
principais microestruturas obtidas apds o resfriamento do ago CA6NM também nao
s&o observadas no diagrama (CALISTER, 2013).

O segundo fator € o resultado das variagbes das temperaturas de
transformacdes das fases, que também sao afetadas pela presenca de outros
elementos de liga. No agco CA6NM, essa influéncia pode ser observada pela variagao
dos limites da faixa de temperatura onde a ferrita delta é estavel e também pela
variagdo de Ac1 e Ac3.

Em relagdo a primeira variagcado, observa-se que a presenga de elementos de
liga como o cromo, o silicio € o molibdénio, leva a uma diminuicdo da faixa de
temperatura onde a ferrita delta é estavel, enquanto os elementos de liga como o Ni
e Mn fazem com que estas aumentem. A proporcdo destes elementos, nos agos
CAG6NM, ocorre de tal forma que, em condigcdo de equilibrio, o inicio e término da

transformacgao da ferrita 6 — austenita, esteja localizada em aproximadamente 1300

e 1200°C, respectivamente (BILMES, 2001).

A diminuicdo do campo da ferrita delta para temperaturas mais baixas, e
sobretudo, devido a cinética de transformagdo (principalmente dos elementos
alfagénicos), é propicio para que maiores teores de ferrita delta ndo se convertam em
austenita e permanecam retidas apos resfriamento a temperatura ambiente. Tais
variacbes de temperatura de transformagdo podem atingir cerca de 100°C. As
temperaturas Ac1 e Ac3 podem variar desde 630 e 720°C até 500°C e 820°C (HUTH,
2005), respectivamente.

A temperatura de inicio (Ms) e de fim (Mf) da transformacao martensitica é de
aproximadamente 275°C e 100°C, respectivamente. Porém, estas temperaturas
sofrem influéncia dos elementos de liga como Cu, Mn e Co em solugao sdlida na

austenita e podem ser relacionadas, como sugerido por Folkhard (1988), para agos
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inoxidaveis martensiticos macios, pelas equagodes 3 e 4:

Ms = 492 — 12 x %C - 65,5x %Mn - 10x %Cr- 29x %N 3)

Mf = Ms - 150°C (4)

Desse modo, Ms é dependente tanto dos elementos de liga solubilizados na
austenita como da temperatura de austenitizagéo, ja que esta variavel influencia na
dissolucdo de precipitados e na concentragdao de elementos de liga em solugao
(HAYS; PATRICK, 2013).

3.3 FASES OBTIDAS APOS A SOLIFICACAO

A avaliacdo do efeito dos elementos de liga na microestrutura dos acos
inoxidaveis, obtida apods solidificagdo, que os agrupam conforme seus efeitos
ferritizante e austenitizante, denominados, respectivamente, por cromo equivalente
(Creqv) € niquel equivalente (Nieqv), podem ser determinadas através de expressoes,
dentre os quais 0 mais conhecido é o diagrama de Schaeffler (CARROUGE,2002).

Este diagrama agrupa diferentes acos ligados ao cromo e niquel através de
expressoes de Creqv € Nieqv, relacionando-os com a formacao das principais fases
apo6s soldagem (TAILLON et al., 2016).

Inicialmente, este diagrama foi desenvolvido para ser utilizado em metais sob
rapida velocidade de solidificacdo (soldagem), porém também mostra grande eficacia
quando utilizado em situacdes mais lentas de resfriamento, como é o caso do material
fundido, desde que se reconheca que os limites de transformacdes podem ser de
alguma forma deslocados (HOLZMANN et al., 2022).

Para os acgos inoxidaveis martensiticos o diagrama de Schaeffler é
relativamente preciso e prevé percentualmente a quantidade das principais fases
(austenita, ferrita e martensita) que fardo parte da composi¢cdo dos agos apos
solidificagdo a temperatura ambiente. (TAILLON et al., 2016)

Na Figura 10 observa-se que o aco CA6NM se localiza no campo bifasico
(martensita + ferrita) proximo da linha 100% martensita. O efeito da austenita retida
€ maior apos o aco ser revenido, pois se apresenta em maiores proporcoes finamente

dispersa na matriz martensitica, afetando as propriedades mecanicas. A austenita
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retida € uma fase desejavel, ja que esta leva a uma melhor dissolugao de carbetos na
microestrutura levando a um enriquecimento de cromo disponivel na matriz, além de
ter propriedades de aumento de tenacidade e ductilidade no ago (TAILLON et al.,
2016).

Figura 10 - Localizagao aproximada do ac¢o fundido CAG6NM no diagrama de
Schaeffler
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Fonte: CRAWFORD (1982, p. 45)

Estudos realizados por Pereira (2020), sobre acos inoxidaveis CA6NM
soldados, mostraram que a reduc¢ao do teor da ferrita delta em menores velocidades
de resfriamento ocorre devido a tempos mais longos para difusdo e, tendo assim
maior tendéncia para que a transformacao peritética se complete.

Apos a solidificagao ser completada, a microestrutura destes acos é constituida
principalmente de martensita macia com pequenas quantidades de ferrita delta e
austenita super-resfriadas (HOLZMANN et al., 2022)

Tem-se em menores propor¢des outras fases, principalmente carbetos e
carbonitretos, que podem se precipitar tanto durante a solidificagdo quanto a partir de
tratamentos termomecanicos, no qual o material possa ter sido submetido.
Normalmente, essas fases, nos agcos CA6NM, ndo aumentam significativamente a
resisténcia mecanica e a dureza da martensita e podem contribuir para sua
fragilizagdo (HOLZMANN et al., 2022).

Tani (1988), que ndo menciona a presencga de carbetos nem impurezas, associa

a baixa tenacidade e ductilidade a presencga de ferrita delta, devido a baixa energia de
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coesdo da matriz com esta fase.

Assim, menores valores de tenacidade estdo associados a presenca de ferrita
delta, nos acos inoxidaveis, que, apesar de ser ductil e tenaz, ela quase nao dissolve
carbono em sua matriz e durante um resfriamento mais lento pode formar precipitados
em seu contorno, o que leva a baixar a tenacidade do material. Diminuindo-se a
quantidade de ferrita delta, melhora-se tais propriedades (SREEDHAR; ALBERT;
PANDIT, 2015).

Por outro lado, o efeito da ferrita delta pode ser benéfico como, por exemplo,
na prevencgao do crescimento de grao em altas temperaturas, numa porcentagem de
1 a 5%, e na redugéo da tendéncia de trinca a quente na soldagem, quando esta se
apresenta na ordem de 5 a 10% (PEREIRA, 2020).

3.4 TRATAMENTO TERMICO DOS AGCOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS - CAGNM

Para se obter as microestruturas e propriedades mecanicas desejadas é
fundamental a utilizagcado de tratamentos térmicos nos acos CA6NM. Assim, através
da otimizacao dos tratamentos térmicos (témpera e revenimento) tem-se um melhor
desempenho das propriedades mecanicas, para uma mesma composicao quimica e
processo de fabricagao, sendo que os principais parametros a serem verificados sao,
a velocidade de aquecimento e resfriamento, temperatura e tempo de encharque
(GONCALVES, 2014).

O processo de témpera nos agos se caracteriza pelo aquecimento dentro do
campo austenitico, seguido de resfriamento rapido até uma temperatura abaixo da
temperatura Ms, para obtengédo de martensita (GONCALVES, 2014).

A austenizagao dos agos CAGNM normalmente ocorrem em temperaturas entre
950 - 1050°C, na qual, ocorre a homogeneizacdo dos elementos segregados, a
dissolucao de carbetos e decomposicao da ferrita delta oriunda do ago na condicéo
bruta de solidificagao.

Durante o tratamento de austenitizacao, a dissolugcao de carbetos na austenita,
principalmente de carbetos finos, que atuam como barreiras ou ancoras para
movimentagao dos contornos, deixam de ser efetivos em retardar o crescimento da
austenita, resultando em graos grosseiros, prejudicando as propriedades mecanicas
(HONG et al., 2016; THIBAULT, 2011)

A dissolucdo destes carbetos muitas vezes € complexa, e € dependente de sua
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estabilidade termodinamica e da cinética, simultaneamente (HONG et al., 2016).

Se termodinamicamente a dissolugao de determinado carbeto é possivel para
uma determinada temperatura de austenitizacdo, entdo sob ponto de Vvista
termodinamico a dissolugao sera funcao apenas da diferenca entre a temperatura de
inicio da solubilizagdo do precipitado e a temperatura de austenitizagdo em que foi
aquecido o material (Tsowb-Taust) (FIGUEIREDO, 2015).

O resfriamento rapido da témpera além da temperatura de austenizacgao,
também é um fator importante nos acos CA6NM que deve ser considerado, de
maneira a evitar a precipitacdo de carbetos (BALAGNA; SPRIANO; FAGA, 2012).

De maneira oposta, resfriamentos bruscos podem induzir altas tensdes internas
na peca, podendo causar defeitos macroscopicos como trincas e 0 empenamento.
Assim, devido a alta temperabilidade destes agos, normalmente em pecas de grandes
seccdes e geometrias complexas emprega-se resfriamento a ar (GYSEL, 1982).

A energia envolvida na transformacdo martensitica € a de deformacéo,
proveniente de deslocamentos cisalhantes. A transformacdo martensitica pode ser
considerada como sendo uma mudanga estrutural no estado sélido, onde ha uma
movimentagao coordenada dos atomos que se movem de maneira organizada com
relacdo aos seus vizinhos (THIBAULT, 2011).

O resultado € uma solugado sélida supersaturada de carbono, de estrutura
tetragonal de corpo centrado (TCC) que é uma forma distorcida do ferro a, onde o
carbono ocupa os intersticios octaédricos (THIBAULT, 2011). A Figura 11 mostra o

efeito do teor de carbono na morfologia da martensita (GYSEL, 1982).

Figura 11 - Efeito do teor de carbono na temperatura de inicio de transformacéao
martensitica € namorfologia da martensita
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A subestrutura indica 0 modo com que ocorreu a acomodagao plastica do
sistema, com a finalidade de diminuir a energia gerada pela transformacéao
martensitica. Nos agos CA6NM a estrutura € martensitica em forma de ripas, paralelas

entre si, com mesma orientacdo cristalografica, formando blocos

3.4.1 Corrosao dos agos inoxidaveis

As diversas formas de corrosdo podem ser classificadas considerando-se as
diferentes causas, mecanismos, aparéncia ou forma de ataque. Os principais tipos
de corrosdo a que os agos inoxidaveis sao susceptiveis sao: corrosédo por pite, por
frestas, intergranular, sob tensdo e por hidrogénio (GENTIL, 2022).

A resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis esta diretamente ligada a
formacao de um filme fino de Cr203 da ordem de 10-50 nm. Quando ocorre a quebra
e remogao uniforme ou localizada do filme, tem-se a ocorréncia da corrosdo, uma vez
que o material fica exposto ao meio agressivo proporcionando assim a ocorréncia de
varias reagdes quimicas e eletroquimicas (GENTIL, 2022).

A disposicdo a corrosdao depende da estabilidade do filme passivo que é
influenciado pela composicdo quimica, microestrutura e com as caracteristicas do
ambiente (pH, temperatura, etc.) (DELFINO, 2019).

O cromo € o principal elemento de liga nos agos inoxidaveis e quando entra em
contato com o oxigénio (do ar atmosférico), forma uma pelicula passiva, continua,
nao porosa e geralmente auto regenerativa (DELFINO, 2019).

A camada passiva presente em agos inoxidaveis pode ser definida como um
filme de Oxido estavel e muito aderente, que auxilia a protecao da superficie da agao
de agentes corrosivos (atmosfera, meios aquosos com presenca de ions ou
organicos). Esta possui apenas alguns nandmetros de espessura e tem a sua
resisténcia aumentada a medida que se adiciona cromo a liga (PARDO et al., 2008).

O aumento percentual de cromo resulta em um aumento significativo da
resisténcia a corrosdo, assim a adicdo de cromo bem como de niquel tem como
objetivo minimizar a formagédo da delta-ferrita (§), responsavel pela diminuicdo da
resisténcia a corrosao por pite (KIM, et al., 2009).

A presenca de halogenetos em solugdo, particularmente de ions cloreto,
tendem a desestabilizar o filme passivo. Sendo que em meios acidos ou em meios

que apresentam elevada concentracao destes ions (Cl") ocorre a dissolucédo de sais
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de cloretos que impedem a passivagcao do material (MANTEL, 2000).

Com a utilizagado da espectroscopia Auger e espectroscopia de fotoelétrons
emitidos por raios X detectou-se que o cromo age como o principal elemento formador
da camada passiva (SOURISSEAU et al., 2005).

A adicao de elementos como molibdénio, niquel e nitrogénio, assim como uma
fonte de oxigénio por toda a superficie do ago, aumenta a resisténcia a corrosao e
mantem a camada passiva, que auxilia a impedir diferentes formas de corroséo.
Dessa forma tanto as propriedades de resisténcia a corrosdo como as propriedades
mecanicas dos agos inoxidaveis estao diretamente ligadas com a sua composigao,
suas propriedades superficiais, microestrutura e morfologia (GRAYELI, 2012).

Chiaverini (2012) também destaca que entre os principais mecanismos de
protecao contra a corrosao nos acgosinoxidaveis, ha o fenébmeno da passivacédo, uma
reagcao quimica que ocorre entre alguns componentes dos agos inox e o0 meio, gerando
uma camada aderente e com caracteristicas protetoras. Os elementos de liga
presentes nos acos inoxidaveis, principalmente o niquel e o cromo, sdo os principais
responsaveis pela formacéo desta camada, pois reagem muito facilmente com o meio,
formado filmes finos e aderentes que protegem o material de ataques corrosivos.

Os acos inoxidaveis podem sofrer corrosdo uniforme quando submetidos em
meio acido, (HCI, H2SO4), e a camada passiva pode ser atacada uniformemente
dependendo da concentracao e temperatura e a perda de metal é distribuida por toda
a superficie do ago (BASTOS et al., 2004).

3.4.2 Corrosao Localizada

A corroséao por pite, € um tipo de corrosao localizada que se caracteriza por

gerar cavidades em pontos ou em pequenas areas da superficie metalica conforme

observado na Figura 12.
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Figura 12 - Demonstragao da ocorréncia de corrosao por pite por meio do transporte

de elétrons

AMOSTRA

Fonte: BOTTON (2008, p. 23)

Nesse tipo de corrosdo o ataque acontece apenas em areas especificas,
enquanto outras regides do metal seguem praticamente inalteradas, dando origem a
cavidades pontiagudas com profundidade maior que o didmetro. Essa alteragdo da
origem a concentradores de tensdo, sendo esse tipo de corrosdo uma das mais
prejudiciais em metais (MUNGER, 2016).

Na area atacada, ocorre o processo de nucleagdo e crescimento do pite,
porém, apenas em determinadas condi¢cdes eletroquimicas, como na presenca dos
halogénios (como Cl, Br, | e F) e potenciais maiores que determinado valor critico
(BOTTON, 2008).

De acordo com Botton (2008), os pites se iniciam com a interrup¢cao da
passividade através da nucleagao favorecida sobre toda a superficie metalica. Tal
interrupcdo da passividade se da por meio de condicbes especiais, de forma
espontanea ou induzida, gerada por um aumento da condutividade e pela adsorcao
de ions agressivos através dos filmes passivos.

A interrupgéo da passividade, gera a formagdo de uma célula eletrolitica em
que o anodo é uma pequena area ativa do metal e o catodo uma grande area passiva
do metal. Essa célula ativa-passiva apresenta uma grande diferenca de potencial, que
causa consideravel fluxo de corrente com corrosao na pequena regidao do anodo
(REVIE, 2008).
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Segundo Frenkel (2003) e Gemelli (2001), o pite pode ser considerado de
natureza autocatalitica, uma vez que os produtos de corrosdo no interior do pite
produzem condi¢cdes necessarias para a continuagao da sua atividade.

De acordo com Revie (2008) o desenvolvimento dos pites se da nos sitios onde
0 oxigénio adsorvido é substituido pelos ions cloreto. A partir desses conceitos, tem-
se que acima de um potencial critico, denominado potencial de Pite (Ep), a adsor¢ao
de cloreto é favorecida e leva a quebra da pelicula passiva, de modo que Ep é o
potencial acima do qual ocorre a nucleacao e desenvolvimento dos pites.

O desenvolvimento do pite, de acordo com Frenkel (2003), pode ser controlado
pela taxa de despolarizagdo das areas catdédicas e quando em agua do mar, pela
quantidade de oxigénio dissolvida na agua.

Frenkel (2003) ainda afirma que a propagacgéo de pites envolve a dissolugao
do metal pela reagao anddica no fundo do pite e balanceado pela reagao catédica na
superficie adjacente esgotando o reagente catddico (por exemplo o oxigénio) no
interior do pite. Para manter a neutralidade dentro do pite ocasionada pelo aumento
de cétions metalicos, ocorre a migragao de anions (por exemplo CI°) para dentro do
pite formando o cloreto metalico. Este cloreto € hidrolisado pela agua, formando
hidroxido metalico e acido livre responsavel pela diminuicdo do pH no interior do
pite.

Frenkel (2003), destaca quatro etapas (ou estagios) da corrosao por pite:

1. O processo que ocorre sobre o filme passivo, na interface filme/solugao;

2. O processo que ocorre dentro do filme passivo, quando henhuma mudanca visivel
microscopica ocorre no filme;

3. Formacao de pites metaestaveis, 0s quais iniciam e crescem por um curto periodo
abaixo do potencial critico de pite e entdo repassiva (etapa dita intermediaria ao
pite);

4. Crescimento de pites estaveis, acima de um certo potencial denominado potencial
critico de pite.

Os dois primeiros estagios sdo dependentes da composi¢cdo e estrutura do
filme de 6xido (composicao do material, presengca de defeitos ( como inclusdes),
estrutura cristalina, composi¢ao do eletrdlito, potencial e temperatura).

Segundo Frenkel (2003) os filmes semicondutores formados sobre agos

[{el)

inoxidaveis sdo compostos por uma camada interna tipo “n” € uma camada externa

tipo “p” e a jungao n-p controla as estruturas eletrénicas do filme passivo. A passagem
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de uma corrente elétrica promove a ruptura do filme, e ocorre por dois mecanismos:
avalanche de ionizagao da corrente elétrica e pelo campo de emissao de Zener,
também conhecido como tunelamento de elétrons.

A presenga de certos anions, como por exemplo cloretos, adsorvidos na
superficie ou incorporados no filme passivo pode causar a desestabilizagao do filme
e iniciar a corrosao por pites, indicando que o inicio do pite ndo depende somente da
propriedade do filme, mas também da interface 6xido/solucdo (MUNGER, 2016)

As oscilagbes da corrente anodica das curvas de polarizagdo a um potencial
constante e abaixo do potencial de pite, para diferentes metais e ligas em solugao
contendo cloretos, ocorre devido a consecutiva formagao e repassivacdo de pites
microscopicos, chamados de pites metaestaveis, que crescem e repassivam em
poucos segundos (MUNGER, 2016).

Quando os pites metaestaveis ocorrem, a corrente aumenta, e € quando os
pites nucleiam e comegam a crescer e depois diminui apos um curto tempo. Este tipo
de pite pode se formar em potenciais abaixo do potencial de pite (Ep) e durante o
tempo de incubagéo dos pites estaveis, acima do Ep (MUNGER, 2016).

Szklarska-Smialowska (2002) destaca que a densidade de corrente do pite
metaestavel tende a aumentar com o aumento do potencial e seu crescimento é
controlado por queda 6hmica devido a uma cobertura porosa de sal metalico. Quando
ocorre a ruptura deste sal metalico poroso, ocorre a repassivacdo ocasionada pela
diluicdo da solucéao do pite.

De acordo com Frenkel (2003) o entendimento do processo que ocorre durante
a formacao e repassivacao dos pites metaestaveis é util no entendimento do processo
que determina a estabilidade, crescimento dos pites e os fatores que conduzem a
transicao para pites estaveis. A estabilidade do pite depende do tamanho do pite, da

duracao do potencial em circuito aberto e da proximidade do potencial aplicado.

3.5 FATORES QUE AFETAM O PROCESSO CORROSIVO

Varios sao os fatores que podem alterar ou afetar um processo de corrosao
num sistema como a composicdo quimica do material, pH, aeracdo do meio e
morfologia do produto de corroséo.

Ernst (2002), cita o efeito da composi¢ao quimica na resisténcia a corrosdo por

pite nos agos inoxidaveis bem como o efeito dos elementos de liga, conforme



44

apresentado na Tabela 3:

Tabela 3 - Efeito da composi¢cao quimica na resisténcia a corrosao por pite.

Elemento Efeito sobre a resisténcia a corrosao por pite
Cromo Aumenta
Niquel Aumenta
Molibdénio Aumenta
Nitrogénio Aumenta
Silicio Diminui
Enxofre Diminui
Carbono Diminui

Fonte: ERNST (2002)

O cromo é adicionado com o objetivo de melhorar as propriedades a altas
temperaturas (acima de 400 °C) e também aumenta a resisténcia a corrosdo em meios
oxidantes, conforme mostrado na Tabela 4.

O Niquel é o outro elemento de liga, adicionado a composi¢cao quimica do acgo
com o objetivo de melhorar as propriedades deste em baixas temperaturas (abaixo de
15°C). Entretanto também melhora a resisténcia a corrosdo dos acos em meios
oxidantes em qualquer temperatura (PINHEIRO; AMARANTE, 2018).

Tabela 4 - Efeito da adi¢ao de cromo.

Teor de cromo em agco em % | Temperatura maxima indicada para resisténcia a

(peso) corrosdo em °C

0,75a1l 540
2a3 600
4a6 650
7a9 700

9al3 750

14 a 17 850

18a21 1000

22 a25 1100

Fonte: ERNST (2002)
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Esse aumento da resisténcia a corrosdo concedida pelo niquel aos agos, é
explicado pela melhora que ele proporciona ao 6xido de ferro, produto de corroséo
formado na corrosdo do aco em meios oxidante (PINHEIRO; AMARANTE, 2018).

A melhora consiste num aumento da aderéncia e plasticidade do 6xido de ferro
a superficie metalica, bem como uma reducdo da sua dureza e porosidade,
melhorando as caracteristicas do produto de corrosao que passa a ser protetor, assim
a taxa de corrosao é reduzida (REVIE, 2008).

Molibdénio e o cobre tém o efeito de aumentar a resisténcia a corrosao por pite.
Ja que dificultam a nucleagao do pite devido sua participagédo na pelicula passiva no
eletrdlito, resultante de dissolugéo de ago, com uma agao de inibir o crescimento do
pite (REVIE, 2008).

Niobio e titanio atuam como estabilizadores de carbono, ou seja, combinam
com o carbono evitando assim a formacao de carbetos de cromo e a corroséo
intergranular, e evitam um fenbmeno chamado de sensitizacdo, que consiste na
precipitagdo de carbetos de cromo nos contornos de grao na faixa de 550°C - 650°C
(REVIE, 2008).

Manganés e nitrogénio agem como estabilizadores da austenita, substituindo
parcialmente o niquel. Existem ainda outros elementos que modificam e melhoram
as caracteristicas basicas dos agos inoxidaveis, como o cobalto, o boro e as terras

raras, porém sao muito especificos (REVIE, 2008).

3.6 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Para determinar o potencial de pite, sdo utilizadas varias técnicas de
polarizagdo eletroquimica distintas, sendo as técnicas potenciodindmica e
potenciostatica, as mais utilizadas (DELLA ROVERE, 2013).

A técnica potenciodinamica possibilita a obtencédo da curva de polarizagdo do
metal imerso em uma solugao eletrolitica na direcdo anddica, a partir do potencial de
corroséo, fazendo-se o uso de uma velocidade de varredura padronizada (DENG et
al., 2009).

Inicia-se a varredura ou no potencial de corroséo (Potencial de Circuito Aberto),
estabelecido ao inserir o material na solugdo, ou em potenciais onde ha
predomindncia de reacbes catédicas, com valores menores que o potencial de

corrosdo. Na regido passiva, os valores de densidade de corrente (I), sdo muito
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pequenos (da ordem de 107 a 10° A/ cm?) e a mesma varia muito pouco com o
aumento de potencial (HIGA, 2016).
Quando se atinge o potencial de pite, ocorre um brusco aumento no valor da

densidade de corrente, conforme a Figura 13:

Figura 13 - Curva de polarizagéo tipica obtida por meio da técnica potenciodindmica

para adeterminagdo do potencial de pites Ep

Ai
Fonte: Adapatado de WOLYNEC (2003, p. 13)

O potencial de pite (Ep), trata-se da intersecgéo da reta tangente a curva antes
do aumento repentino da densidade de corrente com a reta definida pela curva apés
essa variacao, conforme indicado na Figura 13.

Quando ha uma mudanca clara de diregdo na curva de polarizacédo, a
determinacao do potencial de pite torna-se simples. Ao contrario, em alguns casos em
que a mudanga nos valores da densidade de corrente se mostra menos acentuada,
tem-se a dificuldade no emprego dessa técnica para a determinagao do potencial de
pite ou de transpassivagcao (WOLYNEC, 2003).

A Figura 14 mostra um esquema da curva de polarizagéo tipica para o ago

inoxidavel, submetido a meio acido.
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Figura 14 — Esquema da curva tipica de polarizagdo dos agos inoxidaveis em meio

acido

(1) Regido anodica transpassiva
(2) Regiin anodica passiva

(3) Regiao anodica ativa

(4) Regido catodica

E (mVges)

loglij(A/cm’)
Fonte: MAGNABOSCO (2001, p. 27)

Na regiao anddica ativa, a densidade de corrente cresce exponencialmente
com o potencial, caracterizando uma faixa onde ha ocorréncia de corrosdo. Observa-
se uma reducgéo da densidade da corrente em alguns metais ao se atingir um valor
maximo de corrente em decorréncia da formacdo de peliculas aderentes ou
estabilizacao de equilibrio. Este ponto indica o inicio da regido anddica passiva, em
que, no caso dos acgos inoxidaveis, ocorre a partir do potencial indicado por Epass, € €
caracterizada por baixa corrente e, assim, pouca ou praticamente nenhuma corrosao.
Tal efeito s6 é possivel devido a formacao da pelicula passiva (MAGNABOSCO,
2001).

Outra técnica eletroquimica também muito utilizada €& a polarizagao
potenciodinamica ciclica, especificada pela norma ASTM G 61 (2018), através do qual
€ possivel determinar além do potencial de pite (Epite), 0 potencial de repassivagao
(Em).

Nesta técnica, faz-se o uso de uma polarizacédo potenciodindmica do metal na
direcdo anddica até o ponto onde se tem um aumento abrupto da corrente, indicando
o potencial de pite e, em seguida, é feita uma reversao da diregao de varredura. Assim,
a densidade da corrente diminui até que ocorre a intersecgédo da curva tragada no
sentido anddico com a curva tragada no sentido catddico, indicando o potencial de
repassivagao ou potencial de protecao (Eprot).

O potencial de protecao é o potencial na curva de polarizagdo onde abaixo do

seu valor, ndo se formam novos pites e os pites ja existentes permanecerao
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inativos (WOLYNEC, 2003; ASTM G 61, 2018).

Na Figura 15 tem-se uma comparagdao no comportamento do ago inoxidavel

austenitico AIS1304 e uma liga de niquel, considerando-se a polarizagdo ciclica.

Figura 15 — Curvas representativas da polarizagao potenciodinamica ciclica,

determinadas a 25°C em solugao de 3,5% NaCl
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Fonte: ASTM G 61 (2018).
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4. MATERIAIS E METODOS

O aco CA6NM (13Cr4,0Ni0,02C), foi obtido de acordo com a norma ASTM
A743-743M, a partir do material fundido e vazado em moldes de areia aglomerada
com resina fendlica-uretanica, em forma de blocos tipo quilha.

O material foi fornecido por uma empresa do ramo, na forma de cilindros, com
diametro de aproximadamente 50 mm e comprimento de 250 mm, nas condi¢cbes
estudas (bruta de fusdo, témpera com revenimento simples e témpera com
revenimento duplo), com o objetivo de realizar as caracterizagbes microestruturais,

mecanicas, térmicas e de corrosao, para avaliar os efeitos nas condigdes estudadas.

4.1 TRATAMENTO TERMICO

Os tratamentos térmicos foram realizados na empresa que cedeu o material,
com o objetivo de se utilizar as condigbes reais de produgédo do ago. O tratamento
térmico de témpera foi realizado na temperatura de austenitizagcdao a 1000°C por 2
horas e resfriado ao ar. Posteriormente foi realizado tratamento térmico de
revenimento simples (ou revenimento intermediario), realizado a 670°C por 10 horas
e resfriado ao ar. O ciclo térmico de revenimento intermediario foi realizado com o
objetivo de avaliar o seu efeito nas caracteristicas mecanica e de resisténcia a
corrosdo. O revenimento final (duplo) foi realizado a 600°C por 10 horas e resfriado

ao ar, o ciclo térmico dos tratamentos esta apresentado na Figura 16.
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Figura 16 — Ciclo térmico para ago CA6NM
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Fonte: Do autor (2023).

A Figura 17 ilustra a forma que o aco foi recebido.

Figura 17 — Aco CAG6NM conforme recebido

Fonte: Do autor (2023).
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4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E MECANICA

4.2.1 Preparagao das amostras

As amostras foram preparadas de acordo com a norma ASTM E3-01 (2001),
inicialmente foram cortadas com disco abrasivo, sob refrigeragao, utilizando uma
cortadeira do tipo “cut-off’, em seguida foram embutidas em resina polimérica de
poliestér e lixadas em politriz com lixa de carbeto de silicio de granulometria variando
de 180 a 1200 mesh.

As amostras cortadas foram polidas com alumina de 1um, 0,5um e 0,3uym em
politriz automatica, lavadas com alcool isopropilicoico e secadas em jato de ar quente.
Todo esse procedimento foi realizado no LABMAT localizado na Universidade

Federal de Alfenas, campus Pocos de Caldas

4.2.2 Microscopia Otica (MO)

A microscopia otica foi realizada no Centro de Caracterizagdo e
Desenvolvimento de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos, sendo utilizado
um microscopio 6tico da marca Olympus, modelo BX41M-LED, acoplado a camera de
video Axiocam ICc3 e placa digitalizadora conectada a um computador equipado com
software Axio Vision 4.8.2 SP2. O reagente quimico utilizado para revelar a
microestrutura foi o reagente Villela preparado com 5 mL de HCI, 2 gramas de acido

picrico e 100 mL de alcool etilico

4.2.3 Difracao de Raios X (DRX)

A difragcao de raios X (DRX), foi utilizada para verificar a presenga das fases
existentes e eventual austenita retida no ago nas trés condicbes de estudo. As
analises foram realizadas no difratdbmetro da marca Siemens D5005 instalado no
Laboratdrio de Cristalografia da UNIFAL, campus Alfenas, utilizando radiacéo de Cu
Ka. A varredura foi feita num intervalo de 10°< 26 < 90°, com passo de 0,02° por
segundo. A preparagcdo das amostras foi efetuada de maneira convencional, por
lixamento da superficie, até a granulometria de 1200 mesh em lixas de Carbeto de

Silicio.
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4.2.4 Medidas de dureza

As medidas de dureza foram realizadas segundo a norma ASTM E92 (2017)
em escala Rockwell C (HRC), em um durémetro da marca Pantec Panambra, modelo
RASN (RS) e (RB), analégico com penetrador CONE 120°, carga 150 Kgf e uma ponta
de diamante. Foram realizadas cinco impressdes sobre a superficie das amostras nas
secgdes longitudinal e transversal, nas condi¢des bruta de fuséo, revenimento simples
e revenimento duplo. As medidas foram realizadas no LABMAT, da UNIFAL-MG,

campus de Pocos de Caldas.

4.2.5 Medidas de Microdureza

As medidas de microdureza Vickers foram realizados num microdurémetro,
segundo a norma ASTM E3-01 (2001), num microdurbmetro da marca Shimadzu,
modelo HMC-2, penetrador de diamante com for¢a de 0,1Kgf durante 15 segundos.
Foram realizadas uma média de cinco medidas, nas trés condi¢gdes estudas do aco.
As medidas foram realizadas no LABMAT, da UNIFAL-MG, campus de Pocgos de
Caldas.

4.3 ANALISE TERMICA

O aco estudado foi caracterizado por meio das técnicas de Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG) a fim de se analisar os eventos
fisico-quimicos endo/exotérmicos e possiveis alteracbes na massa em funcado do
aumento da temperatura. Foi utilizada uma massa de 10mg da do acgo, dispostas em
cadinho de alumina. Os ensaios de DSC e TG foram realizados nas seguintes
condicbes: aquecimento da temperatura ambiente a 1200°C, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min e uma isoterma a 1200°C, por 10 minutos, seguido de
resfriamento a temperatura ambiente, com taxa de resfriamento de 5 °C/min, usando
nitrogénio como gas de arraste. As medidas foram realizadas no LABMAT, da UNIFAL-

MG, campus de Pocos de Caldas
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4.4 ENSAIO DE CORROSAO

Os ensaios de corroséo foram realizados de acordo com as normas ASTM G61
(2018), ASTM G5 (2011) e G3 (2019), e foram realizados em uma célula eletroquimica
com trés eletrodos. O eletrodo de trabalho (ET) a prépria amostra soldada em um fio
de cobre, embutida a frio e lixada até a granulometria de 1500 mesh, enquanto o
contra eletrodo (EP) de platina e o eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS), conforme mostra a Figura 18 (a) e (b).

O aco foi usinado de forma cilindrica, com 0,95 cm? de area de secgao
transversal e espessura de aproximadamente 0,5 cm. As amostras foram lixadas em
politriz com lixa de granulometria de 1200 mesh, seguidas de polimento em alumina

de 1 um, com posterior lavagem em agua e secas em alcool.

Figura 18 - Aparatos ensaios de corrosdo: (a) potenciostato (b) célula

eletroquimica. ECS = eletrodo de referéncia de calomelano saturado, EP = contra-

eletrodo de platina, ET= eletrodo de trabalho

Fonte: Do autor (2022).

O método utilizado foi o de polarizagado potenciodinamica ciclica (PPC), com
tempo de imersdo em circuito aberto de 3600 segundos. A varredura anddica iniciou
em - 0,5V, atingindo o maximo de 0,5V e retornando em -0,5V com uma densidade
de corrente de 1 mA. O meio eletrolitico utilizado foi solugao de 3,5% de NaCl, com

pH aproximado de 5,84, temperatura ambiente e velocidade de varredura constante e
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igual a 1mV/s.

Os ensaios foram realizados em um potenciostato da marca Metrohm, modelo
Autolab/PG START302, controlado pelo programa NOVA 1.8. Os ensaios foram
realizados em triplicatas e apds o ensaio de corrosdo as amostras foram observadas
por microscopia 6tica, a fim obter o mecanismo de corroséo e analisar as imagens dos
pites formados, bem como os locais preferenciais para a sua formagao. Os ensaios
foram realizados no LABMAT, da UNIFAL-MG, campus de Pocos de Caldas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 COMPOSICAO QUIMICA DA LIGA

O aco inoxidavel martensitico CA6NM (13Cr4,0Ni0,02C), foi obtido de acordo
com a norma ASTM A743 (2005), e a Tabela 5 apresenta a composi¢cdo quimica da
liga, obtida por espectrometria de emissao atdbmica de plasma acoplado indutivamente

(ICP/AES):

Tabela 5 - Composic¢ao da liga13Cr4Ni0,02C (em % peso).

Aco C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu W \%
Méx | Max | Max | Max | Max | Max | Max | Max. | Max | Max | Méax
* - - -
CABNM™| 06 | 1 1 | 004|003 || 04 135 1 51 51 | 005

140 | 1,0 4,5

Este

0,027 | 0,95 | 0,77 | 0,028 | 0,006 | 12,56 | 0,85 | 4,14 | 0,081 | 0,091 | 0,049
trabalho

Fonte: ASTM A743 (2005); Do autor (2023).

Observou-se que a composi¢cao do aco estudado esta em conformidade com a
norma de fabricacdo do agco, ASTM A743.
Os valores de cromo e de niquel equivalentes foram calculados utilizando as
equagdes de Hammer e Svensson (1967), Siewert (1988), Scheineder (1960), e
Schoefer (1980), utilizando a composigao quimica obtida do ago, de acordo com as

seguintes relagdes:

De acordo Hammar e Svensson:
Creq=Cr+1,5Si +1,37Mo + 2Nb + 3Ti
Nieq = Ni + 0,31Mn + 1,0Cu + 14,2N + 22C

De acordo Siewert:
Creq=Cr+ Mo + 0,7Nb
Nieg = Ni + 35C + 20N

De acordo Scheneider:
Creq =Cr + 2Si + 1,5Mo + 5V + 5,5Al + 1,75Nb + 1,5Ti + 0,75W
Nieq = Ni + Co + 0,5Mn + 0,3Cu + 25N + 30C
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De acordo Schoefer:
Creq=Cr+1,5Si + 1,4Mo + Nb — 4,99
Nieg = Ni + 30C + 0,5Mn + 26N+ 2,77

Com base nas relagdes acima, os resultados calculados para Creq € Nieg SG0

mostrados na tabela 6:

Tabela 6 — Resultados calculados de Creq e Nieq

Hammer e

Parametro Siewert | Scheneider | Schoefer
Svensson
Creq 15,15 13,41 16,04 10,18
Nieq 5,05 5,08 5,36 8,10

Fonte: Do autor (2023).

Conforme o diagrama de Schaeffler apresentado na Figura 19, pode se
observar, através das relagdes de Creq € Nieq, calculados pelas equagdes de Hammar,
Schoefer, Siewert e Scheneider que o ago inoxidavel martensitico CA6NM encontra-
se, predominantemente dentro do campo bifasico (martensita + ferrita), delimitado
pela fase ferrita e pelas fases A+M+F (austenita, martensita e ferrita).

Esta relacao sugere que o aco foi projetado para apresentar uma microestrutura
bifasica em funcdo de sua composi¢cdao. De uma maneira geral, o diagrama de
Schaeffler para os agos inoxidaveis martensiticos fundidos sdo precisos e preveem
percentualmente a quantidade das principais fases (austenita, ferrita e martensita) que
constituirdo os acos apoés a solidificagao na temperatura ambiente.

Como pode-se observar, apesar dos calculos tedricos da relagdo Creq € Nieg,
diferirem entre os autores, foi possivel inferir que os acgos inoxidaveis martensiticos,
de baixo teor de carbono, exibem uma estrutura martensitica proxima de 100%.

Porém, além de martensita e ferrita, pesquisadores como Folkard (1988) e
Gongalves (2014) observaram também a presenca de tragos de austenita. Esta
austenita residual tem sua formacao devido a baixa velocidade de resfriamento do
material fundido, permitindo a segregacgao de elementos estabilizadores da austenita,
como carbono e niquel, que diminuem localmente a temperatura de inicio de
transformacao da martensita (Ms), para valores ligeiramente abaixo da temperatura

ambiente.
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Figura 19 - Diagrama de Schaeffler indicando o posicionamento do ago
inoxidavel martensitico (CA6NM) pesquisado na regido que delimita as fases em

funcéo do Creq € Nieq
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Fonte: Adaptado de Schaeffler (1949).

A austenita retida nos acos CA6NM proveniente da solidificacdo e da témpera,
€ pouco estudada, provavelmente, pela pequena utilizacdo deste aco em ambos os
estados (fundido e temperado) e devido a sua quantidade ser muito pequena ou até
mesmo ausente no ago.

Ja em relacao a quantidade de ferrita delta no aco fundido, esta se apresenta
em niveis baixos. Com o decréscimo da velocidade de resfriamento ha um maior
tempo para a ferrita se decompor transformando-se em austenita e, por conseguinte,

em martensita, mantendo-se na ordem de 3% (HENKE, 1998).

Assim, depois que a solidificagdo é finalizada, a microestrutura é constituida
principalmente de martensita com pequenos teores de ferrita delta e podendo ter a
presenca de austenita residual (ou retida). Além destas fases, a literatura tem
mostrado, a presenca de outras fases como carbetos que podem precipitar tanto
durante a solidificacdo quanto a partir de tratamentos termomecénicos, ao qual o
material possa ter sido submetido (CRAWFORD, 1982).



58

5.2. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E MECANICA
5.2.1 Microscopia Otica - Bruta de Fusio

A Figura 20 mostra as micrografias obtida por MO do agco CA6NM, na condi¢ao
de bruta fusdo. Pela Figura 20a, na regiao 1, é possivel verificar que ha regides em
que ocorreu a cristalizagdo completa do grdo e em outras regides ocorreu a

cristalizagao parcial, indicada na Figura 20a-b, na regido 2.
Figura 20 - Microestrutura obtida por MO do ago CA6NM na condi¢ao de bruta
fusdo. (a-c) vista geral; (d) em detalhe. Regido1: Cristalizagdo completa do gréo;

Regido 2: Cristalizagao parcial do grdo; Regido 3: Martensita; Regido 4: Ferrita §;

Regido 5: Precipitado de carbeto

(a) (b)
(c) (d)

Fonte: Do autor (2023).
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Observou-se que a microestrutura € constituida por uma matriz martensitica
(Figura 20b, indicado na regiao 3), em forma de ripas, que se encontram paralelas,
contendo a mesma orientagéo cristalografica, formando blocos. Além dessa fase,
observou-se a ferrita-§ (Figura 20b-c-d, na regido 4) em pequena proporgdo e em
menores proporgoes.

Para complementar a andlise dessa microestrutura, a Figura 21 mostra uma
micrografia tipica da liga CA6NM bruta de fusdo (Cafizares, 2017), na qual foi
identificado uma matriz martensitica, com precipitado de carbeto de cromo nos
contornos de grao (regiao 6) e a presenca de ferrita-§ (regiao 7).

Segundo Crawford (1982), o teor de ferrita previsto em inoxidaveis fundido é até
na ordem de 5%, sem detrimento de suas propriedades. A reducdo da porcentagem
de ferrita esta relacionada com a reducéo da velocidade de resfriamento, pois para
tempos mais longos, ha maior tendéncia para que a transformacéo peritética se
complete, esse fato foi observado por Pereira (1980).

A presenca de ferrita nos agos inoxidaveis, de uma maneira geral, esta associada
a menores valores de tenacidade. Apesar da ferrita ser ductil e tenaz, ela quase nao
dissolve carbono em sua matriz e durante um resfriamento mais lento pode promover
precipitados em seu contorno, sendo esta a principal razdo que leva a diminui¢ao da

tenacidade do material.

Figura 21 - Liga CA6NM de bruta fusao

v

Fonte: ESPITIA (2013)

Tani (1988) em seu trabalho nao observou a presencga de carbetos e impurezas,
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associando a baixa tenacidade e ductilidade a presenga de ferrita, devido a baixa
energia de coesao da matriz com esta fase.

Diminuindo a quantidade de ferrita estas propriedades tendem a melhorar, por
outro lado, o efeito da ferrita pode ser benéfico como, por exemplo, na prevencao do
crescimento de grao em altas temperaturas, numa porcentagem de 1-5% (Pereira,
2000) e na redugao da tendéncia de trinca a quente na soldagem, quando esta se
apresenta numa porcentagem de 5-10% (Petty, 1970).

5.2.2 Microscopia Otica - Revenimento Simples e Duplo

A Figura 22 mostra as micrografias obtidas por MO da liga CA6NM apés o
revenimento simples e duplo. Observou-se que a microestrutura resultante foi uma
matriz martensitica revenida, com morfologia de ripas e de distribuicdo homogénea, e
a presenca de ferrita 8, indicadas nas regides 7, além de possiveis carbetos na regido
8.

Tanto no revenimento simples como no revenimento duplo, néo foi observada a
presenca da fase austenita retida, uma vez que sua presenca € de dificil percepcéo,
pelo fato de ser finamente dispersa sob a matriz martensitica, normalmente a sua
identificacéo é realizada somente através da microscopia eletrénica de transmissao.

Rodrigues et al. (2005), também n&o observou a presenca de austenita retida.

Figura 22 - Microestrutura obtida por MO do ago CA6NM na condi¢ao de revenido.

(a-b) revenimento simples; (c-d) revenimento duplo

(b)
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Fonte: Do autor (2023).

Observa-se que os tratamentos térmicos de revenido, tanto simples como
duplo, promoveram uma microestrutura mais definida e homogénea, comparada a
condigado de bruta fusdo, devido ao alivio de tensdes provocada pelo tratamento
térmico. Também se observou um aspecto de refino microestrutural, na condigao de
duplo revenido, onde as placas de martensita sdo mais delgadas que na condigcéo
de revenido simples. Isso € decorrente de um rearranjo devido ao alivio das tensdes
residuais no aco, o que leva a microestrutura mais refinada. Ainda foram observados
maior quantidade de possiveis carbetos, precipitados nos contornos de grao da ferrita

delta, na condigéo de revenimento duplo.

5.2.3 Difragao de Raios X

A Figura 23 apresenta os espectros de difragdo de raios X das amostras nas
condigdes bruta de fusao, revenimento simples e duplo. Pode-se observar que nao
houve variagao significativa nos resultados obtidos para as condigdes estudadas.

Pode-se observar, que os trés picos principais (110), (200) e (211), se referem
a ferrita, conforme observado por Strobel (2005), Cardoso (2017) e Silva (2007),
tipicos de um reticulado cristalino cubico de corpo centrado (CCC). Convém lembrar
que a martensita € uma fase metaestavel, ou seja, obtida fora das condi¢cdes de
equilibrio, apresentando a estrutura TCC, que é uma forma distorcida da ferrita (CCC).
Assim, a presenga dos picos caracteristicos da fase ferrita, pode levar ao

entendimento de que a matriz obtida é uma matriz 100% martensitica. Também n&o
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foram observados picos que evidenciassem a presenga de austenita retida ou

carbetos no ago para as trés condi¢des estudas.

Figura 23 - Espectro de difracdo de raios-X do agco CAGNM. (a) na condigéo de bruta

fusao; (b) revenido simples; (c) revenido duplo; (d) comparativo das condi¢des
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Fonte: Do autor (2023)

Observou-se nas condi¢coes de revenimento simples e revenimento duplo, que
houve uma reducéo da intensidade nos picos, principalmente nos valores de 26 de
64,6 e 81,9 graus. Essa reducédo na intensidade dos picos, pode ser explicada pela

reducado das tensoes residuais que ocorreram durante o revenimento, bem como na
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transformacao da ferrita em martensita.

Também nao foram observadas variagdes significativas na fase ferrita com os
resultados de microscopia 6tica apos os tratamentos térmicos de revenido, indicando
que a fase ferrita se manteve estavel e ndo passou por transformagdes estruturais
significativas, corroborando o que foi observado pela anélise de microscopia ética.

Um método empirico de estimar a microestrutura do metal base é através do
Fator de Ferrita Kaltenhauser (FF), de acordo com a Equacgéo (5), segundo Johanson

et al. (1999), se FF< 8, a microestrutura é 100% martensita.

FF = Cr + 6Si + 4Mo + 8Ti + 2Al + 4Nb-40(C+N) - 4Ni - 2Mn (5)

Para o aco CA6NM, de acordo com os valores obtidos de composicdo quimica
apresentados na Tabela 5, o valor calculado de FF = 2,48, portanto, correspondente
a uma estrutura teoricamente 100% martensitica. A desvantagem desta equacao é
que nao avalia a presenca de austenita retida.

Apesar de nao termos observado a presenca de austenita retida tanto por MO
como por DRX, diversos estudos, tém sido realizados com o intuito de compreender
as razdes pelas quais ocorre a retencédo de austenita apds o revenido, sabe-se que a
fracdo volumétrica de austenita retida depende de diversos fatores como: composi¢cao
quimica do aco, temperatura de revenimento, tempo de encharque e da velocidade
de resfriamento (Straube, 1988; Folkhard, 1988).

5.2.4 Caracterizagao Mecanica

5.2.4.1 Dureza

As medidas de dureza foram determinadas em Rockwell C (HCR) e os valores
apresentados na Tabela 7 sdo uma média de dez medidas na superficie das amostras

nas condi¢des bruta de fusdo, revenimento simples e revenimento duplo.

Tabela 7 - Resultados da Dureza (HRC).

Bruta fusao Revenimento Revenimento
Dureza (HRC) simples duplo
41+0,2 28+0,2 26+0,3
Norma ASTM A743M 30

Fonte: Do autor (2023)
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Observou-se redugéo significativa dos valores de dureza no revenido simples
e duplo, comparado a condicdo de bruta fusdo, devido ao alivio de tenséao
proporcionado no revenido. No entanto o duplo revenido promoveu maior redu¢ao no
valor de dureza.

Dessa forma, apds o revenimento tanto simples como duplo, atenderam os
requisitos exigidos pela norma de fabricagao do aco, ASTM A743/A743M-03, na qual

o valor de dureza recomendado € 30 HRC (max.).

5.2.4.2 Microdureza

As medidas de microdureza foram determinadas em Vickers, na superficie das
amostras nas condigdes bruta de fusédo, revenimento simples e revenimento duplo. A
Tabela 8 mostra os valores médio de microdureza Vickers (HV), das fases ferrita e da

matriz martensitica nas condi¢des estudadas do aco inoxidavel CAGNM.

Tabela 8 - Valores médio de microdureza (HV).

Condicao Fase Microdureza (HV)
Bruta de Fuso Martgnsita 406 + 6
Ferrita ()
Revenimento Martensita 316 £ 7
Simples Ferrita (8) 312+8
Revenimento Martensita 3206
Duplo Ferrita (5) 312+7

Fonte: Do autor (2023)

Para a condicdo de revenimento simples, os valores de microdureza foram
31617 HV para a matriz martensitica e de 31218 HV para a fase ferrita, enquanto no
revenimento duplo, os valores encontrados foram de 32016 HV para a martensita e
de 31217 HV para a ferrita, ndo apresentando diferencas significativas entre os
revenimentos, o que indica que o segundo revenimento nao teve efeito na redugao da
microdureza nas fases, corroborando com os resultados obtidos para dureza.

Em relagdo a amostra bruta de fusdo, o valor da microdureza da martensita foi
maior, isso ja era esperado, pois o tratamento térmico de revenimento € aplicado com
o intuito de reduzir as tensbes provocadas pela témpera, diminuindo, portanto, a

dureza do material.
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Os valores de microdureza da ferrita ndo apresentaram variagao significativa
no revenimento. Entretanto, ao se comparar esses valores com os da martensita,
observa-se que sao proximos, o que nao era esperado. Isso pode estar relacionado
com o tamanho das indentacdes na fase ferritica, por apresentar uma area pequena
dificultando as medicdes, pois sabe-se que a microdureza € uma analise pontual que
em comparagao com a dureza apresenta uma area de impressao cerca de cem vezes
menor, o que pode ter influenciado os resultados.

A martensita € uma fase metaestavel, resultado da transformacao da austenita,
e a energia envolvida na transformagao martensitica é a de deformagao, proveniente
de deslocamentos cisalhantes, que pode ser decorrente de um resfriamento a partir
do campo austenitico ultrapassando a linha Ms, ou entdo, devido a deformacéo e/ou
pressao mecanica externa. O resultado € entdo uma solucao solida supersaturada de
carbono, de estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC) que é uma forma distorcida
da ferrita.

No entanto em acos com teores de carbono menores que 0,2%C em peso, que
€ 0 caso do aco estudado, ndo obedecem a relacdo de quanto maior o teor de
carbono, maior € a tetragonalidade da martensita, assim, esses acos tém estrutura
cristalina CCC.

5.3 ANALISE TERMICA

A Figura 24a mostra a curva obtida por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), para o agco CA6NM. Observou-se um pico endotérmico na temperatura de
160°C referente a perda de agua molecular do sistema (forno e ago). Um pico
exotérmico caracterizado pela mudanca de direcédo da linha de base na temperatura
de 530°C, que pode estar associada ao inicio de formagao da austenita (Ac1), e um
pico exotérmico na temperatura 717°C, que pode estar associado ao final da formagao
da austenita (Ac3). E um pico exotérmico na temperatura de 911°C, que pode ser
atribuido a dissolucao de precipitados (carbetos do tipo M23Cs).

Os resultados obtidos, estdo de acordo com Crawford (1982), que estudou um
aco do sistema 13Cr4Ni1Mo, e obteve o inicio de formagao da austenita (Ac1) a 550°C
e o final (Ac3) a 820°C, e constatou ainda que o aumento de austenita retida estavel
ocorre até cerca de 620°C, acima desta temperatura ha formacao de uma austenita

instavel que se transforma em martensita apds resfriamento.
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As condi¢des do ciclo térmico podem promover precipitacbes em fungcédo da
temperatura, como segue (IRVINE, 1960; RODRIGUES, 2005):

e A 300°C: formacao de carbetos MsC, que resulta numa queda de dureza;

¢ Na faixa entre 300 - 400°C: presenca de austenita retida (Yop);

¢ Na faixa entre 450 - 500°C: precipitacao fina de M7Cs e inicio da formacédo de
M2C, que ocasionam um aumento da dureza;

e Acima de 500°C: pode ocorrer uma diminuicdo da quantidade de austenita
retida e uma crescente formacdo de M23Cs (Cr23Cs), entre as ripas da martensita
revenida.

Assim, uma possivel sequéncia de precipitacao pode ser:

M3C = Yppt = M2C, M7Cs = M23Cs, Onde ¥y, € a austenita retida.

Figura 24 - Resultados de analise térmica para o ago CA6NM. (a) Curva de
DSC. (b) Curvade TG
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Fonte: Do autor (2023).

AFigura 24b mostra a curva de termogravimetria (TG) para o ago CA6NM, onde
observou-se que ocorreu um ganho de massa de 11,3%, com o aumento da
temperatura, referente a precipitagao de carbetos.

No entanto, ao atingir a temperatura de aproximadamente 290°C, inicia uma
perda de 15,3% em relagdo ao ganho maximo, correspondendo a uma perda de
massa final de 4%, que pode estar associada a dissolugcao de carbetos.
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5.4 ENSAIOS DE CORROSAO

5.4.1 Polarizagao Potenciodinamica Ciclica

Os potenciais em circuito aberto (OCP) dos agos nas condi¢des bruta de fusao,
revenimento simples e revenimento duplo, em solugéo de cloreto de sddio 3,5%, na

temperatura ambiente, estdo mostrados na Figura 25 e na Tabela 9.

Figura 25 - Evolugao do potencial em circuito aberto (OCP) do aco inoxidavel
martensitico CA6NM nas condi¢cdes de bruta fusao revenido simples e revenido

duplo, em solucao de 3,5% de NaCl
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Fonte: Do autor (2023).

Observa-se que nao houve variagao significativa para as condigdes estudadas,
e os valores do potencial em fungcdo do tempo, praticamente permaneceram
constantes. Essa caracteristica denota a formagao de uma camada passiva aderente
e estavel sobre a superficie do material (YOO et al., 2010; DAINEZI et al., 2021;
REZENDE et al., 2018).
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Tabela 9 — Valores do potencial de circuito aberto obtidos do ago inoxidavel
martensitico CA6NM nas condi¢des de bruta fusao, revenido simples e revenido

duplo, em solucao de 3,5% de NaCl

Ecorr
(mV)

Bruta de Fusao -167+19
Revenimento

Condicao

. -161+26
Simples
Revenimento 172432
Duplo

Fonte: Do autor (2023).

ApoOs o ensaio de OCP, deu-se inicio a varredura constante do potencial,
varredura catédica e anddica e finalizando com a varredura reversa até o potencial de
protecao. As curvas de polarizagao potenciodinamica ciclica (PPC) do ago inoxidavel
CAG6NM, nas condicdes de bruta fusao, revenido simples e duplo, em solucéo de 3,5%
de NaCl a temperatura ambiente, estdo apresentadas pela Figura 26.

A partir das curvas de polarizacdo e pelo método de extrapolagado de Tafel,
determinou-se os principais parametros eletroquimicos: potencial de corrosao (Ecorr),
densidade de corrente de corrosao (lcorr), potencial de pite (Epite), potencial de protegéo
(Eprot) € densidade de corrente passiva (lpass), apresentados na Tabela 10.

Observa-se que para as trés condi¢des, os valores de Ecorr obtidos pela curva
de OCP apresentaram valores mais nobres em relagao aos valores obtidos pela curva
de PPC, o que esta relacionado com o fato de a varredura de potencial ter se iniciado
em valores abaixo do potencial de corrosido, o que pode levar a remocgao parcial da

camada passiva.
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Figura 26 - Curvas de PPC do aco inoxidavel martensitico CA6NM nas condi¢des de

bruta fusdo, revenido simples e revenido duplo, em solugéo de 3,5% de NaCl
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Fonte: Do autor (2023).

O inicio do trecho anddico demonstra a ocorréncia de corrosdo do ago, ou seja,
quanto menor for o potencial de inicio do trecho anddico, menor sera a resisténcia ao

inicio da corrosao.

Tabela 10 — Parametros eletroquimicos obtidos através da curva de PPC do aco
inoxidavel martensitico CA6NM nas condicdes de bruta fusédo, revenido simples e

revenido duplo, em solugao de 3,5% de NaCl

Condicio Ecorr Icorr Epite Eprot Ipass
91 (mv) (A/cm?) (mV) (mV) (A/cm?)
EJ:::(‘) -200222 | 1,5<107 £ 510 | 185+ 10 | -152+6 | 1,4x105+ 2,10
REVenido | 524115 | 1,307+ 7,10% | 234 £28 | -120 +16 | 15105+ 8,10°
Simples
R%prr;fo -213£27 | 14107+ 6,108 | 212 £11 | -128 + 11 | 1,2x10+ 7x10°

Fonte: Do autor (2023)
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Se o valor do potencial de protegéo (Eprot) for mais positivo que o potencial de
pite (Epite), N@0 havera tendéncia a formacéao de pites (ASTM G46-94, 2013).

Todas as condicdes estudadas apresentaram maior valor de Epite do que Eprot
de acordo com a Tabela 10. Isso significa que tanto os tratamentos de revenimento
simples quanto de revenido duplo sao suscetiveis a corrosao localizada (PUSPASARI,
2021). No entanto, todas as amostras apresentaram valor de potencial de corroséo
(Ecorr) que nao ficou entre Epite € Eprot. Este fenémeno indica que a repassivagao ocorre
e a corrosao por pites termina no potencial de protegéo (Mabruri, 2019).

Nota-se em todas as condicbes estudas que os valores de potencial de
corrosdo (Ecor) sé@o relativamente proximos, o que demonstra que o tratamento
térmico ndo promoveu alteragdes que justificassem uma melhora nos valores de
resisténcia a corroséo, corroborando com o fato de n&o ter sido identificado carbetos,
austenita retida e outras fases nas caracterizagdes microestruturais (MO e DRX).

Em relacdo ao potencial de pite (Epite), pode-se observar que o ago nas
condicbes de revenimento simples e duplo, também nao apresentaram diferengas
significativas. Ainda de acordo com o observado pelas imagens de microscopia 6ética
e analise de DRX, ndo foram observadas diferengas significativas na microestrutura
dessas duas condigdes, portanto, a proximidade dos valores de potencial de pite pode
ser justificada por essa semelhancga microestrutural.

Lu et al. (2015), avaliando o comportamento de um ago martensitico com 13%
de cromo em meio de 3,5% de NaCl, encontrou valores de Ecorr (-234,52 + 11,21) e
Epite(154,23 + 20,08) para os agos nas condigdes revenidas, que sao similares aos
encontrados nesse trabalho.

Gongalves (2014) encontrou valores de Ecor de aproximadamente -270mV,
estudando o mesmo ago na condi¢cao de duplo revenimento e em meio de 1M de NaCl,
aproximando-se dos resultados obtidos nesse trabalho. Ibrahim (2009) realizou um
estudo comparativo entre dois agos austeniticos em meio de 3,5% de NaCl e
encontrou valores de potencial de corrosédo de -453mV para o ago AlSI 316 € -411mV
para o aco AISI 304L. Dessa forma, mostra-se que o aco estudado nesse trabalho
apresenta uma vantagem em relagao aos agos inoxidaveis austeniticos, uma vez que
apresentou valores mais nobres de Ecor, além de ter um custo menor que os agos
inoxidaveis austeniticos.

Quanto aos valores de lpass, parametro que indica a velocidade de inicio do
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processo de passivagao, correspondente ao valor a partir do qual a curva de
polarizagdo apresenta uma regido com densidade de corrente aproximadamente
constante a medida que o potencial aumenta, observa-se que a condicdo de
revenimento duplo apresentou um menor valor em relagdo as demais condigdes,
indicando que a camada passiva forma mais rapidamente na condi¢ao de revenimento
duplo.

Fatiah e Vafaiean (2015) mostraram que o refinamento de grdos em um acgo
inoxidavel leva a uma reducgdo nas correntes de passivagao, ja que o refino do grao
diminui e energia livre de difusdo do cromo, levando a formacado de mais oxidos,
fazendo com que a camada passiva se forme mais rapidamente. Conforme observado
nas imagens de MO desse trabalho, a condigdo de revenimento duplo foi a que
apresentou um maior refino de gréos.

Ja em relagao aos valores de (Eprot), Observa-se que uma tendéncia a valores
mais nobres em relagdo ao tratamento térmico, sendo que nao houve diferencas
significativas em relagéo ao tratamento térmico simples e duplo. Isso corrobora com o
fato de que o tratamento térmico foi benéfico para o aumento na resisténcia a corrosao
em relagao ao ago na condigao de bruta fuséao.

Mariano (2006), estudando um ag¢o 12Cr1,8Ni0,1C na condigcao revenida em
meio de 20000 ppm de CI- encontrou valores de Eprot de -180mV, que se aproximam
do aco estudado.

Ap6s os ensaios de polarizacdo potenciodindmica ciclica, realizou-se
microscopia otica eletrbnica para identificar formacao dos pites, conforme mostra a
Figura 26.

Os pites podem ser classificados em diversas geometrias: estreitos, profundos,
largos e até superficiais, isolados ou juntos (RIBEIRO, 2004). Os pites denominados
hemisféricos possuem grande profundidade e apresentam forma regular circular. Os
pites irregulares sdo profundos e nao apresentam forma definida. Ja os pites
cristalograficos possuem pouca profundidade (RAMANATHAN, 1998).

Pela observagao das micrografias, nota-se na condigéo bruta de fusdo que ha
a predominancia de pites irregulares, por ndo apresentarem uma forma definida. As
condi¢des revenidas apresentam a predominancia de pites hemisféricos (revenimento
duplo) e pites hemisféricos e irregulares (revenimento simples).

Apesar dessa diferenca na morfologia, ndo se observou diferengas na

intensidade de ocorréncia dos pites, o que vai ao encontro dos resultados obtidos por
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DRX, onde ndo se observou a presenga de outras fases, como os carbetos que
poderiam levar a um empobrecimento pontual de cromo na matriz martensitica e,
consequentemente, levar a uma maior ocorréncia de corrosao localizada.

A presenca de ferrita delta leva a uma diminui¢do do potencial de corrosdo por
pites, pois 0 cromo contido na matriz migra para o contorno da ferrita delta,
empobrecendo a matriz e prejudicando a formagcdo da camada passiva
(GESNOUIN,2004; YIN, 2011).

Figura 26 — Imagens obtida por MO do ago inoxidavel martensitico CAGNM nas apos

polarizacéo potenciodinamica ciclica em solugao de 3,5% de NaCl, nas condicdes:

(a-b) bruta fuséao; (c-d) revenido simples; (e-f); revenido duplo

Fonte: Do autor (2023).



73

6 CONCLUSAO

O aco inoxidavel do tipo CAGNM apds o tratamento térmico de témpera e de
revenimento simples e duplo apresentou uma microestrutura mais refinada em relagéo
ao ago na condigao bruta de fusdo, com uma matriz martensitica disposta em formas
de ripas e com a presencga de pequenas ilhas de ferrita delta, finamente dispostas na
matriz.

Nos tratamentos térmicos de revenimento, ndo se observou a presenca de
austenita retida, ou outras fases além da ferrita, enquanto a condicdo de revenido
duplo, apresentou maior quantidade de possiveis precipitados de carbetos nas regides
do contorno de grao.

Adureza do aco na condigao bruta de fusao foi de 41 HRC, e para as condi¢des
de revenimento simples e duplo foram 28HRC e 26HRC, respectivamente, atendendo
a norma de fabricagédo do aco (maxima de 30HRC).

Nos ensaios de corrosdo por polarizagao potenciodinamica ciclica, observou-
se que nao houve variagao significativa nos resultados e a condigdo de revenimento
simples apresentou um potencial de pite superior as demais condi¢des. Por fim, a
morfologia e disposicdo dos pites ndo se mostrou distinta nas condigdes de
revenimento simples e duplo, enquanto na condicdo bruta de fusdo, houve a
predominéancia de pites irregulares.

O tratamento térmico de revenimento duplo n&o apresentou vantagens em
relagdo ao simples, em termos de dureza, microestrutura e resisténcia a corrosao,
podendo-se haver uma vantagem econémica na utilizagcdo do agco na condi¢géo de
revenimento simples, sem haver prejuizos em suas propriedades nas condi¢gdes do

estudo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a)

b)

Realizar a técnica de espectroscopia de Mossbauer para identificar e
quantificar as fases presentes no material de estudo, bem como a real auséncia

ou possivel presenca de austenita retida;

Realizar analise por espectrometria de fotoelétrons por raios X (XPS), para

avaliar o filme passivo.

Testar outras temperaturas de revenimento e avaliar as suas implicagdes nas

propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao;

Realizar ensaios mecanicos de tracao e fadiga;

Realizar analise de Microscopia eletronica de varredura com EDS, para avaliar

os elementos quimicos presentes nas fases.
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