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RESUMO

Os acos inoxidaveis martensiticos (MSS) representam uma importante classe de
acos, amplamente utilizados em diversos setores, como aeroespacial,
petroquimico, cutelaria, entre outros, em razéo de suas excelentes propriedades,
como alta resisténcia mecanica e a corrosdo. Estudos mostram que o efeito do
tratamento de austenitizacdo nas propriedades mecanicas e de resisténcia a
corrosdo dos acos MSS apresentam resultados contraditérios. No presente
trabalho foi analisada a influéncia dos parametros de austenitizacéo, nos valores
de dureza e resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel martensitico EN 1.4116,
empregado principalmente na industria de cutelaria quando submetido aos
tratamentos de témpera e revenimento. Em um primeiro momento foi realizada
a caracterizacdo microestrutural das amostras seguido da analise de dureza
além do emprego de ensaios eletroquimicos de potencial de circuito aberto e
polarizacéo ciclica. O resultado 6timo foi encontrado com o valor de dureza de
525 HV e melhor resisténcia a corrosao foi na condicdo austenitizada a 1100°C
por 120 minutos seguido de témpera e revenido a 200°C por 60 minutos. Nessa
condicéo foi verificado uma distribuicdo de cromo mais homogénea na matriz em
comparagao as outras amostras. 1sso permitiu um melhor comportamento da

camada passiva no aco.

Palavras-chave: aco inoxidavel martensitico EN 1.4116, tratamento térmico,

dureza, resisténcia a corrosao.



ABSTRACT

Martensitic stainless steels (MSS) represent an important class of steels widely
used in various industries, such as aerospace, petrochemicals, cutlery and so
forth, due to their excellent properties including high mechanical and corrosion
resistance. Studies show that austenitizing treatment causes contradictory
results on the mechanical properties and corrosion resistance of MSS steels.
Thus, this present work aimed to evaluate the influence of the austenitizing
parameters on hardness and corrosion resistance of the martensitic stainless
steel EN 1.4116 which is mainly utilized in the cutlery industry after quenching
and tempering processes. At first, the microstructural characterization was
carried out, followed by the hardness analysis and then, electrochemical tests of
open circuit potential and cyclic polarization were used to assess the corrosion
resistance. The ideal result, in other words, with great hardness values to 525 HV
and corrosion resistance, was obtained under the following condition:
austenitizing treatment performed at 1100°C for 120 minutes and subsequent
guenching and tempering at 200°C for 60 minutes. This was because a more
homogeneous chromium distribution in the matrix was verified under such

condition. Hence, it allowed a better behavior of the passive layer on this steel.

Keywords: martensitic stainless steel EN 1.4116, heat treatment, hardness,

corrosion resistance.
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1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis representam uma classe importante de ligas, sendo
sua aplicabilidade considerada ampla, compreendendo desde utensilios
domésticos até componentes de aeronaves espaciais. A partir de sua
descoberta, em 1912 aproximadamente, muitas pesquisas acerca de
modificacdes microestruturais, de propriedades mecanicas e fisicas vem sendo
desenvolvidas com o objetivo de melhorar suas caracteristicas, tais como:
resisténcia mecanica, a corrosao e ao desgaste, melhora na soldabilidade, entre
outros. (MARIANO, MUROLO, 2006).

Em razdo da sua composicdo, 0Ss acos inoxidaveis podem ser
classificados em: austenitico, ferritico, duplex e martensitico sendo este ultimo
objeto de estudo deste trabalho, 0 EN 1.4116. Os acos martensiticos apresentam
cromo e carbono em porcentagem mais expressiva ha composicao,
normalmente entre 12 e 17% de Cr e 0,1 a 1 % de C, podendo conter outros
elementos na composi¢cdo como o niquel, manganés, silicio, enxofre e fésforo.
Tal material apresenta alta dureza e resisténcia mecanica, ao desgaste e a
corrosdo sendo comumente empregado onde ha necessidade de bom
desempenho mecéanico. (DALMAU, RICHARD, MUNOZ, 2018).

Os tratamentos térmicos exercem uma influéncia importante, uma vez que
através deste é possivel modificar a microestrutura e por consequéncia as
propriedades fisicas e mecanicas do material. Em destaque a témpera, que
exerce grande interferéncia na austenita retida em conjunto com a matriz
martensitica. Além disto, a influéncia dos tratamentos térmicos nos parametros
de corrosdo apresenta resultados mais satisfatorios quando comparada a
interferéncia dos elementos quimicos que compdem a liga (MAGALHAES et al,
2014, BABUTZKA, HEYN E ROSEMANN, 2018).

Tem-se observado estudos sobre a influéncia de tratamentos térmicos no
aco EN 1.4116, porém de forma isolada, como em Leite (2015) onde foi realizada
uma pesquisa sobre a influéncia da témpera e do revenimento no EN 1.4116,
demonstrando resultados positivos na propriedade da dureza através da

caracterizagdo mecanica acerca da dureza Vickers, bem como foi realizada a



caracterizagdo microestrutural. A amostra que foi austenitizada a 1050°C
apresentou aumento na dureza, elevando-a de 254 HV para 653 £ 8 HV apos
revenimento a 100°C utilizando o ar como meio de resfriamento.

Em Babutzka, Heyn e Rosemann (2018) foi realizado um processo
completo de tratamento térmico, consistindo em tratamento de austenitizacao,
témpera e revenimento, analisando posteriormente a microestrutura, dureza e
resisténcia a corrosdo do mesmo aco. Os melhores resultados foram
encontrados nos seguintes parametros: austenitizacdo entre 1050° e 1100°C
com pelo menos 10 minutos de duracgdo, resfriamento em 4gua com taxa elevada
de resfriamento (> 100 K s~ 1) e revenimento abaixo de 300°C tanto quanto a
dureza, aumentando-a, quanto na avaliacdo de resisténcia a corrosao.

Propdem-se através deste trabalho realizar a austenitizagdo em diferentes
faixas de temperatura e tempo a fim de analisar a forma como os tratamentos de
témpera em &gua seguido de revenimento, exercem influéncia sobre a
microestrutura do aco EN 1.4116, bem como na dureza e nas propriedades de
resisténcia a corrosdo. Foram empregados ensaios de dureza Vickers na
avaliacdo da propriedade de dureza e ensaios eletroquimicos de polarizacao em
circuito aberto e polarizacao ciclica utilizando eletrélito composto de NaCl para
analisar a densidade de corrente de corrosdo do material apds os tratamentos
mencionados, além da técnica EDS na investigacdo de deplecdo de cromo na
matriz, que afeta diretamente na resisténcia a corrosédo do material.

Aponta-se como uma das relevancias para a realizacéo deste trabalho a
baixa discussdo sobre este aco em relacdo as alteracdes provocadas na
estrutura pelos tratamentos térmicos, na caracteristica mecéanica de dureza e

resisténcia a corrosao.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo geral deste trabalho foi analisar os efeitos de alteracbes nos
parametros microestruturais, de dureza e corrosdo afetados pela realizacédo de
austenitizacado, témpera em agua seguido pelo revenimento com resfriamento

em ar forcado em um aco inoxidavel martensitico EN 1.4116.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

¢ Analisar a influéncia dos tratamentos de témpera em agua e revenimento
na microestrutura desenvolvida, considerando a presenca de martensita,

austenita retida, segregacao de cromo e carbonetos diversos;

e Medir a composi¢do quimica em locais especificos da amostra a fim de

verificar se houve segregacao de cromo;

e Observar os efeitos na propriedade mecéanica de dureza e na corrosao
devido as diferentes temperaturas empregadas nos tratamentos acima

citados;



3. JUSTIFICATIVA

Estudos relacionados a analise da influéncia de tratamentos térmicos nas
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao tém sido realizados no aco
EN 1.4116, embora pesquisas relacionadas a outros ac¢os inoxidaveis
martensiticos, como 0 410 e 420 sejam mais expressivas em razao da sua ampla
utilizacdo, desde materiais cirargicos até componentes da industria aeroespacial
e petroquimica. Ha referéncias na literatura que demonstram a influéncia
positiva, aumentando os parametros de dureza e resisténcia a corrosdo nesses
acos quando submetidos aos tratamentos citados, e através desta pesquisa,
busca-se analisar se 0 mesmo efeito serd encontrado para o aco EN 1.4116, no
gue diz respeito a propriedade mecanica de dureza e resisténcia a corrosao.

Poucos estudos exploram as modificagbes que podem ser promovidas no
aco EN 1.4116 através de tratamentos térmicos, como em Babutzka, Heyn e
Rosemann (2018) e Leite (2015), porém os resultados séo limitados as
temperaturas empregadas em tais pesquisas. Este estudo tem como objetivo
analisar os efeitos da austenitizacdo, témpera e revenimento nas propriedades
mencionadas, a fim de promover uma discussdo se tais podem apresentar

melhores parametros para o emprego deste aco.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis representam uma importante classe de materiais
devido as excelentes propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao que
possuem. Essas propriedades possibilitam o emprego em diversas areas como
utensilios domésticos, industria petroquimica, componentes de aeronaves
espaciais entre outros, sendo indispensaveis para a evolugdo tecnoldgica
durante o século passado (MARIANO, MUROLO,2006, SHINO,2020).

Os acos inoxidaveis sdo descritos como ligas de ferro-carbono com no
minimo 12% de cromo, responsavel por dar a estes materiais a caracteristica de
resisténcia a corrosdo, principal e mais importante propriedade, possibilitando
seu emprego em meios onde a maioria dos outros materiais falham. Além dos
elementos citados, a adicdo de outros como o niquel, vanadio, molibdénio,
titdnio, nidbio, silicio e manganés na matriz de composi¢cado propiciam a sua
classificacdo em diferentes classes, além de conferir certas propriedades a esse
material tais quais resisténcia a corrosdo e mecanica, soldabilidade, tenacidade
entre outras (COSTA, 2017).

Em relacédo as propriedades destes materiais, a presenca do cromo em
sua composicao é responsavel pela formacédo de uma pelicula superficial ndo
porosa que adere ao material, chamada de pelicula passiva, conferindo elevada
resisténcia a corrosdo. Esta pelicula pode ser descrita como um filme de
oxido/hidréxido rico em cromo justificado pela elevada afinidade deste com o
oxigénio presente no ambiente e se forma de maneira natural na superficie
destes acos. A camada passiva € extremamente fina, de aproximadamente 1 a
5 nandmetros de espessura, e tem como caracteristica ser autorregenerativa,
isto €, uma vez que haja dano a esta camada, 0 oxigénio presente no meio se
combina ao cromo da superficie, restaurando-a, conforme descreve a Figura 1
(MAGALHAES, 2017, COSTA, 2017).
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Figura 1. Desenho esquematico da regeneragdo da camada passiva, Alcantara, 2021.

A resisténcia do filme passivo de 6xido Cr,0; depende da composi¢ao do
aco e também do meio ao qual este é exposto. Sob a acdo de ions agressivos,
como o ion cloreto, Cl~, ha quebra local da passividade, em geral em locais onde
h& heterogeneidade na liga, o que causa a corrosdo por pites (PARDO, et al.
2008). Esta agressividade é justificada pelo pequeno tamanho destes ions, pela
forte natureza anidnica acida e por sua alta difusividade, permitindo que este
penetre na camada passiva, sob efeito de um campo elétrico. Para manter a
neutralidade elétrica e a hidrolise de produtos de corrosao ha migracéo de ions
de cloreto, e a hidrélise de produtos de corrosdo dentro dos pites causa
acidificacdo, o que impede a repassivacdo. Uma vez que o nivel de acidez
acelera a taxa de dissolugéo dentro do pite este mecanismo é chamado de auto
catalitico (MAGDY et.al, 2009).

Alguns elementos que comp&em esta liga, como o carbono, sdo pouco
soluveis na fase ferritica, ou ferro a, originando solugdes sdlidas com o ferro e
como consequéncia, gerando ligas com boa resisténcia a ductilidade, tracéo e
tenacidade (SOUSA, 2015).

Analisando sob a Optica da metalurgia, os elementos de liga possuem
diferentes influéncias nos agos inoxidaveis. Basicamente existem dois grupos de
elementos de ligas, que sédo agrupados em razédo do potencial de estabilizacao
de fases em termos de cromo e niquel equivalente, conforme descrevem as
equacdes 1 e 2. O primeiro € composto por cromo, silicio, molibdénio, titanio e
niébio, responsaveis por estabilizarem a fase ferrita, localizado no eixo das
abcissas e 0 segundo composto por niquel, carbono, nitrogénio e manganés,

estabilizadores da fase austenita. Partindo deste agrupamento foi entdo



construido o diagrama de Schaeffler, relacionando a microestrutura e a

composic¢ao quimica de um aco inoxidavel (Figura 2) (LUIZ et.al., 2020).

%Crq = %Cr + 2,0% Si + 1,5% Mo + 5%V + 5,5% Al + 1,75% Nb + 1,5% Ti + 0,74%W (1)

%Nig, = % Ni+ 0,5% Mn + 0,3 % Cu + 25% N + 30% C (2)
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Figura 2: Diagrama de Schaeffler, Kown-Yeong Lee et al, 2003 apud Correio et al, 2018.

Analisando o grafico, observa-se a presenca de trés regides distintas que
correspondem as fases austenita, ferrita e martensita, além de regiées com a
formacao de duas ou trés fases, atribuindo aos acos inoxidaveis propriedades
especificas que variam de acordo com a composi¢ao quimica de cada um deles
bem como das caracteristicas de cada fase.

Segundo Silva (2010) os diferentes tipos de agos inoxidaveis e suas
propriedades sao caracterizados pelos diferentes elementos quimicos que
compdem as ligas. Destaca-se a influéncia dos seguintes elementos de liga dos

acos inoxidaveis:

° Cromo: trata-se de um elemento estabilizador de ferrita de grande
importancia na liga. Para a formacdo da pelicula passiva, responsavel pela
resisténcia a corrosdo, € necessario um teor minimo de 10,5% de cromo, sendo
sua formacgdo proporcional a presenca deste elemento. Além dessa
caracteristica, outra pode ser atribuida a presenca do cromo que € a capacidade

de influenciar na formacédo da ferrita, uma vez que promove a estrutura cubica
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de corpo centrado (CCC) do ferro. Para a formacao da estrutura austenitica ou
duplex é necessario a presenca de niquel na composicdo (IMOA, 2009). Em
diferentes concentracdes e temperaturas pode produzir consideraveis variacdes

no diagrama de fases ferro-cromo (Figura 3).

Liquido

Temperatura ("C)
o
o
o

4. 0 20 40 60 80 100

Percentual em Massa de Cr

Figura 3: Diagrama de fases, sistema Fe-Cr onde a: ferrita, y: austenita, o: Fe Cr, a+ao: ferrita +
Fe Cr, Guimaraes et al., 2010.

° Niquel: é responsavel por estabilizar a austenita, promovendo a
transformacao da estrutura cristalina de cubica de corpo centrado (CCC), fase
ferritica, para cubica de face centrada (CFC), fase austenitica. Eleva a
resisténcia a corrosao, facilitando a passivacdo em certos meios ambientes ndo
oxidantes e a resisténcia ao choque (IMOA, 2009, VILLAMIL et.al, 2002 apud
Corréa, 2015).

° Nitrogénio: assim como o niquel, € um elemento estabilizador de austenita
e eleva a temperatura de formacdo de austenita a partir da ferrita. Tem a
propriedade de aumentar a resisténcia a corrosdo e mecanica além da
tenacidade dos acos inoxidaveis (TSENG, LIOU E TSAI, 2003).

° Manganés: retarda as transformagdes e estabiliza a austenita. Quando
em concentracfes elevadas, aumenta a capacidade de endurecimento, a
resisténcia e a resiliéncia (SOUZA, 2014).

° Molibdénio: responsavel por melhorar as propriedades de resisténcia a

fluéncia e a corroséo, particularmente em meios acidos. Nao deve ser adicionado
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em teores elevados uma vez que aumentam a tendéncia de formacao de fases
intermetalicas prejudiciais. Quando associado ao cromo contribui na
estabilizacdo da pelicula passiva, sobretudo na presenca de cloretos (CAVALLI,
2013).

° Ni6bio: aumenta resisténcia ao desgaste e corrosao.

° Silicio (entre 0,5 e 5%): € um elemento estabilizador de ferrita, por solu¢ao
solida é o que mais influéncia na resisténcia mecéanica desses acos.

° Tungsténio (até 1,2%): melhora a resisténcia a corrosao.

4.1.2 Classificacdo dos acos inoxidaveis

Sao classificados em razdo de sua microestrutura como ferritico,
austenitico, duplex ou martensitico (GUPTA e BIRBILIS, 2015).

4.1.2.1 Aco Inoxidavel Austenitico

E considerada a maior familia entre os acos inoxidaveis e sua producéo
representa dois tercos da producdo deste tipo de acos. Sua microestrutura
caracteristica € austenitica baseada no sistema ternario Fe-Ni-Cr. Seus
principais constituintes sdo o ferro, o carbono com concentracao entre 0,03 —
0,15% e o cromo com cerca de 13% em peso na composicdo. Este ultimo
garante a formacdo de 6xido de cromo em sua superficie, proporcionando a
auséncia de manchas, ferrugem e resisténcia a corrosdo em ambientes quimicos
aguosos ou corrosivos. Apresentam estrutura cristalina do tipo cubico de face
centrada (CFC) até mesmo em temperatura ambiente, onde a presenca de
niquel, nitrogénio, carbono e manganés contribui para a estabilizacdo de
austenita. (ALOMARI, 2021).

Por apresentarem altas taxas de encruamento possuem consideraveis
taxas de resisténcia mecanica, alta tenacidade, boas condi¢des de soldabilidade
e conformacdo a frio conferindo facilidade em serem cortados, dobrados e
estampados. Entre 0s a¢os inoxidaveis estes sdo 0s mais resistentes a corroséao
(SIMOES, CASTRO, ANDRADE, 2010).



4.1.2.2 Aco Inoxidavel Duplex

Sao acos compostos pelas fases austenitica e ferritica e apresentam
como caracteristicas elevada capacidade de resisténcia mecéanica e a corrosao.
Esta liga € baseada no sistema Fe-Cr-Ni onde a composi¢céo quimica aliada ao
processamento termomecanico confere uma microestrutura bifasica de ferrita e
austenita em proporc¢des aproximadas resultantes de solubilizacdo entre 1020°C
e 1100°C e posteriormente submetida a resfriamento brusco, assegurando que
0 aco permaneca inteiramente duplex, sem apresentar fases secundarias
precipitadas (ASTM A790,2008).

De acordo com Solomon et al. (1983) esses agcos apresentam em sua
composicado de 20 a 30% de cromo, 5 a 10% de niquel, teores de carbono abaixo
de 0,03%, e também podem apresentar em sua composi¢ao outros elementos
como nitrogénio, molibdénio, tungsténio e cobre.

Os acos inoxidaveis duplex apresentam como caracteristicas alta
resisténcia mecanica, aproximadamente o dobro dos acos inoxidaveis
austeniticos, possuem propriedades magnéticas em razdo da ferrita, alta
resisténcia ao trincamento por corrosdo sob tenséo e solubilidade maior a dos
acos inoxidaveis ferriticos (GIRALDO,2001; CHARLES, 1994).

4.1.2.3 Aco Inoxidavel Ferritico

Os acos inoxidaveis ferriticos apresentam fase ferritica, uma solucdo
sélida de carbono em ferro a e se cristalizam em um sistema cubico de corpo
centrado (CCC). Esses a¢os podem conter em sua liga elementos como cromo
em concentracdo entre 12 e 30%, aluminio, niébio, molibdénio e titanio.
Apresentam baixa ductilidade e soldabilidade e por isso sdo menos empregados
quando comparados aos acos inoxidaveis austeniticos (CAETANO, 2016).

Este tipo de ago n&o é endurecivel através de tratamentos térmicos, sendo
utilizado em seu estado recozido, e apresenta estrutura formada por matriz
ferritica com carbonetos globulares de cromo. Apresentam melhor usinabilidade
e resisténcia a corrosdo quando comparados aos acos martensiticos, boas

propriedades fisicas, mecanicas e magnéticas (CAVALLI,2013).
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4.1.2.4 Aco Inoxidavel Martensitico

Os acos inoxidaveis martensiticos apresentam de 12 a 15% de cromo em
sua composicao além de outros elementos como molibdénio, entre 0,2 e 1%,
niquel, carbono entre 0,1 e 1%, entre outros. Apresentam propriedades como
resisténcia ao desgaste, a corrosdo, a fluéncia além de boa tenacidade. A
presenca do cromo é responsavel pela formacdo de um fino filme de 6xido de
cromo na superficie, o que da caracteristicas de resisténcia a corrosao neste tipo
de aco inoxidavel (DUTTA, 2018).

Devido a concentracéo de ferro em sua composicao, esses a¢cos podem,
através do tratamento térmico de témpera, utilizando como meio de resfriamento
0 Oleo ou ar, serem endurecidos em temperaturas a partir de 1000°C, devendo
ser submetidos ao recozimento na faixa de 300° a 750°C. De acordo com Oliveira
(2016) subsequente a um resfriamento rapido apdés a manutencdo em alta
temperatura, este material apresenta uma estrutura caracterizada por alta

dureza e fragilidade, chamada entdo de martensita mostrada na Figura 4.

Figura 4: Matriz de ago inoxidavel martensitico (Dureza Rockwell C = 41 HRC), ASM Metals
Handbook, vol. 9, 2004.

Em razéo do alto teor de carbono e baixo teor de cromo a resisténcia a
corroséo é reduzida quando comparada as outras classes de agos inoxidaveis,
além disso, tais concentracdes também tornam seu custo mais baixo. Desde o

desenvolvimento de sua classe basica, a classe 410, em 1913, sdo aplicados em
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instrumentos cirdrgicos, molas, equipamentos de turbinas e de industria
petroquimica entre outras aplicacées (BHADESHIA E HONEYCOMBE, 2017).

De acordo com Garrison (2001) existem 3 tipos de acos martensiticos. O
primeiro abrange o0s acos que contém carbono e s&o reforcados pela
precipitagéo de carbonetos de ferro quando revenidos em baixa temperatura ou
pela precipitacdo de carbonetos de liga quando sujeitos ao revenimento em
temperaturas maiores, pelo chamado endurecimento secundéario. O segundo
grupo compreende 0s agcos com menor quantidade de carbono na matriz,
fortalecidos através da precipitacdo de particulas de cobre ou intermetalicas no
processo de revenimento, e por fim o terceiro tipo sdo os fortalecidos por
precipitacdo de carbonetos ou intermetalicos. Os trés tipos apresentam teores
elevados de cromo e elementos de liga que possibilitam a austenitizacdo em
temperatura elevada que permite a formacdo da martensita em quase todo o
volume do aco apds a témpera com pequenas quantidades de austenita retida.

Conforme citado anteriormente, os acos inoxidaveis martensiticos
apresentam além da adicdo de cromo e niquel em sua composi¢ao, outros
elementos quimicos. Esta adicdo tem como finalidade aprimorar propriedades
especificas como por exemplo, a adicdo de molibdénio e niquel aumenta a
resisténcia por corrosdo por pites, enquanto incluir cobre influencia de forma
positiva na usinabilidade e na resisténcia a corrosédo de alguns reagentes, como
o &cido sulfarico. Cabe ressaltar que a adicdo mais significativa desta
composicdo é a do elemento cromo pois quando esse entra em contato com o
oxigénio, presente na atmosfera, ha entdo a formacdo do conhecido filme
passivo. Trata-se de uma pelicula de 6xido de cromo formada na superficie deste
aco. Em geral, outros elementos como os relacionados acima, também podem
propiciar esta passividade. Outra influéncia do cromo neste sistema € a reducéo
do campo de estabilidade da austenita, o que resulta na formacao de carbonetos
ligados ao elemento citado. (DALMAU, RICHARD, MUNOZ, 2018; LAROSA,
2005).

Em geral a aplicagéo tipica do ago martensitico se da pela necessidade
da combinacado de dureza com resisténcia a corrosdo. A Tabela 1 apresenta os

principais acos inoxidaveis martensiticos e suas aplicacoes.
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Tabela 1- Principais agos inoxidaveis martensiticos: composicao basica e aplicacdes, Callister,
2019; adaptado de Aperam, 2015.

Tipo de Composicao Basica (em %) _ .
: Aplicacao
Aco C Cr Demais
Instrumentos  cirdrgicos e
cutelaria em geral, macais de
420 >0,15 12/14 -
esferas, parafusos e pecas
para motores a jato
Laminas de turbinas forjadas
ou usinadas em tesouras,
410 <0,15 11,5/ 13,5 - instrumentos de medida e
componentes da industria
petroquimica
Facas de mesa e cutelaria em
420 F >0,15 12/ 14 S$=20,15
geral.
Instrumentos odontoldgicos,
cirrgicos, esferas, bocais e
440 A | 0,60/ 0,75 16/ 18 Mo<0,75 |
valvulas.
Instrumentos odontolégicos,
cirdrgicos, esferas, bocais e
440B | 0,75/ 0,95 16/ 18 Mo<0,75 |
valvulas.
Instrumentos odontolégicos,
440 C 0,95/ 1,2 16/ 18 Mo < 0,75 | cirargicos, esferas, bocais e
valvulas.
EN V 0,10/ _ o
0,45/ 0,55 14,4/ 15 Cutelaria profissional
1.4116 0,20

Em relacdo a estrutura cristalina, Laughlin e Hono (2015) consideram a

martensita como uma solucao solida supersaturada de carbono em ferro, onde

em ligas que apresentam baixa temperatura de formacdo de martensita ou uma

concentracdo elevada de carbono, os atomos deste tendem a se ordenar de

forma que sua estrutura cristalina evolua de cubica de corpo centrado, na forma
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de ferrita, para cubica de face centrada quando atinge a temperatura de
austenitizacdo e posteriormente através de resfriamento rapido se transforma
em tetragonal de corpo centrado como martensita. Cabe observar na Figura 5, a
tetragonalidade, que pode ser mensurada em relacdo aos eixos aumenta
proporcionalmente com o teor de carbono da liga, 0 que permite concluir que,
guando este teor € zero, a estrutura formada é a cubica de corpo centrado, ndo

apresentando distor¢cdo na malha.

Figura 5: Célula CFC antes (esquerda) e apds a deformacéo da rede de austenita para
martensita, célula TCC (direita), adaptado de Silva, 2005.

7z

Conforme mencionado, esta microestrutura € obtida através do
resfriamento rdpido da austenita, resultado de uma transformacéao adifusional, e
€ considerada uma fase metaestavel, ou seja, apresenta uma taxa de equilibrio
extremamente lenta, em gque o0 mesmo nao pode ser alcancado e onde o material
permanece em pequenas e constantes modificagbes, porém tidas como
imperceptiveis. Sua formacéo esta ligada ao tratamento térmico de témpera, que
visa transformar austenita em martensita, onde ocorre a movimentacdo dos
atomos até a transformacdo da estrutura cristalina, no caso da martensita, a
formacdo da estrutura tetragonal de corpo centrado, solucdo sélida
supersaturada em carbono, que ocupam os intersticios octaédricos da rede
cristalina juntamente com o Fe a (Callister, 2019).

A tetragonalidade da martensita pode ser medida através do quociente
c/a entre os eixos, onde a e c correspondem as dimensdes do reticulado

conforme pode ser observado na Figura 5:

§=1+o,o45 % p (3)
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A tetragonalidade aumenta em razdo do aumento do teor de carbono
contido no reticulado, e %p representa a porcentagem em peso deste elemento.
Através da equacdo 3 subentende-se que para quotas de porcentagem de
carbono iguais a zero, a estrutura percebida sera a cubica de corpo centrado
(CCC), sem qualquer interferéncia de distor¢cao no reticulado.

4.1.2.4.1 Principais microconstituintes dos acos inoxidaveis martensiticos

De acordo com Rodrigues et al. (2004), os acos inoxidaveis martensiticos
apresentam em sua microestrutura martensita com precipitados, austenita retida
e/ou ferrita delta.

A martensita é a principal fase deste tipo de aco, pois é resultado da
maioria dos tratamentos térmicos. A martensita é formada a partir de ligas ferro-
carbono e acos inoxidaveis sao submetidos a austenitizacéo e logo em seguida
resfriados, completando o processo de témpera. Trata-se de uma estrutura
monofasica, porém quando o resfriamento ndo € realizado de forma correta a
estrutura martensitica formada apresenta também a austenita retida, o que
interfere na dureza. A principal caracteristica mecéanica quando ha presenca de
martensita é a alta dureza e é classificada como uma fase metaestavel e
adifusional, pois ndo ocorre em equilibrio (SOUSA, 2015).

Para Carrouge (2002), a austenita retida, presente nos a¢os inoxidaveis
martensiticos, pode ser proveniente de dois processos distintos. O primeiro deles
diz respeito a adicdo de elementos substitucionais que tem como consequéncia
reduzir a temperatura de inicio da transformacao martensitica, M, e quando se
resfriam no campo austenitico podem ocasionar em uma incompleta
transformacao martensitica. O segundo processo é aquele em que a austenita é
retida na microestrutura como resultado de um recozimento intercritico, quando
realizado a temperaturas superiores a do inicio de formacao da austenita, e seu
volume é dependente das condigcbes empregadas no tratamento térmico.

Em relacdo ao carboneto M,;C,( Cry5Cs), trata-se do carboneto mais
frequente em acos inoxidaveis, apresenta estrutura CFC podendo ser formado
em temperaturas que variam na faixa de 500°C a 950°C. A cinética da

transformacdo para a formacdo deste carboneto se baseia na composicéo
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quimica da matriz, e também depende da condi¢do inicial e de sitios de
precipitacdo. Além do cromo, outros elementos podem formar este carboneto,
como o ferro, formando o (Cr,Fe),;C, € a presenca do molibdénio, no
(Cr,Fe,Mo0),3Cs. A precipitacdo ocorre geralmente em torno dos contornos de
graos e nas discordancias no interior destes, o que interfere na sensitizacdo ou
na corrosao intergranular, além de interferir na ductilidade e tenacidade dos agos
inoxiddveis martensiticos, diminuindo tais propriedades (PECKNER;
BERNSTEIN,1977 apud HERNANDEZ, 2016).

Precipitados diversos também sédo formados durante o processo de
témpera, caracterizados como particulas duras e de alta resisténcia ao desgaste.
Classificam-se em carbonetos primarios, com aproximadamente 40 micrémetros
de diametro, podendo migrar ou mudar de forma em razdo do tratamento
térmico, influenciando nas propriedades do aco. O outro tipo de carboneto
gerado € o chamado secundario com diametro de aproximadamente 0,5
micrdmetro, porém estes sao formados durante o processo de laminagéo neste
tipo de aco. Sua importancia se da uma vez que em quantidades moderadas,
proporcionam ao aco resisténcia ao desgaste e a abrasdo (SOUSA, 2015).

Os carbonetos do tipo n (Eta) merecem destaque pois estao relacionados
ao aumento da resisténcia ao desgaste. Meng et. al. (1994) cita o Fe,C como
principal responséavel por esta propriedade e possuem estrutura ortorrémbica. O
mesmo autor ainda cita que a formacao deste carboneto ocorre com a expansao
e contracdo de atomos de ferro ou substitucionais, gerando deslocamento dos
atomos de carbono em razdo da deformacdo da rede cristalina resultante da
témpera e do tratamento criogénico.

Xu et al. (2007) discorrem que a presenca dos elementos molibdénio e
cromo na matriz dos acos inoxidaveis podem contribuir para a formacéo da fase
X (chi - Fe;¢Cry,Mo4), com estrutura CCC, apresentando-se apés o tratamento
térmico e presente proxima aos contornos de graos e discordancias dentro da
matriz. A precipitacdo dessa fase em tais locais induz na diminuicdo da
quantidade de cromo que pode ocasionar na corrosao intergranular. A formacgéao
desta fase também esta ligada a diminuicdo de propriedades como o limite de

elasticidade, tenacidade e ductilidade do material.
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4.2 TRATAMENTOS TERMICOS

4.2.1 Témpera

O tratamento térmico de témpera pode ser definido, de acordo com Da
Maia, Futami e De Oliveira (2019), como um resfriamento rapido ao qual um aco
€ submetido quando 0 mesmo esta acima da temperatura critica, ou seja, acima
da temperatura de austenitizacao.

Os meios utilizados para o resfriamento podem ser agua pura, 6leo (com
ou sem aditivo), agua com sais, gases diversos (como o hélio, argbnio,
nitrogénio, etc.) ou ainda em solucdo aquosa de polimero. A forma como o aco
é resfriado determina a taxa de resfriamento desse e as transformacgdes na
estrutura cristalina final. Obtém-se uma estrutura de elevada dureza e resisténcia
mecanica, uma vez que durante o processo ocorre a transformacéo da austenita
em martensita, sendo considerada a esséncia deste processo de tratamento
térmico (POLLETO,2014).

Conforme mencionado, a modificacdo mais consideravel obtida pelo
processo de témpera € a alta dureza proveniente da estrutura da martensita. A
dureza obtida no final desse processo de tratamento térmico se da em razao da
dissolucéo quase que instantanea do carbono em ferro gama, onde tais atomos
sdo dispostos entre os atomos de ferro, ocupando os espacos internos das redes
cristalinas de face centrada. Os atomos de carbono ndo tém capacidade de
ocupar esses espacos sem gue por consequéncia ndo produzam uma distor¢éo
em tais estruturas, o que por fim ocasiona em uma notavel deformacdo no
reticulado.

O processo de témpera pode ser explicado atraves da Figura 6 que ilustra
esse tratamento térmico de uma forma genérica, mas para cada aco e sua
composicdo especifica havera um gréafico caracteristico para descrever a taxa
de resfriamento especifica. A reta em vermelho exemplifica qual deve ser a taxa
de resfriamento necessaria para a formacdo de martensita sem que ocorra a
precipitacdo de outras fases durante o processo. A quantidade de austenita
retida esta relacionada com a capacidade de se atingir a temperatura final de

transformagdo martensitica, My, se a taxa de resfriamento for muito lenta,
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necessariamente outras fases irdo se formar, com a difusdo do carbono, e as

propriedades desejadas néo serao alcancadas (POLETTO, 2014).
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Figura 6: Diagrama de transformacao isotérmica para processo de témpera genérico, adaptado
de Callister, 2019.

A austenita, ao ser resfriada em uma temperatura onde ja ndo se
apresenta estavel faz com que o ferro gama se transforme em alfa, e entdo o
carbono é expulso da solucdo solida. O carbono, agora ndo pertencente a
solucéo solida, se harmoniza aos atomos de ferro, formando Fe;C que apresenta
reticulado complexo com caracteristicas de dureza alta em razao dos escassos
planos de escorregamento.

Outro fato a se observar durante o processo de resfriamento da témpera
consiste no aumento da taxa de velocidade de resfriamento, onde em niveis
elevados impede a expulsdo dos atomos de carbono da solucéo sélida. Forma-
se entdo uma solucao solida supersaturada de carbono em ferro alfa, obtendo-
se entdo a martensita, que apresenta distor¢édo do reticulado cubico centrado em
razao da supersaturagdo mencionada, conferindo um alto valor de dureza a este

constituinte. Sua estrutura é do tipo tetragonal de corpo centrado, apresentando
supersaturacdo de atomos de carbono bem como particulas de carboneto

dispersas, ocasionando em elevado grau de micro tensdes internas (Chiaverini,
2008).
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Por fim, pode-se condensar o0 processo de témpera em uma
transformacao de austenita em solucéo solida para martensita em solucdo em
uma nova fase, ocorrendo uma deformacé&o na rede cristalina da austenita. Esta
deformacéo gera expanséo de volume dessa rede, além de cisalhamento, o que
faz a transformacdo martensitica ser conhecida por na verdade uma
transformacdo de cisalhamento sem difusdo sendo de carater cristalografico,
pois ocorre uma deformacéo na rede da austenita. A amplitude da transformacéao
da austenita em martensita esta diretamente ligada a temperatura de
resfriamento.

Outro ponto importante a ser levado em consideracdo em relacdo a
témpera em acos é sobre a taxa de resfriamento da austenita aquecida, uma vez
que essa deve ser suficientemente rapida a fim de evitar outras transformacdes
no estado solido como a formacgdo de ferrita e perlita, devendo essa taxa de
resfriamento ser consideravelmente elevada para os acos carbono simples,
porém, para acos que contém em sua matriz de composicdo grandes
concentracOes de solutos estabilizadores de austenita, a taxa deve ser lenta.
(BHADESHIA E HONEYCOMBE, 2017).

Quando empregado nos acos inoxidaveis martensiticos, esses devem ser
austenitizados em temperaturas elevadas, na faixa de 925°C a 1070°C a fim de
gue haja completa dissolucéo dos carbonetos e seja obtida ao final do processo
de austenitizagdo uma austenita uniforme (COLPAERT, 2008).

Conforme Kwietniewski (2014), deve-se observar o balanco de teor de
cromo ha matriz dos acos inoxidaveis martensiticos a fim de garantir a viabilidade
deste tratamento térmico bem como a caracteristica de resisténcia a corrosao e
a austenitizacdo completa durante o aquecimento, na faixa austenitica,
observada no diagrama de fases onde a microestrutura se apresenta austenitica.
Tal faixa no sistema Fe-Cr pode ser expandida pela presenca de carbono e
nitrogénio na composi¢cao, ambos responsaveis pela estabilizagéo da austenita.
Quanto maiores forem os teores destes elementos na matriz, maiores serao as
concentragbes de cromo na matriz final dos agos inoxidaveis martensiticos,

observado na Figura 7.
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Figura 7: Efeito da presenca de carbono e nitrogénio na faixa austenitica de ligas Fe-Cr,
Kwietniewski, 2014.

4.2.2 Revenimento

O tratamento térmico de revenimento, empregado apos a témpera, tem
por finalidade aliviar as microtensbes internas provocadas durante este
processo. Além disso, € capaz de produzir um fendmeno conhecido como
endurecimento secundario, responsavel por dar as caracteristicas de elevada
dureza aos acos por transformar a martensita oriunda da témpera em martensita
revenida, transformacao da austenita retida em martensita durante o processo
de resfriamento deste tratamento térmico e da intensa precipitacdo de
carbonetos finamente dispersos na estrutura (Corréa et al, 2017).

No tratamento de revenimento o aco é aquecido de forma uniforme até
uma temperatura inferior a eutetéide devendo-se manter nessa temperatura até
se obter a equalizacéo de temperatura em todo o material, e em seguida, ocorre
o resfriamento até a temperatura ambiente (Bertini e Fontanari, 1999).

Lima (2006) afirma que o revenimento reduz a fragilidade do aco o que
provoca o0 aumento da tenacidade. A fragilidade em microestruturas
martensiticas ocorre em razao de diferentes fatores, entre eles pode-se citar a
distorcdo da rede cristalina ocasionada pelo aprisionamento de atomos de
carbono nos sitios octaédricos da estrutura martensitica, a formacdo de
carbonetos no tratamento térmico de témpera, realizado anteriormente ao
revenimento, as tensdes residuais provenientes deste tratamento, e a

segregacado de atomos de impurezas nos contornos dos gréos da austenita.
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Os objetivos da realizacdo do tratamento térmico de revenimento sao:
obtencdo de propriedades mecanicas especificas tais qual o aumento da
ductilidade, tenacidade e resisténcia ao choque, a correcdo da dureza e da
fragilidade do material e o alivio das tensfes internas. Para um acgo temperado
emprega-se usualmente a faixa de temperatura entre 175°C e 705°C, abaixo da
temperatura critica, e ap0s atingida a temperatura escolhida, o material € entao
mantido durante um intervalo de tempo para que ocorram as transformacdes
necessarias na microestrutura que atendam aos objetivos desejados através do
emprego deste tratamento (CHIAVERINI,2008; WISTI et al., 1991).

Os principais processos que ocorrem no revenimento de acos inoxidaveis
martensiticos é a recristalizacdo e a precipitacdo, amplamente estudados. Entre
a faixa de 100-250°C a formacé&o de um carboneto de transicéo ocorre enquanto
o teor de carbono diminui na estrutura martensitica, entre 200-300°C a austenita
retida se transforma em ferrita e cementita e no carboneto M;C. Entre 250 e
700°C ocorre a precipitagcdo do carboneto, geralmente o Fe;C. A precipitacéo
deste carboneto leva a diminuicdo da resisténcia a corrosdo. Muitos outros
processos sao ativados termicamente nesta etapa como a recuperacdo, a
recristalizacdo e o crescimento de graos. Outro estagio de transformacdes
ocorre quando ha presenca de cromo, molibdénio e tungsténio na matriz na faixa
de 500-700°C, a cementita de dissolve e sdo substituidas por carbonetos de liga
mais estaveis e mais finos, que pode levar ao aumento da dureza através do
chamado endurecimento secundario (SPEICH E LESLIE, 1972; WINSTON,
2011).

4.2.2.1 Fragilizagdo do revenido

Os acos revenidos podem apresentar diferentes tipos de fragilizacao.
Trata-se de um problema associado aos ac¢os de ligas temperadas que sdo
aguecidas ou resfriadas de forma lenta por uma faixa critica de temperatura,
provocando a diminuicdo da tenacidade, geralmente em temperaturas entre
300°C e 600°C (AMERICAN SOCIETY FOR METALS, 1990, p. 1629).

Este fendmeno € observado pelo aumento na temperatura de transicao

fragil — ductil e pode ser detectado por ensaios de impacto. Sua ocorréncia esta
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associada a falha intercristalina ao longo do contorno de gréo austenitico prévio.
(Hertzberg, 1996).

Chiaverini (2008) discorre que um aco quando é revenido entre 260° e
315° C este apresentara baixa resisténcia ao choque, em que nesta faixa ocorre
a fragilizacdo do revenido. Além da faixa mencionada, entre 450 e 600° C
também ha ocorréncia de fragilizacdo para as ligas que apresentam niquel e
cromo em sua composi¢ao. Quando se ha necessidade de témpera na faixa de
230° e 350°C a adicdo de elementos como molibdénio e silicio tende a evitar a
fragilizacdo. Para revenimentos acima de 500°C € aconselhado o resfriamento
em agua, a fim de se evitar a ocorréncia deste fenémeno.

Dieter (1981) menciona que a ocorréncia da fragilizacdo pode ser
determinada através da mensuracdo da temperatura de transicao, utilizando-se
um ensaio de impacto para tal. Observando a fratura gerada neste ensaio,
guando o aco é fragilizado ao revenido, essa se apresenta de forma intergranular
e ocorre propagacao da fratura ao longo dos contornos de graos da austenita. A
fragilizacé@o ao revenido esté ligada a diminuicdo da tenacidade em agos quando
estes sado submetidos ao aquecimento ou resfriamento lento na faixa de 430° e
590°C. Outros autores mencionam faixas diferentes para tal situacdo, como
Krauss, entre 375° e 575°, enquanto para Leslie esta compreendida entre 350°
e 600° C.

4.3 Corrosdo em acos inoxidaveis martensiticos

A corroséo pode ser definida de uma forma genérica como um ataque e
consequente deterioracdo de um material metalico por acdo do meio ao qual esta
inserido. Em geral, ocorre em razdo de uma acao que pode ser tanto quimica
como eletroguimica do ambiente, aquoso e agressivo ou liquidos ionicamente
condutores, ao qual o material esta inserido, podendo ainda ser associada a
esforcos mecanicos (SOUZA E PEREIRA,2020).

Em geral a corrosdo € uma reacdo na qual ha transferéncia de elétrons
de um material para outro, e 0s metais tém tendéncia a ceder elétrons na regiao

anodica. De uma forma genérica, 0 processo corrosivo em materiais metalicos
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pode ser descrito através da equacéo 4, que mostra uma reacdo anodica (ASM,
1996):

M - M™ + ne~ 4)

Assumpsao (2013) descreve que a corrosdo pode ser classificada de duas
formas, em raz&o de como se manifesta, como: uniforme e localizada. A corrosao
uniforme ou generalizada gera perda uniforme de material pois atinge a
superficie do material como um todo. De outro lado, a corroséo localizada ocorre
em um ponto do material, em locais preferenciais, ndo ocorrendo grande perda

de massa pelo material.

O processo de corrosao pode ser classificado de acordo com a morfologia

e de acordo com o meio.

4.3.1 Tipos de corrosdo segundo a morfologia

Os principais tipos de corrosdo que ocorrem nos acos inoxidaveis sao:
corrosdo por pite, por frestas, intergranular e sob tensdo. Neste trabalho a
corrosdo por pite serd mais discutida, uma vez que esta relacionada ao ensaio

de corroséo realizado nesta pesquisa.

4.3.1.1 Corrosado sob tensao

Ballesteros, Ponciano e De Souza (2010) descrevem que esta corrosao
ocorre quando um material em um ambiente corrosivo € submetido a esfor¢os
de tracéo, podendo estes serem aplicados ou residuais. Em geral, formam-se
trincas transgranulares ou intergranulares, e sua propagacao € lenta, porém

podem ocasionar na ruptura do material quando atingem niveis criticos.

4.3.1.2 Corrosao por frestas

A corrosdo por frestas € um tipo de corrosao localizada que ocorre de
forma mais usual em regibes espacadas, dando origem a frestas que expdem

areas metalicas ao meio corrosivo. A area exposta varia de acordo com a
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geometria e estrutura, como por exemplo flanges, conexdes e placas unidas por
rebites ou parafusos. H4 nesses espacos entre as pecas uma grande
concentracdo de oxigénio o que possibilita que as regides externas as frestas
passem a atuar como catodos, enquanto as regiées internas agem como anodos
(PINHEIRO,2020).

4.3.1.3 Corroséo intergranular

Silva e Ribas (2020) descrevem a corrosao intergranular como um
processo entre os graos da rede cristalina do material metélico, cujo resultado é
a perda de propriedades mecanicas e a tendéncia em fraturar quando o material
€ solicitado por esforcos mecanicos, tendo-se entdo a corrosdo sob tenséo
fraturante.

Nos acgos inoxidaveis martensiticos esta associada a sensibilizagdo
decorrente de diferentes processos que ocorrem na faixa de temperatura entre
500°C e 650°C, em que ocorre a precipitacdo de carbonetos, como o Cry5Cq ,
com elevado teor de cromo nas ripas de martensita. O carbono € difundido para
o interior dos grdos a medida que a difusdo dos atomos de cromo se faz na
direcédo dos contornos. Na faixa de temperatura mencionada acima, o Cr,;C, Se
torna insollvel, se precipitando na solucéo soélida, diminuindo sua concentracéo.
As areas em torno dos contornos (Figura 8) se tornam empobrecidas de cromo
e passivel de atague corrosivo, de propagacéo de fissuras e perda de massa,
uma vez que ocorre o destacamento do grdo (CHUDZICKI; HORN; TSAI, 1994).

Zona empobrecida
de Cromo

Figura 8: Representacéo do fen6meno de sensitizacdo do aco em razdo da formacédo de
carboneto, Landolt, 2007.
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4.3.1.4 Corroséo por pite

Trata-se do processo de corrosdo localizada mais comum. Os pites
podem ser descritos como cavidades com fundo angular, e de forma
generalizada, as dimensdes de profundidade sdo mais elevadas do que o
didmetro pois 0 meio agressivo rompe a camada passiva, formando essas
cavidades de direcdo perpendicular a superficie, caracteristicas deste tipo de
corrosdo. E de dificil detecgdo por ser pontual uma vez que é um ataque
corrosivo altamente localizado na superficie do material. Ocorre em pontos em
qgque h& maior quantidade de defeitos como interfaces, contornos de gréo,
inclus@es, discordancias, arranhdes e variacbes na composicao (PICON et al.,
2010).

A corroséo por pite se inicia a partir do rompimento da camada passiva e
da formacé&o de uma célula eletrolitica no mesmo local. Um ciclo de degradacé&o
e regeneracdo da camada passiva € gerado, onde o metal atua como catodo e
a superficie do material como &nodo, em um processo auto catalitico (Figura 9)
e respeitando as seguintes condicfes: presenca de ions agressivos, presenca
de defeitos na superficie do metal e a capacidade de sobrelevar o potencial de
corroséo (ASSUMPSAO,2013). O mecanismo desta corrosio esta associado a
oxidagao que ocorre no interior da cavidade em concomitancia com as reacgdes
de reducao que intercorrem na superficie do material. Com a propagacado da
cavidade, a solucdo presente em seu interior se torna cada vez mais acida,
concentrada e densa. O ion de cloreto, CI™€é tratado com o principal agente
formador de pites, porém outros ions halogenetos tais como o Br~,I*,F* , além
do tiossulfato S,032. Outro fator relacionado a formacgdo de pites é a presenca
de inclusdes do tipo MnS (SILVA, 2009).
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Figura 9: Processo auto catalitico genérico em solu¢do aquosa aerada contendo NacCl,
Assumpcado,2013.

A diferenca do potencial hidrogenidnico (pH) entre a regido adjacente e 0
interior do pite esta diretamente ligada a sua propagacao. A equacéo 4 descreve
0 que ocorre no interior do pite torna o meio acido, com pH em torno de 2, e a
reacdo catédica que ocorre na regido adjacente ao pite, descrita pela equacao
5, o pH € considerado neutro. Para contrabalancear e tornar a solucdo em
eletroneutralidade ha migracdo do ion Cl~ , compensando entdo a alta
concentragdo de M™*. Quando ocorre em presenca de agua, a espécie é
hidrolisada conforme descrito pela equacéao 6, o que faz com que o pH no interior
do pite seja reduzido. Uma vez que o oxigénio dissolvido € consumido através
desta reacdo, ocasiona a reducdo do potencial local, o que favorece a
propagacéao da cavidade do pite para o interior do material (ASM, 2004).

02 + 2H20 + 4e —» 40H™ (5)
M*Cl~ + H,0 - MOH + H*Cl” (6)
Burstein et al. (2004) descreve a corrosao por pites em 4 etapas:

12 etapa: ocorre a nucleacgédo do pite, relaciona-se com a migragéo do ion cloreto
da solucédo para a interface da camada passiva, sua observacédo atraves de

microscopia é dificil.
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22 etapa: ha nucleacgédo do pite embrionario quando o ion cloreto rompe a camada
passiva. Pode ocorrer repassivacdo do metal de forma instantanea ou entdo a

propagacao do pite com a solucéo solida presente em seu interior.

32 etapa: formacao de um pite metaestavel, caso a célula oclusa se forme ou
haja corrente suficiente. Da mesma forma, pode ocorrer repassivacdo do pite
metaestavel se ndo houver controle de difusédo no interior da cavidade a fim de
possibilitar sua autossustentacdo, em razdo da geometria ou em fungao das
caracteristicas do eletrdlito. Caso o pite metaestavel cresca de forma a sustentar
um processo auto catalitico, resulta na formacdo entdo de um pite estavel. O

potencial de pites, E,, mensura o potencial de formac&o deste pite estavel.

42 etapa: crescimento do pite estavel em funcdo de sua cinética.

3.3.2 Tipos de corrosao segundo o0 meio

Segundo o meio, a corrosdo pode ser classificada entre quimica e
eletroquimica. No presente trabalho serd abordada especificamente a corrosédo
eletroquimica, empregada nos ensaios de avaliagdo a resisténcia a corrosao do
aco EN 1.4116.

3.3.2.1 Corrosao quimica

Trata-se de um processo que ocorre sem presenga de agua, em
temperaturas altas onde ha interacdo direta entre o metal e 0 meio. A
temperatura elevada é necessaria para a ocorréncia deste tipo de corrosdo, uma
vez que ela fornece a energia para a reacdo. Ocorrem geralmente em
equipamentos que trabalham em altas temperaturas, como em fornos e caldeiras
por exemplo. Os produtos deste tipo de corrosédo séo oriundos da difusdo no
estado solido, através do deslocamento dos anions no meio corrosivo, como 0
0?~ e cations do metal como o Fe?* formados pela acdo da temperatura. Este
deslocamento pode ser tanto dos anions no sentido do metal, tanto dos cations
no sentido do meio, ou ainda, de forma simultanea. A difusdo catidbnica, com

deslocamento dos céations para o meio, é mais frequente, uma vez que 0s ions
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metélicos geralmente sdo menores que 0s anions, 0 que torna a passagem
destes pela rede cristalina do 6xido mais provavel, uma vez que é mais facil de
ocorrer (NUNES, 2007; GENTIL, 2006)

3.3.2.2 Corrosdo eletroquimica

Grande parte dos processos de corrosdo tem origem eletroquimica, e
apresentam como principal caracteristica a necessidade da presenca de um
eletrdlito para ocorrer. Uma vez atendida esta condi¢éo, nota-se a intercorréncia
de duas ou mais reacdes quimicas que se iniciam de forma espontanea, uma
com natureza anddica enquanto a outra apresenta natureza catodica. A primeira
delas € observada no componente onde ha reacdo de oxidacdo, enquanto a

segunda é verificada no componente onde ha reacdo de reducdo (REGIS
JUNIOR, 2011).

De acordo com Gemelli (2001) o processo de corrosao eletroquimico pode
ser representado por uma pilha eletroquimica, composta de dois eletrodos que
sao ligados por um circuito metalico externo com presenca do eletrdlito. A Figura

10 representa o esquema béasico de uma pilha eletroquimica.

Elétrons

Corrente
convencional

Anodo Catodo

I T
I1]}]
I||lI

|

|

‘|||

Figura 10: Esquema basico de pilha eletroquimica, Gentil (1996).

Os seguintes componentes podem ser descritos, segundo Gentil (1996):
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e Anodo: eletrodo onde ocorre a reacdo de oxidacdo e fornece os jons
metélicos positivos que sdo doados ao eletrdlito. Observa-se a reagéo de

dissolugéo do metal, representada pela reacéo: M, - M™" +ne”;

e Catodo: eletrodo onde ocorre a reacdo de reducdo, capta a corrente
elétrica transportada através do eletrélito. As reacdes catddicas séo

classificadas de acordo com a natureza do meio corrosivo, podendo ser:
- Meio acido aerado: 2H* + 1/,0 + 2¢™ - H,0
- Meio basico aerado: H,0 + 1/2 O+2e” - 20H"

- Meio acido nao aerado: 2H* + 2e~ - H,
- Meio béasico ndo aerado (neutro): 2 H,0 +2e~ - H, + 20H™

e Eletrdlito: solucdo que contém ions livres responsaveis pelo transporte da
corrente elétrica do &nodo para o catodo;
e Circuito metélico: conexdes elétricas que permitem a transferéncia de

elétrons entre anodo e catodo.

Ressalta-se o significado dos termos aerados onde ha introducéo de teores
de oxigénio no eletrdlito geralmente por ar comprimido sendo borbulhado no
meio e ndo aerado para 0s ensaios em que se considera o oxigénio dissolvido
naturalmente no eletrélito, ou seja, considera-se o teor de oxigénio presente na

agua de forma natural.

3.3.3 Ensaio de Corrosao

A eletroquimica é considerada a ciéncia que busca estudar as principais
interferéncias geradas pela transferéncia de cargas elétricas de uma fase para
outra, com foco na observacéo da superficie do material, em particular naquelas
resultantes das propriedades elétricas da interfase. As técnicas eletroquimicas
sdo muito utilizadas em estudos fundamentais de corrosao pois oferecem uma
gama de ferramentas utilizadas em pesquisas relacionadas aos mecanismos de
corrosdo bem como fornecem dados relacionados a cinética das reagfes de
corrosdo de forma rapida quando comparadas as técnicas tradicionais,
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fornecendo apoio na obtencédo de dados como taxas de corrosdo de metais em
meios pré-determinados, avaliacdo de eficiéncia de meios inibidores de
corrosdo, entre outras informacées (GONCALVES, 2019).

3.3.3.1 Curva de Polarizacdo Ciclica

Essas curvas sao utilizadas na avaliacdo da tendéncia que um material
pode vir a apresentar quando sofre ataques localizados através da formacao de
pites. Para a realizacdo do ensaio de polarizacéo eletroquimica € necesséario um
potenciostato. O principio do ensaio é baseado no levantamento de uma curva
de polarizacdo do metal imerso em uma solucdo, denominada eletrélito, na
direcdo anddica partindo de um potencial pré-determinado de corrosao (E corr),
também chamado de potencial de circuito aberto ou em potencial menor, situado
na regido onde ha predominancia das reacfes catodicas, e de uma velocidade
de varredura padronizada para o ensaio (WOLYNEC, 2013).

A Figura 11 mostra de forma genérica alguns parametros eletroquimicos
que podem ser extraidos através da curva de polarizagdo obtida através do
ensaio de polarizacdo ciclica bem como indicar as regibes onde pode haver
incidéncia ou ndo de pites.

A curva de polarizacdo obtida através do potenciostato € representada
pelo diagrama de potencial de eletrodo (E) em funcdo da densidade da corrente
(i) através da imposicdo ao eletrodo de um potencial inicial em relagdo ao
eletrodo de referéncia e também mensura a corrente de polarizacdo. A
densidade da corrente pode ser determinada através da divisdo da corrente
gerada pela area da amostra que € exposta a solucéo e as reacoes.

O ensaio é considerado ciclico quando o potencial é aumentado de
maneira continua até um valor especifico de densidade da corrente, onde entdo
ocorre a inversao no sentido de varredura, até retornar ao potencial inicial. A
Figura 11 representa uma curva de polarizacéo tipica para o aco inoxidavel em
solucéo contendo ions cloreto (ASTM, 1998).
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E (mV)

log |i| (A/lcm?)

Figura 11: Curva de polarizagdo ciclica para um aco inoxidavel em solug&o contendo ions
cloreto, E*: potencial de corrosao, Ey . 1 ¢ »: potencial de protecao, Epj.: potencial de pite, Aiy:
densidade de corrente de reversdo, Magnabosco (adaptado), 2001.

O potencial de pite, Epite, representa a resisténcia do material ao inicio da
formacdo de pites, acima deste ponto ha quebra do filme passivo que protege o
material. Trata-se do limite de potencial e acima deste valor ocorre o inicio da
formacdo do pite. Quanto maior for o valor deste potencial, maior sera a
resisténcia do material a formacé&o de pites. No momento em que este potencial
€ superado, significa que pites foram formados no material e estdo crescendo,
indicado pelo aumento crescente da densidade da corrente. Quando a
densidade de corrente de reversao Airev € alcancada, que indica a maior
penetragdo em profundidade ou alargamento do pite, ou ainda a maior formagéo
de pites no material ocorre a inversdo da varredura de potencial para o entédo
sentido catddico. No momento em que ha o cruzamento descendente com a
curva original tem-se Eprot 1, potencial de protecéo, e abaixo deste ponto ndo ha
possibilidade de quebra da pelicula passiva ou ainda de ndo ocorrer sua
regeneracao, entdo abaixo deste ponto o material encontra-se protegido para a
corrosao por pites. Alguns autores como KELLY (IN: BABOIAN,1995) citam
como potencial de protecédo o potencial abaixo de Eprot 1, OCOrrendo a reverséao
de correntes para entdo valores catodicos, representado por Eprot 2, que
apresenta as mesmas caracteristica de impossibilidade de quebra da pelicula
passiva e a de ndo regeneracdo, impedindo a corrosao por pites. Entre a
reversdo da varredura de potencial e Eprot 1 OCOrre a repassivacao dos pites que

foram formados, entdo a area em destaque do gréafico representa o trabalho
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elétrico (U) necessario para que haja a repassivagao, impedindo o crescimento
do pite. Quando maior for a area do trabalho elétrico menor € a resisténcia a

propagacao dos pites que foram formados (MAGNABOSCO, 2001).

3.3.3.2 Ensaio de potencial de circuito aberto

O potencial de corrosdo de um material pode ser definido através da
corrosdo que este sofre quando em contato com um eletrélito de baixa
resistividade elétrica. Quando este potencial é mensurado em relagdo a um
eletrodo de referéncia denominam-se medidas de potencial de circuito aberto.
No geral essas medicfes sao realizadas a partir do potencial ao longo do tempo,
principalmente nas fases iniciais dos ensaios de corrosdo. No inicio dos registros
observa-se que h4d uma elevacdo do potencial de corrosdo. Com o decorrer do
tempo do ensaio, nota-se uma queda dos valores registrados, podendo ser
justificada pelas condi¢cdes da superficie do material, além da ocorréncia da
dissolucdo da pelicula de 6xido que protege o material contra a corrosao. O
comportamento contrario, 0os seja um aumento dos valores de potencial com o
decorrer do tempo, pode-se supor que ha formacao de pelicula de 6xido através

de precipitacdo, protegendo o material da corrosdo (WOLYNEC, 2013).

3.3.3.3 Curva de Tafel

O método de extrapolacdo de Tafel é usado para determinar a taxa de
corrosdo e seu principio esta baseado no fato de que para todos os casos para
a regido em torno do potencial de corrosdo a curva experimental sobrepbe a
curva de polarizacdo real. A densidade de corrente de corrosdo, i.om , €
determinada pela intersecdo da reta do potencial de corrosdao com a linha
extrapolada que representam a regido de Tafel, regides lineares das curvas
anodica e catodica como pode ser observado no esquema da Figura 12 (ASTM
G 3, 1999; ASTM G 5; ASTM G 15, 2004; TAIT, 1994).

O ponto sinalizado por Ecor € chamado de potencial de corrosdo, quanto
mais este ponto € representado na regido anddica, menor sera a suscetibilidade

do material corroer, ou seja, apresentara maior resisténcia. A densidade da
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corrente icorr € a taxa de corrosao sao diretamente proporcionais, ou seja, quanto
menor o valor de icor menor sera a taxa de corrosao através da qual o material
pode se deteriorar (MAGNABOSCO, 2001).

A curva de Tafel utiliza os dados obtidos através das curvas de
polarizacdo das reacdes anddicas e catddicas, plotadas em potencial (E) x log
|corrente|. O valor do potencial de corrosédo E.,., pode ser mensurado
experimentalmente e pra um valor de E diferente de E_,,-, 0 valor da corrente Ai
, que é a diferenca entre a densidade de corrente anddica i, e a densidade de
corrente catddica i.. Partindo da condi¢cdo de que a velocidade do processo €
controlada pela cinética das reacdes é possivel empregar a equacédo de Tafel a
fim de se estabelecer a correlacdo entre corrente e potencial para um par de
eletrodos (MORONA,2007).

- Reacdo catddica

ne= Ec— B¢ = — (——).In(-2) @)

acnF i%

- Reacdo catddica

na:Ea_Eg:_(RT)-ln(-i_a) (8)

agnF i%a

Em que:

a,, a.: coeficiente de transferéncia de carga anddico, catodico, respectivamente;
EE, EE:potencial de equilibrio dos processos anddico, catddico, respectivamente;
iq i.: densidade de corrente do processo anddico, catodico, respectivamente;

i%a,i%: densidade de corrente de troca do processo anddico, catddico,

respectivamente;

R: constante universal dos gases;

T: temperatura (K);

Na Ne: SObrepotencial anddico, catédico.

De acordo com Brett (1996) a partir do potencial de corrosédo sao
realizadas duas varreduras, sendo uma em sentido anddico e outra em sentido

catédico, porém as relacdes de Tafel sédo aplicaveis apenas em estudos de
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corrosdo uniforme e € uma ferramenta importante para a avaliacdo de

parametros cinéticos de corrosao.

Potencial
aplicado EW) /
Curva de
E, polarizagao
anodica
ECG?"?"
E,
“ Curva de
polarizagao
catoddica

i i
Densidade da
corrente

Figura 12: Representacdo esquematica das curvas de Tafel, Hijes e Lorente (adaptado), 2004.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Material

O material utilizado no desenvolvimento desta pesquisa foi o aco
inoxidavel EN 1.4116 doado pela Aperam South American, localizada na cidade
de Timoteo, Minas Gerais. As amostras em chapas laminadas apresentavam
inicialmente dimensfes de 290 mm de comprimento por 210 mm de largura e
espessura de 4 mm. A Tabela 2 apresenta a composi¢cao quimica deste aco,
disponibilizada pelo fabricante.

Tabela 2- Nomenclatura e composi¢do quimica do aco inoxidavel martensitico (% em peso) EN
1.4116 (P 498 V) produzido pela Aperam South América, Aperam, 2020.

Elemento Teor em %
C 0,421
Mn 0,3411
Si 0,4259
P 0,0172

0,0004
Cr 14,3698
Ni 0,1248
Mo 0,5217
Al 0,0017
Cu 0,0242
Co 0,0156
\ 0,1047
Nb 0,0046
Ti 0,0138
Sn 0,0032
w 0,0194

O aco EN 1.4116 (P 498 V designacao utilizada pela Aperam South
Ameérica) € classificado como martensitico, apresentando aproximadamente

0,47% de teor de carbono em sua composicdo além de elementos quimicos
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como cromo, molibdénio, o que aumenta a resisténcia a corrosao e vanadio que
influencia na tenacidade. De acordo com a produtora Aperam South América
este tipo de aco geralmente € empregado em cutelaria profissional, como

frigorificos, abatedouros e agougues (APERAM, 2016).

5.2 Descrigéo do trabalho desenvolvido

A Figura 13 apresenta o fluxograma que descreve a parcela experimental
desenvolvida. Esta consiste na preparagdo dos corpos de provas, do emprego
de tratamentos térmicos e caracterizacdo tanto da parte microestrutural bem
como das propriedades mecéanicas e de corrosao propostas para a realizacdo

desta pesquisa. Em seguida cada etapa € descrita de forma detalhada.

Amostras do ago
inoxidavel
EN 1.4116

Preparacdo das
amostras

Amostras tratadas
termicamente

Amostras na
condicdo inicial

Caracterizagdo Caracterizacdo de Caracterizacdo
Microestrutural propriedades Microestrutural

Caracterizagdo de
propriedades

mecanicas e
resisténcia a
COrrosao

mecanicas e
resisténcia a
COorrosao

Figura 13: Fluxograma representativo das atividades desenvolvidas na pesquisa, a autora.

5.2.1 Preparacao dos Corpos de Prova

A chapa, inicialmente com 290 mm x 210 mm x 4 mm de dimensao foi
cortada em amostras menores em formato de linguetas com 60 mm x 13 mm x
4 mm utilizando a cortadora metalografica da marca Buehler - modelo 112180
alocada no Laboratério de Caracterizacdo Microestrutura da Escola de
Engenharia Industrial Metallrgica de Volta Redonda — EEIMVR — UFF. A partir

das linguetas, foram produzidos os corpos de prova em sua dimensao final sendo

36



37 corpos com 13 x 5 x 4 mm e 37 corpos com 20mm x 20 mm X 4 mm,
adequadas para o ensaio de corrosdo. As amostras foram empregadas na
caracterizacao inicial e submetidas aos tratamentos térmicos, totalizando 74
amostras divididas da seguinte forma: uma amostra de cada uma das dimensdes
mencionadas néo foi empregada nos tratamentos térmicos a fim de manter suas
condicBes e propriedades conservadas conforme recebida pela fabricante e as

restantes foram divididas de acordo com os parametros de temperatura e tempo.

5.2.2 Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados nos corpos de prova
anteriormente confeccionados. A austenitiza¢cdo foi realizada em um Unico forno
vertical de resisténcia elétrica, da marca Brasimet, modelo K250N2, seguido de
témpera em agua. O tratamento térmico de revenimento foi realizado em um
forno elétrico, da marca Sppencer, sendo o resfriamento das amostras realizado
atraves de ar forcado.

As amostras foram envolvidas em arame de baixo teor de carbono para a
realizacdo de todos os tratamentos térmicos descritos, a fim de evitar
interferéncia entre a temperatura das ferramentas utilizadas no manuseio de
insercao e retirada das amostras dos meios aos quais estavam submetidos,

sendo que o contato foi feito entre as ferramentas e o arame.

5.2.2.1 Témpera

O tratamento térmico de témpera foi realizado através de resfriamento
brusco em agua. Foram escolhidas trés temperaturas de austenitizagédo e trés
tempos distintos de encharque, apresentados na Tabela 3. Em Babutzka et al.
(2018) séo apresentados resultados satisfatérios em relacéo a dureza e corroséo
para 0 mesmo aco com tempo de encharque menor nos tratamentos térmicos do
gue os proposto neste trabalho. Observou-se aumento da dureza e da
resisténcia a corrosdo para o tempo empregado, servindo de alicerce na
investigacdo do emprego de temperaturas similares e tempos diferentes,
buscando analisar como este pode exercer influéncia na dureza e resisténcia a

COrrosao.
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Tabela 3- Condi¢cdes empregadas para tratamento térmico de témpera, a autora.

Temperatura de Tempo de _
Acgo L , Resfriamento
austenitizacdo (°C)  encharque (min)

Aco Inoxidavel
Martensitico EN 1000, 1050,1100 30, 60, 120 Imersao em agua
1.4116

5.2.2.2 Revenimento

Usualmente apOs o tratamento térmico de témpera, emprega-se o
tratamento de revenimento com a finalidade de aliviar as tensdes geradas no
processo de témpera, além de melhorias em propriedades como tenacidade e
ductilidade. Observa-se na literatura, como em Colpaert (2008) que o
aquecimento do acgo na faixa entre 250°C e 650°C é suficiente para promover a
solubilizag&o de parte do carbono retido na estrutura da martensita. Em Babutzka
(2018) investigou-se a influéncia de tratamentos térmicos em propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo no aco EN 1.4116, onde foi empregada a
faixa de temperatura entre 200°C e 700°C, obtendo-se resultados positivos na
melhoria dessas propriedades para o uso dessa faixa de temperatura de
revenimento.

Para o tratamento de revenimento foram consideradas trés temperaturas
de encharque diferentes, porém todas com a mesma duracéo de 60 minutos. O
resfriamento empregado consistiu em ar forcado. Todas as amostras foram
submetidas a este tratamento, exceto as duas reservadas como recebida. A

Tabela 4 descreve as condicdes.

Tabela 4 - Condicbes empregadas para o tratamento térmico de revenimento, a autora.

Temperatura de Tempo de _
Acgo . . Resfriamento
revenimento (°C) encharque (min)
Aco Inoxidavel
Martensitico EN 200, 300, 400 60 Ar forcado

1.4116
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5.2.3 Preparacdo metalografica

A preparacao das amostras foi realizada no laboratério de Metalografia e
Microscopia Optica — EEIMVR — UFF seguindo sua forma usual, consistindo em:
embutimento a quente utilizando-se a prensa da marca Arotec, modelo PRE-
30MI e resina baquelite, lixamento das amostras empregando-se lixa d’agua de
carbeto de silicio de granulometria de 220 a 2400 mesh, com fluxo continuo de
agua, em lixadeira metalografica manual da marca Arotec, modelo AROPOL S.
O processo de polimento foi realizado utilizando a politriz automatica da marca
Buehler — EcoMet 250 Grinder-Polisher, modelo 49-7200, com carga de 15 N
aplicada as amostras, rotacdo de 150 rpm do pano de polimento e 50 rpm do
cabecote porta amostra no mesmo sentido. O polimento de desbaste durou 20
minutos em pano de polimento Teclago para pasta de 1 a 0,25 wm utilizando
pasta de diamante de 0,25 um como abrasivo, alcool 70% e lubrificante para
pasta de diamante Teclago. Para o polimento fino utilizou-se de suspenséao de
silica coloidal, pano de polimento metalografico com alumina de 20 mm e fluxo
baixo continuo de agua, por 5 minutos, e mesmas condi¢des de forca e rotacéo,
a fim de se obter superficies planas e de minimizar os possiveis arranhdes
gerados na etapa de lixamento.

Para revelar as microestruturas presentes no ac¢o inoxidavel EN 1.4116
foram empregados 0s seguintes ataques quimicos: nas amostras como
recebida, sem emprego de nenhum tratamento térmico, foi realizado utilizando o
reagente Villela, composto por 1g de acido picrico, 100 ml de alcool etilico e 5
ml de &cido cloridrico e nas amostras tratadas termicamente foi realizado o
ataque eletrolitico de anodizacéo atravées da fonte dupla DC Power Supply FA

3050, utilizando as seguintes condic¢des:

- Eletrdlito: solucdo aquosa de acido nitrico a 40%;
- Corrente: 0,22 volts;

- Tempo: 20 segundos;

- Anodo: amostra;

- Catodo: chapa de ago inoxidavel.
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5.2.4 Caracterizagdo Microestrutural

A microscopia 6ptica foi utilizada para observar as estruturas dos graos
revelados. As amostras foram analisadas através do microscéopio Optico com
camera fotografica digital Olympus, modelo BX51RF alocado no Laboratério de
Microscopia e Preparacdo de Amostras - EEIMVR. As fotomicrografias foram
obtidas por um sistema de aquisi¢cao de imagens fixado ao microscépio e utilizou
as ampliacdes de 200, 500 e 1000 vezes. Este equipamento possui um sistema
de aquisicéo de imagens acoplado a um computador provido do software Stream
Basic como ferramenta de auxilio para analise das imagens capturadas. As
imagens obtidas foram analisadas através do software de dominio publico NIH
ImageJ, em sua versao 1.8.0 (Rasband, 2021).

Para cada uma das 37 amostras foram geradas 2 imagens com aumento
de 200 vezes, 10 imagens com aumento de 500 vezes em pontos distintos, a fim
de se analisar diversas areas de cada amostra e 2 imagens com aumento de
1000 vezes.

5.2.5 Caracterizagdo Mecanica

5.2.5.1 Ensaio de dureza

A fim de se observar o comportamento mecanico do aco EN 1.4116 foi
realizado o ensaio de Dureza Vickers (HV) através de um microdurbmetro com
microidentagdo HMV -2 Shimadzu modelo 2T. Este dado € amplamente utilizado
quando se trata de analise microestrutural por ser de facil e rapida realizagéo
além de abranger toda a faixa de durezas dos metais.

Empregou-se a carga de 100gf (9,807N) e tempo de identacdo de 15
segundos. A dureza foi medida na escala Vickers. Para a realizacdo desta
caracterizacao, as amostras foram submetidas as etapas usuais de preparacao
metalografica, excluindo-se o polimento e o ataque eletrolitico. Foram realizadas
10 medi¢des em cada amostra a fim de se obter uma amostragem da dureza de

diferentes pontos.
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As identacdes realizadas pelo microdurémetro imprimem na amostra a
forma de um losango, através do qual sdo mensuradas no proprio aparelho as
medidas das diagonais e através delas é calculada a microdureza Vickers

atraveés da equacéo 11:

HV = 2Psen 2 =1854+L2 ©)
d d

Onde a é o angulo da face do indentador equivalente a 136°, P equivale
a carga utilizada no ensaio para gerar a identacdo no material (Kgf) e d € a média
das diagonais do losango impresso (em mm). Os valores obtidos estao de acordo
com a norma ABNT NBR ISSO 6507 — 1: 2019.

Uma média (x) dos valores obtidos em cada amostra foi calculada a partir
da Eq. 10, sendo a média da soma dos valores de entrada (V) dividida pelo

numero de dados (c).

_ 1%
=W (10)
c
Através da média dos valores é possivel calcular o desvio padrdo amostral
(S), que indica o grau de variacdo de um conjunto de elementos, através da

equacédo 11 e célculo do erro padréo S, pela Eg. 12, implementadas no Excel.

_ [Eex)

s= == (11)
28

Se= = (12)

5.2.5.2 Ensaio de corrosao

Os ensaios eletroquimicos foram realizados a fim de se obter as curvas
de polarizacéo através de um potenciostato da marca Em Stat 3*.
Para este tipo de ensaio, utilizou-se de uma célula eletroquimica com

reservatério para o eletrdlito , trés eletrodos, sendo um deles, o de trabalho, a
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amostra do aco inoxidavel EN 1.4116, a ser testada, o segundo um contra
eletrodo de platina que € soldado a um fio de cobre, responsavel pelo contato
elétrico, alocado em um tubo de vidro e o terceiro, o eletrodo de referéncia de
Ag/AgCI/KCI saturado constituido por um fio de prata recoberto através de
processo eletrolitico por uma camada de cloreto de prata e entdo submerso em
solucéo de cloreto de potassio saturada, também alocado em tubo de vidro e
soldado a um fio condutor. Os ensaios eletroquimicos de potencial de circuito
aberto e polarizacéo ciclica potenciodindmica foram conduzidas em solugéo de
cloreto de sédio NaCl com duas concentracdes diferentes, buscando simular a
agua do mar, preparada com agua deionizada, sendo descartada ap6s cada
ensaio a fim de evitar a contaminacdo e o comprometimento dos ensaios
posteriores. Em geral, 0s ensaios de corrosdo com acos inoxidaveis utilizam
solucéo contendo cloretos uma vez que estes tém a capacidade de penetrar mais
rapidamente na camada de Oxido que protege o metal, interferindo na protecao
a corrosao. A escolha da solucéo contendo NaCl busca observar a sua influéncia
em relacdo a corrosdo generalizada e por pites. A Tabela 5 descreve as
concentracdes e as amostras expostas a tais eletrélitos. A Figura 14 representa

a montagem da célula eletroquimica e o posicionamento dos eletrodos descritos.

Tabela 5- Condi¢Bes empregas nos ensaios eletroquimicos, a autora.

Solucéo 1 Solucéo 0,01
Tratamentos/ tempo Temperaturas
mol/L de NaCl mol/L de NaCl
CR - X X
1000°C X -
Témpera/120 min 1050°C X -
1100°C X X
_ 1000°C X -
Témpera/120 min e
1050°C X -
Revenimento 200°C/ 60 min
1100°C X X
_ 1000°C X -
Témpera/120 min e
] . 1050°C X -
Revenimento 300°C/ 60 min
1100°C X X
. 1000°C X -
Témpera/120 min e
] . 1050°C X -
Revenimento 400°C/ 60 min
1100°C X X
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Eletrodo de Referéncia

Contraeletrodo

Eletrodo de Trabalho

Figura 14: Célula eletroquimica utilizada no ensaio de corroséo, a autora.

O potenciostato € conectado a um computador controlado pelo software
PalmSens versédo 4.4.2 instalado no Laboratério de Materiais e Eletroquimica na
Universidade Federal Fluminense, campus Aterrado — VR. S&o registrados os
valores de corrente resultantes da variacdo do potencial a taxa constante da
amostra, onde é medida a velocidade de corrosdo através do levantamento de
curva de polarizacéo.

A amostra é cuidadosamente alocada em uma célula e permanece em
contato com um metal onde é acoplado o eletrodo de trabalho com dimensées
de 20 mm x 20 mm x 4 mm, porém por razdo das caracteristicas da célula
eletroquimica, a area da amostra que entra em contato com o eletrélito € de
secdo circular de 1 cm2. As amostras foram previamente submetidas aos
tratamentos térmicos acima descritos, lixadas com lixa d’agua de carbeto de
silicio de granulometria entre 220 e 1500 mesh e limpas com &agua destilada.
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Utilizou-se solucéo de NaCl com concentracdes de 1 mol/L (58,44g em 1 litro) e
0,01 mol/L (0,585 g em 1 litro), diluidos em agua deionizada compondo a célula
eletroquimica. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e aerados
naturalmente, e foram feitos em duplicata, para uma melhor representacdo dos

resultados. A Tabela 6 expde os parametros utilizados neste ensaio.

Tabela 6- Parametros utilizados no ensaio de corroséo eletroquimica, a autora.

Eletrodo de trabalho Amostra EN 1.4116
Eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCI saturado
Contra eletrodo Fio de platina (Pt)

Area do corpo de prova exposta 113 mm
Concentracao do eletrolito 1 mol/ L e 0,01 mol/L de NaCl
Faixa de potencial a partir do CP -200 mV a + 800mV
Velocidade de varredura 1 mV/s

Duracéao do ensaio (OCP/CP) 1800 s/ 2400s
Temperatura do ensaio 25°C

Para o teste de potencial de circuito aberto (OCP) empregou-se o tempo
de 1800 s, e logo em seguida é realizada curva de polarizacdo com duracao de
2400 s. Os dados gerados pelo software PalmSens sédo exportados através de
planilhas e posteriormente esses dados s&o analisados utilizando o software de

analise de dados e estatistica Origin versao 2018.

5.2.5.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises através de microscopia eletrbnica de varredura foram
realizadas utilizando o microscopio EVO MA 10, Carl ZEISS do Laboratorio
Multiusuario de Microscopia Eletrénica alocado na EEIMVR - UFF. As amostras
analisadas sao provenientes dos ensaios de corrosdo, utilizando sinal de
elétrons secundarios (SE1), tenséo de feixe de elétrons (ETH) de 20,00 kV com

distancia de trabalho de 9 mm e magnitude variando de 100 a 5000 vezes.
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5.2.5.4 Microandlise EDS

Para as amostras analisadas foram escolhidas diferentes regibes de
forma aleatéria, buscando-se obter imagens com definicdo em funcdo da
profundidade/topografia da microestrutura. A espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (EDS) foi utilizada associada as imagens do MEV com a
finalidade de identificar a composi¢cao quimica presente em diferentes zonas da
microestrutura do aco estudado além de identificar a ocorréncia dos compostos
intermetalicos precipitados na matriz.

A andlise realizada pela técnica EDS € considerada de grande
importancia pois permite a caracterizacdo de materiais metalicos e
semicondutores através da identificacdo da composi¢do, ainda que de forma

qualitativa, em pontos especificos da imagem (CRUZ et al, 2006).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico seréo abordados os resultados referentes as caracterizacoes
microestruturais, mecéanicas e ensaios eletroquimicos realizados no aco EN
1.4116.

6.1 Caracterizacdo mecanica e microestrutural do agco EN 1.4116 no estado

inicial

A caracterizacdo mecéanica do aco EN 1.4116 foi realizada através do
ensaio de dureza pela escala Vickers. A Tabela 7 apresenta a média obtida pelo
ensaio na amostra como recebida. Observa-se em catalogos de fabricantes
valores aproximados a 100 HRB, sendo este valor convertido através de tabelas
encontradas facilmente na literatura para a escala Vickers, resultando em 254
HV (CATALOGO APERAM). Observa-se que o resultado encontrado através das
medicOes realizadas esta dentro dos valores que séo apresentados na literatura.

Tabela 7- Valor médio de dureza Vickers do aco em seu estado inicial, a autora.

Estado Inicial

Média Dureza Vickers 263+3 HV

A Figura 15 ilustra a fotomicrografia obtida através de microscopia optica
do aco em seu estado inicial, apos ataque metalografico com reagente Vilella,

realizado através de submerséao.

Figura 15: Micrografias (MO) do aco EN 1.4116 sem emprego de tratamentos térmicos, (a)
aumento de 50 vezes e (b) 100 vezes, a autora.
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Observa-se uma microestrutura constituida de carbonetos esferoidizados
dispersos por toda matriz ferritica. De acordo com a literatura, acos cuja
composicao possui teores de carbono acima de 0,2% e de cromo maiores que
13%, como € o caso do EN 1.4116, podem apresentar 0s seguintes carbonetos:
M;C,M,C;e M,;C,. A precipitacdo destes carbonetos depende do teor de
carbono, do tempo e da temperatura empregados no tratamento térmico e se da
na respectiva ordem em que foram apresentados. Os carbonetos presentes
podem ser provenientes de processamentos mecanicos metallrgicos
empregados na fabricacdo do material, uma vez que aparecem no material em
seu estado inicial (CORREA et al, 2017).

Andlises termodinamicas realizadas através do software Thermo-Calc®,
um software de termodinamica computacional que possui uma extensa base de
dados utilizadas para diferentes tipos de fases em equilibrio, célculos
relacionados a transformacgdes de fases, diagramas de fases e avaliagbes
termodinamicas e que utiliza como base o0 método CALPHAD. A importancia na
utilizacao deste software se d4 uma vez que através deste é possivel estudar
sistemas com muitos componentes, sendo uma ferramenta relevante no
desenvolvimento de pesquisas pois reduz a necessidade de experimentos e com
iSSO 0 tempo necessario para a obtencao de resultados (SUNDMAN, 1991).

Partindo inicialmente da composicdo quimica do aco inoxidavel
martensitico (Tabela 2) objeto deste estudo, foi possivel realizar a construcéo do
diagrama de fases apresentado na Figura 16. E possivel observar as principais

fases deste aco, além da predilecdo na formacéo dos carbonetos tipo M,;Cy .
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Figura 16: Simulacdo das principais fases constituintes do aco EN 1.4116 em fungéo da
temperatura onde FCC_A1l e FCC_A1#2: austenita, BCC_A2 e BCC_A2#2: ferrita, a autora.

6.2 Caracterizacdo mecanica e microestrutural do aco EN 1.4116 apéds
realizacdo da témpera

As amostras foram submetidas a austenitizacdo em 3 temperaturas e
tempos diferentes, seguido de témpera em agua conforme descrito na Tabela 3

Capitulo 4. A Tabela 8 apresenta as médias para os valores de dureza em cada
uma das condicoes.

Tabela 8- Dureza HV das amostras austenitizadas e temperadas, a autora.

Tempo (min) / Temperatura (°C) 1000 1050 1100
30 633 12 574 + 31 621 + 21
60 536 + 15 512 + 22 553+11
120 558 + 48 567 + 12 623 + 57

Apoés este tratamento é possivel observar um aumento expressivo nos

valores de dureza das amostras em todas as condicbes empregadas em relacéo
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a amostra como recebida que apresentou dureza de 263 + 3 HV (Tabela 7). O
aumento da dureza ap0s austenitizacdo e témpera pode ser correlacionado com
o aumento da quantidade de elementos de liga solubilizados, que passam a
compor a nova matriz de austenita alcangcada com a elevacgéo da temperatura do
material. Durante o resfriamento promovido pelo tratamento de témpera esses
elementos de liga que se solubilizam na matriz comp&em entdo uma martensita
que pode apresentar consideraveis distorcdes no reticulado e aumento da
dureza (BHADESHIA, 2012).

Através das fotomicrografias € possivel observar a transformacao da
microestrutura com aumento do tamanho dos gréos (Figura 17) e formacédo de

martensita, sendo essa mais expressiva na microestrutura das amostras

austenitizadas a 1100°C por 120 minutos (Figura 17 b).

-_.'(.:;g\,‘l -v" ‘ ¢ " Tt RETIER o NG¢ e % Fi E 29u

Figura 17: Micrografia (MO) das amostras austenitizadas a 1000°C por 30 min (a) e 1100°C por
120 min, onde se observam ripas de martensita (mais escuro) e austenita retida (em branco)
(b), a autora.

Em relacéo a temperatura de 1000°C é possivel observar pouca mudanca
da microestrutura nos tempos de 30 e 60 minutos e em relagéo a dureza houve
decréscimo de tal propriedade (Tabela 8), o que pode ser justificado pelo
coalescimento de carbonetos dispersos bem como pelo aumento do tamanho
dos gréos, embora discreto, como pode ser observado na Figura 17 a e 18 a.
Para o tempo de exposicao de 120 minutos ainda nesta temperatura, ha aumento
em relacdo ao tamanho de gréo, porém, a justificativa para o aumento da dureza
€ mais provavel em funcédo de maior dissolucdo dos elementos presentes na liga
na matriz austenitica, levando a distor¢cao na rede cristalina e maior formacéo de

martensita.
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Figura 18: Micrografia (MO) das amostras austenitizadas a 1000°C, (a) 60 min e (b) 120 min, a
autora.

A temperatura de 1050°C no tempo de 30 minutos (Figura 19 a) quando
comparado a temperatura de 1000°C (Figura 17 a) observa-se a mesma
microestrutura, com aumento do tamanho dos grdos que pode justificar a

diminuicdo da dureza de 633 £ 12 HV para 536 + 31 HV respectivamente.
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Figura 19: Micrografias (MO) das amostras austenitizadas a 1050°C, (a) por 30 min e (b) por 60
min, a autora.

Quando o tempo de exposicdo é de 60 minutos (Figura 19 b), é possivel
notar a presenca, ainda que discreta de ripas de martensita na estrutura, assim
como para o tempo de 120 minutos, onde é possivel observar maior formacéao
de martensita (Figuras 20 a e b). Nesta temperatura e nos tempos iniciais de 30
e 60 minutos, ha grande presenca de carbonetos precipitados.
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Ripas de
martensita

Figura 20: Micrografia (MO) das amostras austenitizadas a 1050°C por 120 min e temperadas
com presenca de ripas martensiticas, (a) aumento de 50x e (b) aumento de 100X, a autora.

Ainda sobre esta faixa de temperatura, Pinedo (2004) destaca que com o
aumento do tamanho dos gréos, que gera o aumento da temperabilidade e
reducéo do Mg, o teor de austenita retida na matriz acaba sendo elevado, o que
por fim ocasiona na redugao da dureza.

Em 1100°C, mesmo no menor tempo de encharque no forno, de 30
minutos, ja € possivel observar a presenca de formacdo de martensita na
microestrutura (Figura 21 a), o que néo € observado neste tempo para as outras
temperaturas (Figuras 17 a e 19 a). A realizagdo da austenitizagdo nesta
temperatura € a que, segundo o diagrama construido através do Thermo-Calc
(Figura 16), mostra maior transformacdo da fase ferritica em austenitica, e
através da realizacdo da témpera, por apresentar este maior volume de fase
austenitica, a que apresenta melhores condicbes de formacdo de fase
martensitica, o que é confirmado através da comparacdo das micrografias nas
Figuras 18 b, 20 a e 21 b, nas temperaturas de 1000, 1050 e 1100°C
respectivamente, todas com tempo de encharque de 120 minutos na
austenitizagéo.
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Figura 21: Micrografia (MO) das amostras austenitizadas a 1100°C, por (a) 30 min e (b) 120
min, a autora.
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Nota-se que a presenca maior de martensita também ocorre em funcéo
do tempo, ou seja, quanto maior a exposicdo da amostra em uma temperatura
especifica, maior a transformacdo de fase ferritica em austenitica e pelo
processo de témpera, maior formacao de martensita (Figura 21 b).

Esta transformacg&o também pode ser notada em funcéo de temperaturas
para um mesmo tempo, ou seja, para o tempo de 30 minutos em 1000 e 1050°C
(Figuras 17 a e 19 a, respectivamente) ndo é possivel notar presenca de
martensita nas micrografias, o que ja é diferente a 1100°C, observado na Figura
21 a. Verifica-se que a intensidade de presenca de martensita aumenta
proporcionalmente, quando ocorre, com o aumento do tempo de encharque da
austenitizacao.

A Figura 22 apresenta os gréficos de dureza obtidos em relagdo ao
tratamento de témpera considerando as trés temperaturas e trés tempos
escolhidos. Com a elevacdo da temperatura de austenitizacdo ha
consequentemente aumento da dureza, podendo este aumento estar associado
a dissolucao de um maior volume de carbonetos, o que faz elevar o teor de cromo
na matriz do ago estudado. Tal ocorréncia faz aumentar a temperabilidade do
material interferindo nas transformacdes difusionais no sentido de retarda-las, e
por fim proporciona a transformacdo da austenita em martensita durante a
témpera. A entdo martensita formada apresenta maiores concentracdes de
cromo, 0 que justifica o aumento da dureza. Para o tempo de 60 minutos
observa-se um decaimento da dureza, possivelmente relacionado ao aumento
do tamanho dos graos e a dissolucao de precipitados nas trés temperaturas de
austenitizacdo (AMERICO, 2007).
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Figura 22: Grafico da dureza do aco EN 1.4116 ap6s austenitizacdo e témpera, a autora.
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As amostras apresentam em todas as temperaturas e valores de
permanéncia de austenitizacdo a ocorréncia de trincas apos a realizacdo da
témpera. Tais trincas (Figura 23) se apresentam de forma continua por todo o
comprimento da amostra, com propagacao paralela ao sentindo de laminagéo e
com ramificagBes de trincas secundarias. Essas trincas, pos témpera, podem ser
justificadas pela presenca de bandas de carbonetos e também pela témpera ter
sido realizada em agua, pois esse fato € associado ao resfriamento brusco que

ocorre quando se utiliza a &gua como meio de resfriamento.

Figura 23: Micrografias (MO) das amostras com presenca de trincas ocorridas apos témpera
em agua, (a) 1050°C, 120 min e aumento de 50 vezes e (b) 1100°C, 60 mim aumento de 50
vezes, a autora.

Devido ao aumento da temperatura de austenitizagdo observa-se o
aumento da dureza do ago, e de acordo com Pinedo (2004) é justificado pelo
aumento da dissolucdo de carbonetos de cromo na matriz, o que faz elevar a
concentracdo de cromo na mesma ao passo que também eleva o grau de
saturacao de carbono da martensita.

6.3 Caracterizagdo mecéanica e microestrutural do aco EN 1.4116 apds

realizac&o de témpera e revenimentos

Os parametros de témpera e revenimento sao apresentados nas Tabelas
3 e 4 do Capitulo 4. Apoés a realizagdo dos tratamentos térmicos foi realizada a
caracterizacdo mecanica das amostras. Na Tabela 9 sdo apresentados o0s

valores de dureza ap6s a realizacdo do revenimento a 200°C por 60 minutos com
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resfriamento em ar forcado. A Figura 24 representa o gréafico referente a esses
valores, em funcéo do tempo. Identifica-se que para todas as condi¢cdes houve
reducdo da dureza, o que era esperado pelo emprego do revenimento. As
maiores reduc¢fes foram observadas nas amostras submetidas a austenitizacao
seguida de témpera a 1100°C, que pode ser justificada pela maior presenca de
martensita na microestrutura, evidenciada na Figura 21 b. Amostras que contém
maior volume de martensita em sua microestrutura sdo as mais afetadas em
relacdo a dureza quando submetidas ao revenimento, pois as modificacbes
deste tratamento ocorrem principalmente neste tipo de estrutura (CHIAVERINI,
2008).
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Figura 24: Grafico da dureza do aco EN 1.4116 ap0s austenitizacdo, témpera e revenimento
em 200°C por 60 min, a autora.

Para o aco austenitizado a 1000°C observa-se as menores variagcdes nos
valores de dureza comparados as amostras temperadas, uma vez que o volume
de martensita na estrutura é baixo. A dureza nesta condi¢do de tratamento, para
todos os tempos empregados, é justificada pela presenca de carbonetos
primarios, com presenga fortemente observada nas micrografias apresentadas

na Figura 25.

Tabela 9 - Dureza HV das amostras austenitizadas, temperadas e revenidas a 200°C por 60
min, a autora.

Tempo (min) / Temperatura (°C) 1000 1050 1100
30 558 +9 506 +7 497 + 14
60 574 +3 482 + 22 497 +9
120 516 + 12 497 + 13 525+ 10
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Figura 25: Micrografias (MO) das amostras austenitizadas a 1000°C e revenidas a 200°C por 1
hora, por (a) 30 min e (b) 60 min, mostrando a presenca de carbonetos, a autora.

Através de analise EDS realizada com o auxilio do MEV foi possivel
estimar a composicdo quimica dos carbonetos existente na amostra
austenitizada a 1000°C, temperada e revenida a 200°C, ponto 1 e da matriz da
amostra, ponto 2, expressadas na Tabela 10, e Figura 26. A técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS) se mostra satisfatoria para
analises qualitativas e semiquantitativas, permitindo a caracterizacdo da
superficie do material em niveis profundos, porém apresenta limitacdes de baixa
sensibilidade para elementos de baixo peso molecular e aqueles mais leves que
o Na, mas ainda assim € considerada confiavel e precisa para analises quimicas
reais (VIEIRA et al, 2021). A Figura 27 ilustra os espectros da microanalise em
EDS realizado nesses pontos.

Tabela 10 - Composigdo quimica do carboneto incluso na amostra austenitizadas a 1000°C por
120 min e revenida a 200°C por 60 min, a autora.

Elemento Peso %
Ponto 1 Ponto 2
C 26.19 30
Si 00.19 -
Mo 01.85 -
W - 1.43
Cr 36.46 11.86
Fe 35.30 56.70
Total 100.00 100.00
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Ponto 2

10 pm’ Signal A= SE1  EHT =20.00 kV
— WD=90mm Mag= 200KX

Figura 26: Pontos de medi¢éo de EDS na amostra austenitizadas a 1000°C por 120 min e
revenida a 200°C por 60 min, a autora.
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Figura 27: Espectro da microanalise em EDS da composi¢do quimica do carboneto incluso na
amostra austenitizada a 1000°C, temperada e revenida a 200°C por 60 min (a) e em sua
vizinhanca proxima (b), a autora.

Kim et al. (2010) ressalta que a perda de resisténcia a corrosdo em acos
inoxidaveis martensiticos € maior quando ocorre a diminui¢cdo do teor de cromo
dissolvido na interface matriz e carboneto, ou seja, na formacgéo do carboneto ha
um maior consumo de cromo, sendo entdo maior a susceptibilidade a deplecéo
de cromo na vizinha do precipitado e por consequéncia maior a probabilidade do
teor de cromo atingir valores abaixo daquele tido como necessario para a

passivacao, por volta de 10,5 %.
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Através da Tabela 10 € possivel observar o peso de cromo em
porcentagem de peso do ponto 1, carboneto, e ponto 2, area subjacente a esse.
Para o ponto 1 é encontrado 36,46 % do peso de cromo, em contrapartida para
0 ponto 2 apenas 11,86% de peso, podendo ser justificado pelo fato de que na
regido préoxima ao precipitado formam-se regibes de deple¢do de cromo. O
empobrecimento de cromo em regibes como esta pode ocasionar em
comprometimento do filme passivo, se tornando pontos preferenciais para a
ocorréncia da corroséo (LEI et al, 2016).

No revenimento a temperatura de 300°C observa-se através do gréfico de
durezas (Figura 28) e da Tabela 11 o aumento da dureza para algumas
condicbes em relacdo ao revenimento a 200°C. Segundo a literatura, uma
possibilidade é ocorrer o fenbmeno de endurecimento secundario, conforme
observado por Leite (2015) para o0 mesmo aco, exceto para as condi¢cdes de
témpera a 1000°C — 30 e 60 minutos e 1050°C — 60 minutos, podendo ser
justificado pela formacédo de uma proporcéo baixa de martensita, com poucas
alteracdes na dureza do material, pois esta é diretamente ligada a presenca de
martensita. A ocorréncia deste endurecimento secundario se da pela
precipitacédo fina e homogénea de carbonetos presentes na matriz, como 0 M,Cs
e formagéo M,(CN) considerado o principal precipitado responsavel pelo

endurecimento secundario (IRVINE, 1960).

Tabela 11 - Dureza HV das amostras austenitizadas, temperadas e revenidas a 300°C por 60
min, a autora.

Tempo (min) / Temperatura (°C) 1000 1050 1100
30 5057 697 + 11 614 +8
60 488 £ 4 451 £6 623 +7
120 597 +9 623 £ 10 605 £ 16
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Dureza Vickers Aco EN 1.4116 - Témpera e Revenimento - 300°C
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Figura 28:Gréfico da dureza do aco EN 1.4116 apos austenitizacdo, témpera e revenimento em
300°C por 60 min, a autora.

Conforme observado no grafico da Figura 29, no revenimento realizado a
400°C houve reducgéo da dureza (Tabela 12) no comportamento geral entre os
tempos, o que pode ser justificado pela transformagcéo do carboneto M,(Cjs,
precipitado em razdo do endurecimento secundario no revenimento de 300°C,

em M,;C, e coalescimento deste carboneto em seguida (CALLIARI, 2008 apud
LEITE 2015).

Dureza Vickers Aco EN 1.4116 - TEmpera e Revenimento - 400°C
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Figura 29: Grafico da dureza do aco EN 1.4116 apos austenitizacdo, témpera e revenimento
em 400°C por 60 min, a autora.

Tabela 12 - Dureza HV das amostras austenitizadas, temperadas e revenidas a 400°C por 60
min, a autora.

Tempo (min) / Temperatura (°C) 1000 1050 1100
30 504 £5 472 +8 456 + 2
60 485+ 4 452+ 4 449+ 5
120 442 + 8 449+ 5 482 £ 4
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Através da micrografia (Figura 30 a) verifica-se uma microestrutura
constituida por martensita revenida e na microestrutura obtida com auxilio do
MEV (Figura 30 b) a presenca dos carbonetos dispersos em toda a matriz da
amostra submetida a austenitizacdo por 1100°C por 120 minutos seguida de
témpera e revenimento a 400°C por 60 minutos. Nesta faixa de temperatura ha
crescente formacdo do carboneto M,;Cs, em contra partida ha dissolucdo de
M,C5; e M,(C, N) ocasionando no amolecimento do aco. O M,;C, € considerado
um carboneto grande, e se precipitam preferencialmente em contornos de graos,
influenciando diretamente na reducéo da dureza e da resisténcia a corrosédo do
material. A diminuicdo da dureza (Tabela 13) também pode ser justificada pelo
aumento da austenita retida na matriz do material com o aumento da temperatura

de austenitizacao e tempo de encharque.

Carbonetos

Zone Mag= 2,00 KX Signal A=SE1 EHT = 20.00 kv ﬁ
WD = 8.0mm

Figura 30: Austenita retida em branco e ripas de martensita na matriz da amostra em
micrografia (MO) em (a) e carbonetos dispersos em fotomicrografia (MEV) em (b) austenitizada
a 1100°C por 120 min, temperada e revenida a 400°C por 60 min, a autora.

6.3 Ensaios Eletroguimicos

Para observar as tendéncias em relagdo a corrosdo do material, foram
selecionadas as amostras tratadas por 120 minutos nas diferentes condi¢des de
temperatura de austenitizacdo bem como para essas condi¢des as que foram
submetidas aos tratamentos de revenimento. A justificativa para a escolha
destas condi¢cbes se da uma vez que, analisando os resultados de dureza e

mudanca na matriz de composicdo das amostras, estas foram as que
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apresentaram mudancgas consideraveis em relagdo a formacgdo de martensita,

fase almejada no tratamento de austenitizacdo seguido de témpera.

6.3.1 — Ensaios com eletrélito 1 mol/L de NaCl

6.3.1.1 - Ensaios de polarizacdo em circuito aberto — eletrélito de alta
concentragao

Através do ensaio sdo plotadas as curvas de potencial em circuito aberto
em meio de NaCl, com concentragcdo de 1 mol apds 1800 s de imerséo, realizado

em temperatura ambiente e aeradas naturalmente.
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Figura 31: Potencial em circuito aberto vs. Tempo em NaCl 1 mol/L a 25°C das amostras
temperadas e como recebida, a autora.

No ensaio de potencial de circuito aberto as reacdes eletroquimicas
anodicas e catodicas ocorrem de forma espontanea e simultaneamente. Nao ha
aplicacado de potencial ou corrente proveniente de fontes externas e busca
acompanhar o potencial (V) da amostra em funcdo do tempo. A principal
finalidade deste tipo de ensaio é observar a tendéncia de corrosdo do material
dentro da solucgéo utilizada como eletrélito.

Observa-se na Figura 31 tendéncia de queda do potencial em circuito
aberto, Eca, em todas as amostras temperadas e na como recebida, exceto na

amostra austenitizada a 1000°C e temperada, podendo ter ocorrido alguma
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perturbacdo no momento de rodagem do ensaio ou a possivel formacéo de filme
passivo na amostra. As curvas mostram pequenas oscilagdes no decorrer do
tempo de imersdo. De acordo com Tait (1994), a direcdo que a curva segue no
desenvolvimento do ensaio esta relacionada a forma como o material reage
quando esse € exposto ao contato com o eletrdlito. Também é possivel observar,
ainda na Figura 31, que de forma generalizada, a partir de 1000 s ha
estabilizacdo da curva, o que sugere que até este tempo ha ocorréncia de
corrosao por pite e apds este tempo pode-se supor que o material foi capaz de
resistir a corroséo através da formagao de um filme passivo (WOLYNEC, 2013).

Carb6 (2008) observa que a queda da curva de potencial de circuito
aberto estd associada a dissolu¢do do filme de 6xido em meio que contém
cloreto, sendo causada pela formacédo de lacunas metalicas no filme apés a
combinacdo deste com o ion cloreto CI~. A fim de alcancar o equilibrio do
sistema, o metal base tende a migrar para essas lacunas.

Observa-se uma redugdo nos valores do Eca, tendendo ao equilibrio, o
gue pode ser indicio da dissolucdo continua da superficie da amostra, que entdo
passa a ser protegida por uma camada de 6xidos menos estavel. As velocidades
de criacédo e eliminagdo das lacunas tendem a se equiparar e 0 processo de
corrosdo se torna quase todo controlado por difusdo (CASCUDO, 1997;
WOLYNEC, 2013; CARBO, 2008).

Potencial em Circuito Aberto - Temperadas e Revenidas (300°) 1000°C - Rey 200°C]
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Figura 32: Grafico OCP das amostras austenitizadas nas trés temperaturas por 120 min,
temperadas e revenidas a 300°C por 60 min, a autora.
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As maiores variagdes do potencial de circuito aberto sdo observadas no
revenimento de 300°C através da Figura 32, embora as curvas de potencial de
circuito aberto ndo sejam mostradas ao longo dessa discusséo, os valores sao
apresentados no grafico da Figura 34. A variacdo observada entre o tempo inicial
e os primeiros 600 s do ensaio demonstram que neste periodo o material nessas
condicdes de tratamento estava exposto a corrosao por pites, até a estabilizacédo
de Ecacom a possivel formacgéo de filme passivel.

O tratamento de revenimento ndo apresentou grandes diferencas de Eca
para as trés temperaturas de austenitizacdo empregadas. Os valores de Eca S&0
apresentados na Figura 34.
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Figura 33: Potencial de circuito aberto para o aco EN 1.4116 nas diferentes condi¢des de
tratamentos térmicos, a autora.

Os resultados obtidos através do ensaio de potencial de circuito aberto
(Figura 34) indicam que o tratamento térmico de témpera exerce influéncia nos
valores de OCP quando comparado a amostra em seu estado como recebido,
com aumento progressivo para as temperaturas de 1000°C e 1050°C, porém
para a temperatura de 1100°C néo é possivel afirmar que houve incremento de
Eca uma vez que os valores de desvio padrao sao coincidentes com a faixa deste
potencial para a temperatura de 1050°C.

Em relacdo as amostras submetidas ao tratamento térmico de

revenimento, para as trés temperaturas empregadas, de 200,300 e 400°C, com
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tempo de 60 minutos de encharque € possivel notar (Figura 33) que em 200 e
300°C o valor de Eca se mostra maior para as amostras austenitizadas a 1000°C
e entre as temperaturas de 1050 e 1100°C os valores sobrepdem em funcao do
desvio padréo, o que permite afirmar que para a austenitizacdo a 1000°C o
material de mostra mais resistente, uma vez que para valores mais positivos de
Eca 0 material se mostra mais resistente a corrosdo. Em relagédo ao revenimento
a 400°C, os valores em suas faixas de desvio padrdo sdo coincidentes o que
impede uma andlise sobre a interferéncia das temperaturas de austenitizacao

para o revenimento na temperatura mencionada.

6.3.1.2 — Ensaio de polarizacdo — eletrdlito de alta concentracao

Em todos os ensaios de corrosdo realizados com eletrdlito de
concentracdo 1 mol/L ocorreram oscilagdes induzidas pela presenca de cloreto
no eletrélito, caracterizadas por se apresentarem periddica e aperiddicas nas
curvas de polarizacéo, conforme é possivel observar nas Figuras 34 a,bec. A
curva de polarizacédo é caracterizada pela formacéo de ruido eletroquimico, uma
vez que o pite nucleia e repassiva e este fenébmeno é conhecido como formacgéo
de pites metaestaveis. Este tipo de curva pode ser usado para distinguir a
ocorréncia de corrosdo por pites de outros tipos de corrosdo que podem

acontecer nos materiais.

Curva de Polarizagdo - CR IZI
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Curva de Polarizag&o - 1000°C - 120min
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Figura 34: Curvas de polarizag&o do agco EN 1.4116, em azul sentido anddico e em vermelho
sentido catddico (a) para amostra como recebida, (b) austenitizada a 1000°C por 120 min e
temperada e (c) austenitizada a 1000°C por 120 min, temperada e revenida a 200°C por 60

min. Formacao de oscilacdes da corrente nas trés condi¢bes, a autora.

Observa-se que nao é possivel determinar os trechos distintos da curva
de potencial de eletrodo conforme apresentados na Figura 11 de onde se
extraem os valores de potencial de corrosao, corrente de corroséo, potencial de
pites em razédo da intensidade de oscilagtes.

As oscilagbes complexas séo associadas a um ataque localizado do filme
de Oxido passivo por haletos, como o NaCl presente no eletrélito, levando a
corrosdo por pites, conforme pode ser observado na Figura 35, obtida com
auxilio do MEV. O periodo de inducao esta associado a cinética do ataque do
filme passivo pelo Cl e as oscilagbes complexas refletem as mudangas na
superficie do material durante a corrosao por pites (CAMILLO et al, 2010).

Observa-se em outros trabalhos como Pagitsas et al. (2002) que a
presenca de NaCl ainda que em concentracdes baixas € responsavel por gerar

oscilagdes de corrente complexas apds um certo tempo de inducdo, em periodos
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duplicados, quadruplicados ou aperiédicos com presenca de formacao de filme

passivo.

200 pm Signal A= SE1  EHT = 20.00 kv
H WD= 90mm Mag= 350X

Figura 35: Fotomicrografia (MEV) de amostra austenitizada a 1100°C — 120 min temperada e
revenida a 200°C por 60 min, com intensa presenca de pites, a autora.

A presenca de NaCl no eletrdlito da origem a uma variedade de padrdes
oscilatérios que se tornam mais complexos a medida que o potencial aumenta.
A dinamica néo linear encontrada no sistema pode ser usada para justificar a
corrosdo por pites que ocorre. Os seguintes critérios sdo observados para este

tipo de corroséo, de acordo com Soltis (2014):

- Aumento da corrente no estado passivo;

- Sem acesso ao potencial de transpassivagao;

- OscilagBes complexas de corrente, periddicas e aperiddicas;

- Ocorréncia de um periodo de inducédo antes do inicio das oscilacbes

- Desvio da corrente oscilatéria maxima para a cinética do estado ativo.

Outra caracteristica da corrosdo por pites esta na geometria da cavidade
formada, podendo se apresentar com tamanhos e profundidades diferentes. A
mensuracao exata de seu tamanho se torna de dificil uma vez que no interior da

cavidade ha presenca de uma camada de produto de corroséo (Figura 36).
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10 pm* Signal A= SE1  EHT =20.00 kv
H WD= 85mm Mag= 500X UI I

Figura 36: Pite em sua profundidade em fotomicrografia (MEV) de amostra austenitizada a
1000°C por 120 min e temperada, a autora.

A corrosdo por pites apresenta ainda natureza estocastica, o que dificulta
a determinacdo de parametros exatos para sua ocorréncia e quase sempre
envolve ions de haleto, particularmente o cloreto, presente no eletrdlito escolhido
para o desenvolvimento do ensaio de corrosao, sendo este relacionado a quebra
local da pelicula passiva por ser um ion agressivo.

De acordo com Soltis (2014) tem sido geralmente aceito que oscilac6es
de corrente precedem a formacao de pits estaveis em alguns metais expostos a
solucdes que contém cloreto. Em relacdo a essas oscilagbes de corrente, o
mesmo autor afirma que estas refletem o inicio pite, o crescimento em termos
iniciais e a repassivacdo desses, sendo mais adequado descrever o seu
crescimento como metaestavel.

Burstein et al. (2017) prenunciam que, no caso de corrosao localizada por
pite a principal razdo de tais oscilacdes de corrente esta diretamente ligada a
guebra de passividade. As correntes transientes anddicas tém sido relatadas
como resposta de ensaios de corrosdo em alguns metais e ligas como a Fe-Cr,
aco carbono, a¢os inoxidaveis entre outros. Ha estudos que consideram o tempo
de ocorréncia dessas oscilacbes e pode-se concluir que estas se dividem em
dois tipos de corrente transientes, como € relatado na literatura. O Tipo | tem
como caracteristica um crescimento lento, seguido de interrupcdo total no
crescimento do pite, enquanto o tipo Il apresenta um aumento rapido seguido de

uma diminuicao ténue.
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Baroux e Gorse (1994) afirmam que os tipos de oscilagdes mencionados
séo caracteristicos de uma determinada classe de metal ou tratamento realizado
na superficie previamente para um determinado material. Para Williams et al.
(1985) as oscilages do tipo | sdo caracteristicas de pite metaestavel de varios
acos inoxidaveis, e as do tipo Il raramente sdo relacionadas a a¢os inoxidaveis,
mas sim as ligas que apresentam 0,4% de Ti em sua composicdo, porém este
nao € o caso do aco objeto de estudo deste trabalho.

Os autores também propdem que este tipo de haleto interage
preferencialmente com a camada de 6xido em locais especificos, resultando na
ruptura do filme passivo e dando inicio a corroséo por pites, representada pelas
oscilacdes de corrente no ensaio de corrosao.

Existem alguns modelos que visam explicar a iniciagcado de um pite, dentre
eles 0 que mais se enquadra ao ensaio realizado € o mecanismo de adsorcao
proposto por Kolotyrkin (1963) que se inicia pela adsorcdo de anions agressivos
na superficie do 6xido, e através de reacdo de catdlise eleva a transferéncia de
cations metalicos do 6xido para o eletrélito. Esta reacdo leva ao afinamento da
camada passiva com a possibilidade de remocédo total desta e ao inicio da

dissolucéo intensa localizada, como € possivel observar na Figura 37.

200 Signal A= SE1  EHT = 20.00 kV ﬁ
H WD=90mm Mag= 50X

Figura 37: Reducéo da espessura do filme passivo, local de possivel formacao de pite na
amostra austenitizada a 1000°C por 120 min e revenida a 200°C por 60 min, a autora.
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Okada (1984) prop6s um modelo genérico baseado em oscila¢des locais
no potencial do eletrodo nas concentracdes ibnicas que seriam responsaveis
pela formacdo de ilhas de haletos na superficie passiva. Caso 0 raio inicial
dessas ilhas de haletos seja superior a um valor critico o crescimento do haleto
pode ser estavel e prosseguir através do filme passivo e do metal base, formando
um pite de propagacéo salino. Foi pensado que a dissolucéo dessas ilhas de sal
com raio iniciais menores que o valor critico é 0 responsavel por essas
oscilacdes e potenciais abaixo do potencial de pite (Epit). Essas oscilagdes sao
entdo justificadas por serem causadas pela dissolu¢cdo do metal na forma de pite
metaestavel.

Ainda sobre este mecanismo Pagitsas et al. (2002) mencionam que este
€ 0 mais aceito para justificar o inicio do pite, através da adsor¢éo do ion o Cl~
pelo filme de oxido do metal. As ilhas de adsorcdo sdo determinadas pela
estrutura cristalina imperfeita do filme passivo e pela interacdo quimica entre o
ion o Cl~ e o cation metalico da rede de 6xidos.

Existem diversos estudos sobre a influéncia dos elementos que compdem
a liga na formacgédo do pite metaestavel. A existéncia de inclusbes de sulfetos
como o MnS, para diversos autores como Stewart e Williams (1992), se mostra
como local favoravel para a iniciacdo de pites, e ainda que o enxofre é
responsavel por inibir a repassivacdo, auxiliando na estabilizacdo do
crescimento do pite. Outro fator que influencia na oscilacdo da corrente esta
ligado a taxa de varredura do potencial, com a quantidade de CI~ e o potencial.

De acordo com ASM (2005) é possivel calcular um parametro
denominado resisténcia equivalente por pite, usado para estimar a resisténcia
localizada a corrosdo por pites por cloretos a partir da composi¢cdo do aco,
através da Eq. 11:

PRE =Cr+33.Mo+ 16N (11)

Os valores de Cr, MoeN correspondem as concentracdes destes
elementos em porcentagem por peso na composicao da liga. O valor deste
parametro obtido para o ago objeto deste estudo encontra-se na Tabela 13. Este

indice geralmente é utilizado para se comparar a resisténcia a corrosao por pites
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de diferentes materiais, em que aquele que apresenta o maior valor de PRE

poSsui maior resisténcia a corrosao.

Tabela 13 - Resisténcia a corrosdo por pite, a autora.

PRE

EN 1.4116 16,395 £ 0,745

Em Mithieux et al (2009) é discutido o valor de PRE para diferentes acos
inoxidaveis, e em razdo da concentracdo de cromo, observa-se que o valor
encontrado € condizente com de outros acos, quando se compara a
concentracdo de cromo e molibdénio. O valor de 16,39 € considerado
relativamente baixo quando se analisa outros acos como o EN 1.4404 que
apresenta PRE = 25, porém se mostra mais resistente que o EN 1.4512 com

PRE ~12.

6.3.1.3 Andlise das imagens obtidas através de MEV apds ensaio com

eletrélito de alta concentragéo

Embora ndo tenha sido possivel extrair dados precisos dos ensaios de
polarizacéo ciclica realizados com solucdo a 1 mol/L de NaCl em razédo da
formacao das oscilacbes caracteristicas de pites metaestaveis, a Tabela 14
compila as imagens obtidas através do MEV. Em todas as condi¢fes observa-
se a presenca de pites, alguns pontuais de grande profundidade como na
amostra austenitizada a 1100°C por 120 minutos, temperada em agua e revenida
a 400°C por 60 minutos enquanto em outras amostras ha presenca de pites de
forma intensa na superficie como visto na amostra austenitizada a 1000 °C por
120 minutos e temperada em agua, e ainda mais expressiva na amostra
austenitizada a 1050°C por 120 minutos, temperada em agua e revenida a 400°C

por 60 minutos.
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Tabela 14 - Andlise compilada das fotomicrografias obtidas através de MEV ap6s o ensaio de
corrosdo com concentragdo 1 mol/L de NacCl, a autora.
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6.3.2 Ensaios com eletrdlito 0,01 mol/L de NaCl

As amostras selecionadas para os ensaios com a solucdo 0,01 mol/L de
NaCl obedeceram ao critério de maior volume de formacdo de martensita nos
tratamentos, logo os ensaios foram realizados nas amostras austenitizadas a
1100°C por 120 minutos seguido de témpera e nas que foram submetidas
posteriormente aos revenimentos em 200, 300 e 400°C por 60 minutos, além da
amostra como recebida, a fim de comparar os efeitos dos tratamentos

empregados.

6.3.2.1 Ensaios de polarizagcdo em circuito aberto — eletrélito de baixa

concentracéo

Os ensaios de polarizagdo em circuito aberto foram realizados em solucéo
0,01 mol/L a temperatura ambiente. A Figura 38 apresentada as curvas de
potencial vs. tempo obtidas através deste ensaio para o0 aco inoxidavel EN
1.4116 nas diferentes condicdes de tratamento.

O potencial de circuito aberto, E., , obtido para as diferentes condi¢cdes
de tratamento sdo apresentados na Tabela 15. O valor obtido de E., pode ser
interpretado como uma medida do comportamento da corrosdo natural do
material uma vez que ndo h& inducdo de potencial ou corrente externa,
ausentando de efeitos de corroséo induzida. Para valores mais positivos, 0 E.,
sugere uma tendéncia de maior resisténcia a corrosdo do metal, devendo ser

confirmada por outras técnicas.

Tabela 15 - Resultados dos ensaios de potencial em circuito aberto em solucdo 0,01 mol/L de
NacCl, a autora.

T_1100°C T_1100°C T_1100°C

Amostra CR T_1100°C - - -
Rev_200°C Rev_300°C Rev_400°C
E,V) -803+20 -806+38 -562+ 35 -853+ 19 -790+ 15
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Figura 38: Curva potencial vs. tempo para o0 aco EN 1.4116 — eletrdlito 0,01 mol/L NaCl, a
autora.

Através do levantamento dessas curvas (Figura 39) é possivel obter
informacdes preliminares em relacdo ao valor do potencial de corrosdo do aco
EN 1.4116, o tempo necessario para que o potencial se estabilize além do tempo
para que ocorra a formacdo do filme de Oxido responséavel por oferecer a
resisténcia ao processo corrosivo, através da passivacdo da superficie da
amostra.

Observa-se que para todas as condicbes 0 aco apresenta um
comportamento catédico na estabilizacdo do potencial de corrosdo. As curvas
podem ser dividas em fase decrescente e fase estaciondria, ainda que
apresentem leves oscilacbes. As curvas tendem a se estabilizar em
aproximadamente 1000 s, porém para curva que representa a amostra
austenitizada a 1100°C por 120 minutos, temperada e revenida a 200°C por 60
minutos, ndo é possivel determinar o tempo de estabilizacdo dentro da duracao
do ensaio. A curva para essas condi¢des esta representada na parte superior do
grafico, apresentando valor de E., superior as demais condi¢cdes, o0 que
demonstra que para o emprego de revenimento a 200°C por 60 minutos na
amostra austenitizada a 1100°C por 120 minutos e temperada em agua, O
material se mostra mais resistente a corrosdo com E., = -562 V enquanto a
amostra austenitizada e temperada nas mesmas condi¢des, porém revenida a
300°C também por 60 minutos, o valor de E,, =-853 V, sendo a mais susceptivel

a corrosao.
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6.3.2.2 Ensaio de polarizagdo — eletrolito de baixa concentracéo

Apo6s os resultados obtidos utilizando-se a solugdo com concentracédo 1
mol/L de NaCl apresentados no item 6.2.1, optou-se por reduzir a concentracao
do eletrdlito para 0,01 mol/L de NaCl, pois para a primeira solugéo foi observado
que as amostras sofreram forte corrosdo, concluindo-se que a solucdo se
apresentou muito agressiva ao material.

Os mesmos ensaios realizados com eletrélito & 1 mol/L de NaCl foram
realizados com o eletrélito & 0,01 mol/L de NaCl, sendo responséavel pela quebra
de passivacdo. Utilizou-se o mesmo eletrodo de trabalho, as amostras de EN
1.4116 em diferentes condicBes de tratamento, de referéncia Ag|AgCI|KCI
saturado e contra eletrodo de fio de platina. A varredura anddica de potencial
iniciou-se em -200 mV abaixo do potencial de corroséo (potencial de circuito
aberto) da superficie metalica e do filme até o valor de potencial igual a +800
mV; a varredura catodica ciclica foi realizada a partir de +800 mV, o potencial
final de varredura anddica, até 200 mV abaixo do potencial de corrosdo. A
velocidade de varredura foi de 1 mV/s.

A partir dos dados das curvas de polarizacéao (i vs. E) foi possivel obter os
parametros eletroquimicos inerentes ao processo: a densidade da corrente i.qp
potencial de corrosédo E.,,, através do método de extrapolacao de Tafel, como
apresentado na secao 3.3.3.3, utilizando o software Origin ®. A Tabela 16

descreve os valores encontrados.

Tabela 16 - Resultados dos ensaios eletroquimicos em solugéo 0,01 mol/L de NaCl, a autora.

Amostras icorr (MA/cm?) E orr (MV)
CR 0,004966 - 258,34
T —1100°C 0,004319 -282,90
T_1100°C_Rev_ 200°C 0,002822 -296,09
T_1100°C_Rev_ 300°C 955,354 -105,00
T_1100°C_Rev_ 400°C 1052,61 -106,70

Comparando-se a amostra como recebida com a amostra empregada no

processo de austenitizacdo a 1100°C por 120 minutos, seguido de témpera
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observa-se melhora na resisténcia a corrosao. O tratamento de témpera em acos
inoxidaveis martensiticos promove a dissolucdo dos carbonetos formados nos
processos anteriores, ligados aos processos de producédo do material. A amostra
sem tratamento térmico de témpera apresenta uma taxa de corrosdo de
0,004966 A /cm? enquanto a amostra que sofreu austenitizagédo a 1100°C por
120 minutos a taxa de corrosdo € de 0,004319 pA /cm2 A amostra sem
tratamento se mostra mais propicia a corrosdo que pode estar relacionado ao
fato de apresentar microestrutura ferritica rica em carbonetos dispersos, e
quando o Cr, principal constituinte destes carbonetos encontra-se dispersos, a
liga se torna empobrecida de cromo, deixando-a vulneravel ao processo de
corrosdo, uma que vez que este € o principal elemento responsavel por conferir
resisténcia a corrosdo em acos inoxidaveis. ApOs parte dos carbonetos se
dissolverem na matriz do material ainda no processo de austenitizagdo, esta
passa a apresentar um maior teor de cromo e carbono o que consequentemente
ocasiona no aumento da resisténcia mecanica e da resisténcia a corrosao,
conforme demonstrado na Tabela 16 (COLPAERT, 2008; ALCANTARA, 2021).

Babutzka et al (2018) investigaram a influéncia de diferentes parametros
de tratamentos térmicos nas propriedades do mesmo ac¢o objeto desta pesquisa
e também constaram que o emprego de austenitizacdo e témpera afetam de

forma positiva na resisténcia a corrosao do ago EN 1.4116.

Curvas de Polarizacéo

Logli] (Afcm=)
1

N

04 -02 [].I[] [J.I2 [].I4 06 0.8 1.0
E (V) vs. AgAGCIIKCI __,

Figura 39:Curvas do ensaio de polarizacdo em eletrélito 0,01 mol/L de NaCl, a autora.
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A Figura 40 representa os graficos das curvas de polarizacdo de onde
foram extraidos através do método de extrapolacdo de Tafel os valores € i o €
E ., apresentados na Tabela 16. A amostra austenitizada a 1100°C por 120
minutos, temperada e revenida a 400°C por 60 minutos apresentou o maior valor
de i.,,» Sendo considerada a menor resisténcia a corrosdo enquanto a amostra
austenitizada e temperada nas mesmas condicbes e revenida a 200°C
apresentou o menor valor i.,, = 0,002822 pA/cm? | sendo considerada a
condicdo que apresenta a melhor resisténcia a corrosdo dentre as condicdes
estudadas. Esses resultados corroboram a tendéncia mostrada através dos
valores de E., encontrados no ensaio de polarizacéo de circuito aberto expostos
na Tabela 15.

Babutzka (2018) observa que para 0s acos inoxidaveis martensiticos em
temperaturas de revenimento em torno de 450°C ha presenca de carbonetos em
toda matriz uma vez que a martensita inibe a difusdo. Em funcéo do elevado teor
de carbono na matriz ha favorecimento de precipitacdo dos carbonetos para a
temperatura de revenimento a 400°C (Figura 41), descartando-se a necessidade
de longos caminhos de difuséo. A area de deplecdo do cromo aumenta ao passo
que a profundidade diminui com o tempo empregado durante o revenimento.
Apds a exposicdo a este tratamento por longos periodos o teor de cromo na
matriz € reduzido abaixo do limite de resisténcia, justificada pela presenca de
carbono que liga mais cromo em carbonetos, quando comparado a outros tipos
de aco, como o inoxidavel austenitico o que resulta em perda local de
passividade e alta suscetibilidade a corrosao por pite e intercristalina, confirmado

pela maior taxa de corrosdo i.,,, = 1052,61 uA/cm?, conforme a Tabela 16.

%
Zone Mag= 1.00KX Signal A=SE1 EHT =20.00 kv ﬁ Zone Mag= 200 KX Signal A=SE1 EHT =20.00 kv ﬁ
WD = 85mm WD = 8.0 mm

Figura 40: Presenca de carbonetos dispersos em toda matriz, fotomicrografia (MEV) em (a)
aumento de 1000x e (b) aumento de 2000x, amostra austenitizada a 1100°C por 120 min,
temperada e revenida a 400°C por 60 min, a autora.
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Utilizando a analise EDS foi possivel medir de forma estimada a
composicao quimica da amostra austenitizada a 1100°C, temperada e revenida
a 400°C por 60 minutos. Através dos pontos medidos (Figura 42) foram obtidos
os valores para concentracdo de cromo em peso em porcentagem para 0S

pontos: 1, sendo igual a 39.81 e da matriz da amostra, ponto 2 igual a 15.19.

Ponto 1 Ponto 2

10 Signal A= SE1  EHT = 20,00 kV
H WD=110mm Mag= 100KX UI I
Figura 41: Pontos de medi¢do de EDS na amostra austenitizadas a 1100°C por 120 min e
revenida a 400°C por 60 minutos, a autora.

A superficie da amostra revenida a 200°C néo foi possivel observar a
presenca de corrosao localizada (Figura 43). De acordo com Winston (2011), é
possivel se observar na literatura estudos que indicam que para aco inoxidaveis
sujeitos ao revenimento abaixo de 400°C a tendéncia € que estes apresentem
baixa taxa de corrosdo, conforme péde ser visto no presente estudo para o aco
revenido a 200°C. Para as temperaturas de revenimento a 300 e 400°C ha
grande precipitacdo de carbonetos que sao ricos em cromo, como apresentado
na Figura 42 para esta Ultima temperatura citada, o0 que ocasiona em uma
distribuicdo ndo homogénea de cromo na matriz e sendo este o principal
elemento quimico responsavel por conferir a resisténcia a corrosdo nos acos
inoxidaveis esta propriedade fica comprometida.

Através dos resultados obtidos pela técnica de EDS, € possivel observar
que ha grande concentracdo de cromo nos carbonetos precipitados, o que leva
a deplecdo do cromo nas adjacéncias a este. O empobrecimento de cromo na
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matriz causado pela precipitacdo dos carbonetos torna a matriz mais susceptivel
a corrosao uma vez gque este elemento é o responsavel pela formacao do filme
passivel que protege a superficie do material.

Observa-se que para a condicdo de revenimento a 200°C a taxa de
corroséo é de 0,002822 pA/cm?, sendo o menor valor, ou seja, esta condigao &
a mais resistente a corrosao, fato que pode ser explicado pelo alivio de tensbes
internas promovido pelo revenimento nesta temperatura. Comprova-se desta
forma a dependéncia direta da resisténcia a corrosdo com o nivel de tensdes
internas presentes na estrutura cristalina da martensita formada pelo processo
de témpera, corroborando em uma melhor resisténcia quando se compara ao
processo apenas de témpera (i.o- = 0,004319 pyA/cm? - Tabela 16) e ao material
em seu estado inicial, bem como quando se compara esta faixa de temperatura
de revenimento as outras empregadas neste estudo, onde hé influéncia na
resisténcia a corrosdo pelo endurecimento secundario observado na Figura 29
para o revenimento a 300°C , onde i, = 955,35 yA/cm? conforme a Tabela 16
e da precipitagdo de carbonetos em excesso na temperatura de 400°C
empregada no revenimento ( BOSQUETTI et al , 2018).

Ainda analisando os estudos realizados por Babutzka (2018), ensaios de
reativacdo eletroquimica potenciodinamica, EPR, foram realizados a fim de
determinar o grau de sensitizacdo no ago ocasionada pela deplecdo de cromo
na matriz metdlica, além da formacéo e dissolu¢ao de carbonetos formados nos
tratamentos para as condi¢cdes escolhidas. Ainda que nesta dissertacdo a
técnica EPR nédo tenha sido empregada, observa-se que os resultados obtidos
vao de encontro aqueles encontrados pelos autores, que demonstram que 0s
tratamentos em que ha baixa deplecdo do cromo, ligada a precipitagdo de
carbonetos mostram melhores resultados quanto a resisténcia a corrosao. Os
autores concluem que o revenimento realizado abaixo de 300°C € mais indicado
para evitar a extensa precipitacdo de carbonetos por toda a matriz, levando a
uma distribuicdo ndo homogénea de cromo e também evitar a transformacgéo de
martensita em ferrita, seguida de diminuicdo da dureza, conforme observado na
Figura 29.

Através dos ensaios de polarizacdo, observou-se que o0 revenimento a
200°C mostrou-se o mais adequado em relagdo a resisténcia a corrosao (Figura
43).
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'mem* Zone Mag= 1.00 KX Signal A=SE1 EHT =20.00 kV ﬁ
WD = 9.0 mm

Figura 42: Corroséo uniforme em fotomicrografia (MEV) de amostra austenitizada a 1100°C por
120 min, temperada e revenida a 200°C por 60 min, a autora.

A utilizacédo da técnica EDS auxilia na compreensao dos valores obtidos
na taxa de corrosao para esta condicdo de revenimento. Para a amostra
austenitizada a 1100°C por 120 minutos, temperada e revenida a 200°C por 60
minutos também foi estimada a composicdo quimica através de andalise EDS
realizada com o auxilio do MEV. Para o ponto 1, a concentracdo em peso em
porcentagem de cromo € de 14.95 e no ponto 2, adjacente ao primeiro é de
14.63.

Ponto 2

10 pm* Signal A=SE1 EHT = 20.00kV ﬁ
H WD=120mm Mag= 1.00KX

Figura 43: Pontos de medicdo de EDS na amostra austenitizadas a 1100°C por 120 min e
revenida a 200°C por 60 minutos, a autora.
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Pelos resultados obtidos, nota-se que para a concentragcao de cromo tanto
no precipitado quanto na matriz adjacente ndo ha variacbes consideraveis para
este elemento, o que leva a perceber que a precipitacdo do carboneto ndo gerou
deplecdo de cromo nas proximidades, havendo entdo uma uniformidade na
concentragdo deste elemento em toda a matriz, tornando-a mais resistente a
corrosdo uma vez que ndo ha pontos mais susceptiveis ao inicio de ocorréncia

de uma corrosao pontual.

mn‘h Zone Mag= 1.00 KX Signal A=SE1  EHT =20.00 kV ﬁ H Zone Mag= 100KX Signal A=8E1  EHT =20.00 kV ﬁ
WD = 8.0 mm WD = 8.0 mm

Figura 44: Fotomicrografia (MEV) destacando corrosdo por pites na amostra austenitizada a
1100°C por 120 min, temperada e revenida a (a) 300°C por 60 min e (b) 400°C por 60 min, a
autora.

Conforme mencionado anteriormente, a temperatura de revenimento
afeta diretamente na resisténcia a corrosdo, fato que também pode ser
observado para a temperatura de revenimento de 300°C empregada por 60
minutos (Figura 45 a), em que h& diminuicdo da resisténcia, constata pelo
aumento da taxa de corroséo sendo igual a 955,35 yA/cm? (Tabela 16). Para
esta temperatura € constatado através do ensaio de dureza a ocorréncia do
endurecimento secundario (Figura 29) sendo este afetado pela precipitacdo de
carbonetos de cromo do tipo M,;C,. A dureza pode ser justificada pela presenca
de molibdénio na composic¢ao do aco, que promove a precipitagdo de carbonetos
do tipo M,X que retardam a substituicdo destes por carbonetos mais grosseiros
do tipo M,;C (CORREA et al, 2017).

A composicdo quimica da amostra austenitizada a 1100°C por 120
minutos, temperada e revenida a 300°C por 60 minutos foi realizada através de
analise EDS com o auxilio do MEV. As medidas obtidas séo de 35.00 % peso
para o ponto 1 enquanto o ponto 2 apresentou 11.39 % em peso, localizados na

Figura 46.
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Ponto 1

20 pm* Signal A= SE1 EHT = 20.00kV
WD=100mm Mag= 100KX

Figura 45: Pontos de medicao de EDS na amostra austenitizadas a 1100°C por 120 min e
revenida a 300°C por 60 minutos, a autora.

Através do diagrama construido com o auxilio do software Thermo-Calc
(Figura 47) é possivel observar que para a temperatura de 200°C h& uma baixa
taxa de difusdo para a formagéo de carbonetos, o que justifica uma maior
presenca de cromo na matriz e melhores valores quanto a resisténcia a corrosao.
Para a temperatura de 300°C empregada no revenimento a presenca de cromo
dissolvido na austenita retida apresenta seu menor valor que pode ser justificada
pela precipitacdo fina e homogénea de carbonetos, possivelmente o M,;C,, que
apresenta grande quantidade de cromo em sua composi¢cdo, empobrecendo a
matriz em relagdo a quantidade de cromo dissolvida, e consequentemente
diminuindo a resisténcia a corrosdo. Em 400°C também é observado uma baixa
fracdo de cromo na austenita, que tende a ser uma faixa prejudicial a resisténcia
a corrosdo em funcdo da dissociacdo da fase martensitica e precipitacdo de

carbonetos em grande quantidade.
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Figura 46: Diagrama de fragdo massica de cromo dissolvido na austenita retida em fungéo da
temperatura, a autora.

A diminuicao da resisténcia a corrosao pode ser justificada pelo aumento
de precipitados na matriz do material e através da andlise das imagens obtidas
através do MEV (Figura 48) tal proposicdo pode ser utilizada para justificar o
comportamento a corrosdo encontrado para a temperatura de 400°C de
revenimento. Tal fato pode ser encontrado em outros estudos, como em De Lima
(2019) que analisa a influéncia do processo de témpera e revenimento sobre a

resisténcia a corrosdo para um aco também inoxidavel martensitico.

100 pm*

ZoneMag= 75X Signal A=SE1 EHT =20.00kV ﬁ
WD = 7.0mm

Figura 47: Corrosédo por pites, amostra austenitizada a 1100°C por 120 min, temperada e
revenida a 300°C por 60 min, a autora.
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7. CONCLUSOES

O presente trabalho analisou as mudangas microestruturais, mecéanicas e

eletroquimicas do aco inoxidavel martensitico EN 1.4116. Apés os tratamentos

térmicos de témpera e revenido e as principais concluses foram:

As temperaturas e tempos empregados na austenitizacdo seguida de
témpera foram suficientes para promover modificagdes na microestrutura
do aco inoxidavel martensitico EN 1.4116. A temperatura de 1100°C
possibilitou uma maior transformacdo na microestrutura, culminando em
um volume maior de martensita na matriz, principalmente no maior tempo

estudado, de 120 minutos;

Apoés a realizacdo da austenitizacdo e da témpera, observou-se uma
elevacao expressiva nos valores de dureza quando comparada a amostra
em seu estado inicial. Apos a realizagdo do revenimento, h& diminuicédo
dos valores encontrados no pés témpera, proporcionado pelo alivio de

tensdes e pela precipitacdo de carbonetos na matriz;

Para a temperatura de revenimento de 300°C por 60 minutos, foi
constatado o fenbmeno de endurecimento secundario, caracterizado por
um pico de aumento de dureza, pela precipitacao de carbonetos de cromo
do tipo M,;C,. A dureza pode ser justificada pela presenca de molibdénio
na composi¢cao do ago, que promove a precipitacao de carbonetos do tipo
M,X que retardam a substituicdo destes por carbonetos mais grosseiros
do tipo M,5Cg.

A avaliacdo da susceptibilidade a corrosédo no aco foi feita atraveés do
ensaio de polarizacdo utilizando duas solugbes de concentragdes
diferentes: uma a 1 mol/L e outra a 0,01 mol/L, ambas utilizando NaCl. A
solugdo de maior concentragdo de ions de cloro se mostrou muito
agressiva ao estudo, onde se observou a ocorréncia do fenébmeno de
formacgéo de pites metaestaveis através do comportamento das curvas
dos ensaios de polarizacao, apresentando constantes oscilacdes em seu
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VI.

VII.

comportamento. Através da andlise das imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura foi possivel constatar a grande presenca de pites,

corroendo as amostras analisadas.

A segunda solucdo empregada, com concentracdo mais branda de 0,01
mol/L de NaCl se mostrou mais adequada para a realizagdo dos ensaios,
podendo através destes obter-se curvas caracteristicas, e através dos
graficos gerados pelos dados do ensaio, extrair parametros importantes
em relacao a resisténcia a corrosao. A amostra que apresentou a melhor
resisténcia a corrosao foi aquela submetida a austenitizagdo a 1100°C por

120 minutos, temperada e revenida a 200°C por 60 minutos.

Essa condicdo, austenitizacdo a 1100°C por 120 minutos seguido de
témpera e revenida a 200°C por 60 min, se mostrou a melhor condi¢ao
estudada tanto em termos de resisténcia a corrosdo, como pelo valor de
dureza (525 HV). Esse valor € menor que o valor de 605 HV obtido na
amostra revenida a 300°C. Nessa temperatura ocorreu o endurecimento
secundario. E o valor de 525 HV é maior que o valor de 482 HV, obtido na
amostra revenida a 400°C. Aqui ocorreu o coalescimento dos carbonetos,
verificado pelas micrografias obtidas com o auxilio do MEV, o que justifica
a diminuicdo da dureza. Assim, tanto a 300°C e 400°C foi verificada a
deplecdo de cromo entre matriz/precipitado. Ja o revenimento a 200°C,

mostrou uma distribuicdo mais homogénea do cromo pela amostra.

A temperatura empregada no revenimento é um fator que deve ser
considerado quando se trata da resisténcia a corrosdo, exercendo
influéncia na densidade corrente de corrosdo. Quanto maior a
temperatura de exposicdo mais carbonetos sédo formados, fazendo com
gue as amostras apresentem maiores valores de corrente de corrosao, e
que caracteriza em menor resisténcia a corrosao. Este fato pode ser
justificado pela precipitacdo de carbonetos de cromo da forma
(Fe, Cr),3Cs que exercem grande influéncia na diminui¢éo da resisténcia

a corroséo, uma vez que a matriz se torna empobrecida de Cr.
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