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RESUMO

Os acos inoxidaveis supermartensiticos sdo utilizados na industria de
petréleo e gas. Eles representam uma alternativa econémica aos agos duplex
na construcdo de tubulagdes “onshore” e “offshore”, por oferecerem menor
custo de producdo. Tais acos oferecem boa resisténcia a corrosdo em
ambientes contendo CO> e H>S. A combinacdo Unica de preco relativamente
baixo, elevada resisténcia mecénica e a corrosdo, como também boa
soldabilidade, tornou o material muito atrativo. Outras aplicacdes desses acos
inoxidaveis estdo relacionadas com componentes de turbina, hélices
maritimas, pecas e dutos de aeronaves. O aco em estudo foi submetido a
diferentes tratamentos térmicos de témpera e revenido, obtendo diferentes
microestruturas caracterizadas por analise termodinamica, microscopia optica
e eletronica de varredura. Estas por sua vez foram relacionadas com a
resisténcia a corrosdo, fazendo uso dos ensaios de polarizacdo eletroquimica
com reativacao ciclica e polarizagdo potenciodindmica em solucdo contendo
cloreto [0,6M NaCl]. Quanto ao comportamento mecanico, foi utilizado
como ferramentas os ensaios de dureza Vickers e o Charpy Instrumentado.
Apenas na condicdo de témpera simples a 1000 °C ndo foi observada
sensitizacdo e em algumas amostras foi possivel detectar dois potenciais de
pite. Quanto ao comportamento mecanico, devido a fragilidade ao revenido,
as amostras revenidas a 500°C demonstram fragilidade quanto a propagacéo
da fratura, diferente das demais condic¢des de tratamento térmico estudadas.

Palavras-chave: =~ Agos  supermartensiticos,  Tratamentos  térmicos,
Microestrutura, Corroséo, Dureza, Charpy Instrumentado.




ABSTRACT

Supermartensiticos stainless steels are used in the oil and gas industry. They
represent an economic alternative to duplex steels in the construction of
pipelines "onshore" and "offshore” by offering lower production costs. These
steels provide good corrosion resistance in environments containing CO, and
H>S. The unique combination of relatively low cost, high mechanical
strength and corrosion resistance as well as good weldability becomes very
attractive material. Other applications of stainless steels are related to turbine
components, marine propellers, aircraft parts and ducts. The steel study was
submitted to different thermal treatments of quenching and tempering,
obtaining different microstructures characterized by thermodynamic analysis,
optical microscopy and scanning electron. These were in turn related to
corrosion resistance, by making use of electrochemical polarization tests with
cyclic potentiodynamic polarization, and reactivation solution containing
chloride [0.6M NaCl]. As regards the mechanical behavior, it was used as
tools to Vickers hardness test and the Charpy instrumented. Only in simple
quenching condition to 1000 ° C was observed sensitization and in some
samples could be detected two potential pitting. As regards the mechanical
behavior, due to tempering brittleness, the samples tempering at 500 ° C
showed weak as to fracture propagation, different from the other heat
treatment conditions studied.

Key-words: Supermartensitic Steel, Heat treatments, Microstructures,
Corrosion, Hardness, Instrumented Charpy.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

O bom desempenho dos agos inoxidaveis supermartensiticos € o resultado obtido
ao se manter baixo o teor de carbono (teor inferior a 0,03%), aumentar o teor de niquel para a
faixa de 4 a 6% com o objetivo de suprimir a formacdo da ferrita delta através da estabilizacdo
da fase austenitica. Além disso, possuem concentracdes de cromo em torno de 12-17%, o que
propicia boa resisténcia a corrosdo. Outros elementos de liga como titanio e nidbio podem ser
adicionados com o intuito de melhorar a resisténcia a corrosdo intergranular e as propriedades
mecénicas. J& o molibdénio catalisa o efeito do cromo na resisténcia a corrosdo, mas néo deve
ser adicionado em excesso por ser estabilizador de ferrita-6. A reducdo do teor de carbono
promove a elevacgdo do teor de cromo efetivo na liga, além de diminuir a tendéncia de formar
microestruturas de maior resisténcia mecanica, porém mais frageis, sendo possivel entdo, uma

melhoria na soldabilidade dos acos inoxidaveis supermartensiticos (AISM).

Devido as propriedades mecénicas dos acos inoxidaveis supermartensiticos serem
fortemente dependentes da microestrutura, as mesmas podem ser modificadas por tratamento
térmico. A fim de se obter a microestrutura desejada, o processo de tratamento térmico final
devera consistir de témpera e revenido simples ou duplo, acima de Al (no caso dos acos
hipoeutetdides, a temperatura Al separa o campo ferritico do campo austenita mais ferrita).

A microestrutura comum dos acos inoxidaveis supermartensiticos depois de
temperado e revenido, consiste de martensita revenida e austenita reversa, mas também
algumas vezes pode-se encontrar ferrita-5. E muito dificil remover a ferrita-delta através dos
tratamentos térmicos convencionais, exceto em recozimento em elevadas temperaturas.

O objetivo dessa dissertacdo € obter diferentes microestruturas, através de
tratamentos térmicos envolvendo témpera e revenido, e correlacionar as mesmas com a
resisténcia a corrosdo e propriedades mecanicas.

Foi observado que quanto menor a temperatura de encharque, maior sera a

precipitacdo de carbonetos devido a baixa temperatura de solubilizacdo. Logo o cromo ira
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segregar em torno desses carbonetos formando zonas empobrecidas deixando a regido
susceptivel a corrosdo intergranular. O revenido na temperatura de 500°C provoca 0
fendmeno chamado fragilidade ao revenido, o que influenciara no comportamento mecénico o

material deixando o0 mesmo mais fragilizado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS

Os acgos inoxidaveis sdo um grande grupo de ligas especiais desenvolvidos
principalmente para resistir a corrosdo. Outras caracteristicas desejaveis podem incluir ceme
excelente conformabilidade, alta temperatura ambiente e tenacidade criogénica, e boa
resisténcia a oxidacdo e fluéncia em temperaturas elevadas [1]. O elemento de liga
predominante é o cromo com concentra¢cdo no minimo de 11 % em peso [2]. A presenca do
cromo melhora a resisténcia a corrosdo devido a formacdo de um filme de 6xido estavel na
superficie, entretanto, se adicionado sozinho, 0 mesmo tende a diminuir o campo austenitico e
favorecer a formacdo de ferrita, tornando-se necessaria a adi¢do de elementos de liga como
niquel e manganés [3].

Os acos inoxidaveis podem ser divididos em 4 grupos principais, de acordo com
a(s) fase(s) predominante(s): martensiticos, ferriticos, austeniticos e austento-ferriticos
(duplex).

Os acos ferriticos apresentam a estrutura cubica de corpo centrado em
praticamente todo o intervalo de temperaturas abaixo da temperatura liquidus do aco. A
estrutura ferritica ndo apresenta transformacdo de fases no estado sélida, excecdo feita aos
acos semi-ferriticos mais antigos que podem formar um pouco de austenita em altas
temperaturas. Este fato justifica a elevada tendéncia ao crescimento de gréos destes acos. A
austenita que se forma em agos como o AISI 430 pode se transformar em martensita se o
resfriamento for rapido, fato muito comum na ZTA de juntas soldadas. Para evitar esta
martensita mais fragil e susceptivel a corrosao, os agos ferriticos mais modernos possuem
mais baixos teores de elementos intersticiais e adi¢do de elementos estabilizadores como Nb e
Ti.

Os acos inoxidaveis austeniticos sao bastante conformaveis e apresentam elevada
tenacidade, inclusive em baixas temperaturas. A estrutura CFC também ¢é resistente a fluéncia,
0 que faz com que esses acos também possam ser empregados em temperaturas elevadas.
Recentemente agos inoxidaveis de mais altos teores de Cr, Mo, Ni e N foram desenvolvidos
para apresentar elevada resisténcia a corrosao localizada e melhor resisténcia a corrosao sob
tensdo do que os acos austeniticos convencionais (AISI 303, 304L, 316, 316L, 321, 347). S&o

0s chamados agos inoxidaveis super-austeniticos.
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Os agos de estrutura austeno-ferritica englobam os “lean-duplex”, “duplex”,
“super-duplex” e “hyper-duplex”. Nesta sequéncia aumentam os teores de Cr, Mo e N,
elementos que melhoram a resisténcia a corrosdo localizada, e compdem o indice PREN
(“pitting resistance equivalente number”). Algumas férmulas para o PREN estdo escritas nas
Equacdes 1 e 2, sendo a Equacdo 2, a resisténcia equivalente ao pite para agos com adicdo de
tungsténio [4]:

PREy = %Cr + 3,3(%Mo) + 16(%N) N
PREy, = %Cr + 3,3 [%Mo + 0,5(%W)] + 16(%N) ?)

Nos acos inoxidaveis austeniticos, a resisténcia mecanica também é desenvolvida
pelo trabalho a frio e pela formacgéo de martensita induzida por deformacéo. Acos inoxidaveis
martensiticos podem ser tratados termicamente por témpera e revenido a fim aumentar dureza

e resisténcia mecénica [1].

2.1.1 Acos Inoxidaveis Martensiticos

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo endurecidos pelo tratamento térmico de
témpera que, como se sabe, provoca a transformacgdo martensitica adifusional (dependendo da
velocidade de resfriamento e da composicao quimica do ago) nos acos. Adicdes de elementos
de liga em concentracdes significativas produzem alteracdes perceptiveis na microestrutura
final [2]. Esse material pode ser aplicado ndo s6 em condicBes que se requer resisténcia a
corrosdao, mas também quando se deseja elevada resisténcia mecénica, alta dureza e
resisténcia ao desgaste [1]. Pode-se que dizer que 0s agos martensiticos se credenciam como
materiais com que fornecem um bom compromisso entre resisténcia mecanica e resisténcia a
COrroséo.

Os acos inoxidaveis martensiticos apresentam pouca utilizacdo nas linhas de
producdo das industrias petroliferas devido a sua susceptibilidade a corrosdo sob tensdo em
ambientes ligeiramente &cidos [5]. Além disso, infelizmente, nesses agos inoxidaveis pode
ocorrer perda de resisténcia causada pela fragilizagdo no contorno de grdo, consequéncia da
precipitacdo do carboneto de cromo e formacdo da ferrita delta. A fim de contornar esses

problemas metalurgicos deletérios relacionados aos constituintes da microestrutura, uma nova



classe de agos inoxidaveis martensiticos conhecido como supermartensiticos foi desenvolvida
a partir da década de 1990 [6].

2.1.2 Acos inoxidaveis Supermartensiticos (AISM)

Os agos inoxidaveis supermartensiticos sdo utilizados na industria de petréleo e
gés. Eles representam uma alternativa econdmica aos agos duplex na construcdo de
tubulacdes “onshore” e “offshore”, por oferecer menor custo de producdo e possuem
resisténcia a corrosdo melhor se comparado aos acos carbono com inibidores de corrosdo [7].
Eles também tém sido usados em componentes de turbina, hélices maritimas, pecas e dutos de
aeronaves [8].

Tais acos oferecem boa resisténcia a corrosdo em ambientes contendo CO2 e H2S
[9]. A combinacdo Unica de preco relativamente baixo, elevada resisténcia mecanica e a
corrosdo e boa soldabilidade tornou 0 material muito atrativo [10].

A melhoria no desempenho desses materiais foi o resultado obtido ao se reduzir o
teor de carbono (< 0,03 %) e aumentar o teor de niquel (4 a 6 %Ni) para ampliar o campo
austenitico e suprimir a formacéo da ferrita. Outros elementos de liga, como Mo, Nb, Ti e Cu
também foram incorporados a composicdo de alguns AISM. Os primeiros AISM possuem 11
a 13 %Cr. Nestes acos, a adicdo de Mo é feita com o intuito de melhorar a resisténcia a
corrosao e a resisténcia mecanica, provavelmente por um efeito de precipitagdo no revenido.
Entretanto, a adicdo de Mo em excesso pode provocar a formacgdo de ferrita e até mesmo
compostos intermetalicos. Assim, 0s acos com mais alto teor de Mo, possuem Ni mais alto
para garantir a estrutura austenitica em alta temperatura. Por outro lado, o aumento do teor
total de elementos de liga também pode provocar a retencdo de austenita no tratamento de
témpera. Ti e Nb podem ser adicionados com o intuito de melhorar a resisténcia a corrosao
intergranular e as propriedades mecanicas [11] [6].

A reducéo do teor de carbono promove a elevacdo do teor de cromo efetivo na
liga, além de diminuir a tendéncia de formar microestruturas de maior resisténcia, porém mais
frageis, sendo possivel entdo, uma melhoria na soldabilidade dos AISM [12].

O cromo é o elemento essencial para promover ao ago as caracteristicas de
inoxidavel devido & formacdo de um filme passivo e espontaneo que é aderente na superficie

do aco. Um minimo de 11% de cromo é necessario para a formacao desse filme e uma vez
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formado, o0 mesmo atua como uma barreira que isola 0 metal de boa parte dos ambientes
Ccorrosivos externos.

Através do diagrama Fe-Cr mostrado na Figura 1, pode-se observar a formacéo da
ferrita-6 através do resfriamento da liga fundida, como também a formagdo da ferrita-a
guando se tem um resfriamento a partir da austenita. Dependendo do teor de cromo, pode-se
ter uma microestrutura ferritica, martensitica ou mista, a depender da composicdo gquimica
[13].
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Figura 1 - Diagrama Fe-Cr para teor de C abaixo de 0,1% [14].

Considerando apenas os teores de Fe e Cr, para teores de cromo abaixo de 12%,
uma microestrutura totalmente martensitica é possivel de ocorrer se 0 aquecimento do aco se
estender até o campo austenitico, acontecendo assim, a transformacdo da austenita em
martensita. Entretanto, quando o teor de cromo se encontra superior a 14% ter-se-4 uma liga
completamente ferritica, ndo sendo possivel o endurecimento por témpera. Os semi-ferriticos
se encontram entre 0 campo austenitico e a regido totalmente ferritica do diagrama, a
microestrutura destes consiste de ferrita-6 e martensita formada através do resfriamento
rapido da austenita [13].

Os primeiros acos supermartensiticos foram classificados em trés grupos: baixa
liga (11Cr-2Ni), média liga (12Cr-4,5Ni-1,5Mo) e alta liga (12Cr-6,5Ni-2,5Mo0), com faixas
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de composicdo sdo mostradas na Tabela 1. Esses grupos possuem propriedades mecénicas
semelhantes, diferindo entre si quanto a sua resisténcia a corroséo e temperatura de inicio de
formacdo da martensita, Mi. A natureza e agressividade do ambiente irdo influenciar na

escolha da classe mais adequada a determinada aplicacdo [15] [16].

Tabela 1: Diferenca na composi¢cdo quimica dos trés grupos de aco inoxidavel
supermartensitico - Fe balanco. [17].

. %C %N %S %Si | %Mn | %P | %Cu | orni | o

Ligas (max) | (max) | (max) | (max) | (max) | (max) | (max) YCr | %6NI | %Mo

11Cr 0,2- | 10,5- | 1,5-

2 5N 0,015 | 0,012 | 0,002 | 0,4 2 0,03 0.6 15 15 0,1

12Cr 0.2-

45Ni | 0,015 | 0,012 | 0,002 | 0,4 2 0,03 ' 11-13 | 4-5 1-2
0,6

1,5Mo

12Cr 0.2-

6,5Ni | 0,015 | 0,012 | 0,002 | 0,4 2 0,03 ' 11-13 | 6-7 2-3
0,6

2,5Mo

17Cr

3,5Ni | 0,0027 | 0,012 | 0,005 | 0,0256 | 0,3-1 | 0,03 | 0,8-1 | 15-17 | 3-4 2-3

2,5Mo

2.2 TRATAMENTOS TERMICOS EM ACOS INOXIDAVEIS
SUPERMARTENSITICOS

As propriedades dos acos inoxidaveis supermartensiticos sdo muito influenciadas
pelos tratamentos térmicos. As propriedades mecanicas sdo fortemente dependentes da
microestrutura composta por martensita com filme de austenita retida nos contornos das
agulhas martensiticas.

A fim de se obter a microestrutura mais desejada, o tratamento térmico final
devera consistir de tmpera e revenido. A témpera consiste na austenitizagdo (acima de As)
seguida por um resfriamento rapido até temperatura ambiente. No caso do revenido, 0
aquecimento se d& acima de A1, podendo ser simples quando é procedido apenas uma vez ou
duplo se for realizado duas vezes.

Na témpera, nem toda fase austenitica é transformada em martensita, com isso a

austenita remanescente é denominada austenita retida, sua presenca € relatada ser muito
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efetiva no restabelecimento da tenacidade e elongacdo, mas diminui as propriedades
mecanicas. A Figura 2 mostra a austenita retida entre as agulhas martensiticas [18].

~
Austenita
Retida

Figura 2- Imagens de TEM de amostra AlS revenido a 625 °C mostrando austenita retida
ocorrendo nas regides inter-ripa - Campo brilhante (a) e de Campo escuro (b) [18].

O revenido conduzido pouco acima da temperatura A; leva a formacdo de uma
austenita enriquecida em elementos de liga, austenita reversa, os quais reduzem Ms e tornam
a fase austenitica estavel. A fracdo de austenita reversa varia com a temperatura e tempo de
revenido e também do teor dos elementos estabilizadores da austenita.

Em temperaturas de revenido muito maior que A;: (acima de 620°C), ocorre a
transformacéo parcial da martensita em austenita reversa instavel, menos rica em elementos
de liga, que resulta em martensita ndo-revenida durante o resfriamento, que acaba por reduzir
a tenacidade do aco [19].

A Figura 3 ilustra o efeito deste fendbmeno na microestrutura de um ago 13 %C-6
%Ni, em que € apresentada a quantidade de austenita presente em funcdo da temperatura de
revenido. Para temperaturas que excede muito a temperatura de A1, hd uma quantidade menor
de austenita na microestrutura final apos o resfriamento se comparada com a originalmente
formada na temperatura de revenido, pois parte dela foi transformada em martensita ndo
revenida [20].
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Figura 3 - Diagrama mostrando a quantidade de austenita presente na microestrutura 13%Cr-
6%Ni apds resfriamento para diferentes temperaturas de revenido, ilustrando o efeito da

aplicacdo de temperaturas de revenido proximas e excessivas a Al [21]

A martensita ndo revenida, formada apds o revenido, pode ser eliminada atraves
da aplicacdo de um segundo ciclo de revenido. A aplicacdo de um duplo revenido tende a
resultar em uma maior quantidade de austenita com uma distribuicdo mais uniforme na
microestrutura final dos agos inoxidaveis supermartensiticos [22].

A microestrutura comum dos agos inoxidaveis supermartensiticos depois da
témpera e revenido é constituida por martensita revenida e austenita reversa, mas também
algumas vezes pode-se encontrar ferrita-5. E muito dificil remover a ferrita-delta através dos
tratamentos térmicos convencionais, exceto em recozimento em elevadas temperaturas [6].

A ferrita- & traz efeitos indesejados sobre a dureza, tenacidade e resisténcia a
corrosdo quando presente na microestrutura de acos inoxidaveis supermartensiticos. A dureza
Vickers desta fase € baixa quando comparada com a da martensita ndo-revenida de baixo
carbono [20].
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2.2.1 Fragilidade do Revenido

A fragilidade ao revenido é uma condigdo de fragilidade que se desenvolve em
acos endurecidos ao carbono ou ligados depois de serem revenidos por um longo tempo ou
resfriados de forma lenta no intervalo de temperatura entre 375 a 575 °C. Fraturas
catastroficas muitas vezes sdo atribuidas a fragilidade ao revenido e um grande estudo tem
sido feito para determinar causas e solucdes ao fendmeno [1].

Em alguns acos, o revenido pode resultar em uma reducdo na tenacidade média
que pode ser medida atraves de ensaios de impacto. Acredita-se que 0s agos susceptiveis a
fragilizacdo por revenido contém concentracBes apreciaveis dos elementos de liga manganés,
niquel ou cromo, dentre outros. A presenca desses elementos desloca a transicdo ductil-fragil
para temperaturas significativamente maiores, podendo tornar o material fragil na temperatura
ambiente [2].

Acredita-se que, para muitos acos temperados e revenidos, a fragilidade do
revenido se deva a segregacdo de impurezas nos contornos de grdo da austenita prévia. As
impurezas mais prejudiciais sdo antimonio, fdésforo, estanho e arsénio. Relativamente,
pequenas quantidades desses elementos, da ordem de 100 ppm ou menos, tem se mostrado
como causa para a fragilidade ao revenido. Como dito anteriormente, acos ligados sdo 0s mais
susceptiveis, entretanto a adi¢do de molibdénio minimiza o fenémeno [1].

Para Horn, a fragilizacdo da martensita revenida ndo pode ser atribuida a um
Unico mecanismo, mas sim a soma de trés provaveis fatores: precipitacdo de carbonetos,
austenita instavel e segregacao de impurezas [23].

Nos acos inoxidaveis martensiticos a fragilizacdo ocorre quando o material é
revenido entre 450°C e 550°C. A causa principal esta relacionada pela precipitacdo de

carbonetos de cromo na forma Cr23Ce N0s contornos de gréos da austenita prévia [24].

2.2.2 Endurecimento Secundario

Se a temperatura do revenido estiver entre 400°C-600°C, pode ocorrer o
endurecimento secundario devido a precipitacdo de carbonetos, o que resulta em um pequeno

aumento na dureza apos o revenido.
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Na Figura 4 observa-se o efeito de endurecimento devido a formacdo de
carbonetos, Cr;Cs, durante o tratamento de revenido entre 400°C-600°C. Em elevadas
temperaturas de revenido, os carbonetos Cr7Cs se transformam em C23Ce.

Entretanto, a resisténcia a corrosao do a¢o diminui assim como a precipitacdo de
carbonetos diminuem o teor de cromo na matriz. Para 0s acos com baixo teor de carbono o
endurecimento secundario conduz a uma redu¢do da tenacidade do material.

Como pode ser visto também Figura 4, o efeito de endurecimento secundario pode
ser aumentado pela adi¢do de molibdénio. Este efeito é devido a precipitagdo de (Cr, M0)2C
[25].

500F "
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Figura 4 - Endurecimento Secundario em Aco Inoxidavel Supermartensitico - Adaptado [26].

2.2.3 Propriedades dos acos supermartensiticos

As propriedades dos acos inoxidaveis supermartensiticos sdo fortemente

dependentes do balanco entre o efeito de amolecimento produzido pela austenita retida, a
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eliminacdo de discordancias com a matriz martensitica, efeito de endurecimento secundério
produzido por precipitados e a retransformacdo da austenita reversa em martensita [6].

Usualmente, martensita revenida de baixo carbono exibe morfologia de ripas, o
que pode ser notado em baixas temperaturas de revenido. Com o aumento da temperatura de
revenido, as ripas de martensita comegam a engrossar, mostrando claramente a reducgéo na
quantidade de austenita retida. A resisténcia mecanica e dureza dos agos supermartensiticos
também se devem a presenca de martensita.

A juncdo do baixo teor de carbono com a combinacdo com os tratamentos
térmicos adequados, leva a temperaturas de transicdo mais baixas como pode ser visto na
Figura 5. Com isso é possivel alcangar uma boa tenacidade ao impacto mesmo em baixas

temperaturas [27].

— |
300 [ 0.01 C, 11 Cr, 1.5 Ni (wt%)

o 0.01 C, 12 Cr, 6.5 Ni, 2.5 Mo (wt%s)

200 — ] | -—_-

Energia absorvida (J)

100 [—

-200

Temperatura ("C)

Figura 5- Influéncia do teor de C sobre a tenacidade e temperatura de transicao dos acos e
comparado aos a¢os supermartensiticos [28].
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2.3 RESISTENCIA A CORROSAO DOS ACOS INOXIDAVEIS
SUPERMARTENSITICOS

De modo simplista, pode-se dizer que 0s agos inoxidaveis supermartensiticos
possuem resisténcia a corroséo.

O tipo mais comum de corrosdo em agos supermartensiticos usados em
“flowlines” esta relacionado com a presenga de COz e H.S. Segundo KONDO [25], ainda ndo
h& definido com clareza a concentracdo maxima de sulfetos que esse aco consegue suportar
[29].

2.3.1 Corrosao intergranular e sensitizacdo em acos supermartensiticos

A corrosdo intergranular € uma forma de corroséo localizada e também pode ser
considerada seletiva, pois ocorre em regides sensitizadas dos acos inoxidaveis, sendo um
resultado de tratamentos térmicos inadequados, soldagem ou servico em altas temperaturas.
Esse tipo de corroséo esta ligado ao fendmeno de sensitizacéo [30].

No processo de sensitizacdo classico ha a formacdo de precipitados ricos em
cromo nos contornos de graos, com o consequente empobrecimento desse elemento na matriz
adjacente. Consequentemente, a camada passiva que se forma nessas regides pobres em
cromo ndo é estavel, deixando a regido mais susceptivel ao ataque de corrosdo. Nesse aspecto,
a corrosdo intergranular pode assemelhar-se a uma célula galvanica, em que 0s graos sdo a
area catodica, e os correspondentes limites de grdo sdo os anodos. Esse fato que resulta numa
elevada area catodica em relacdo a uma area anddica [31].

Mesmo com o0 baixo teor de carbono, sdo observadas trincas de corroséo
sobtensdo intergranular em agos inoxidaveis supermartensiticos nas zonas afetadas por calor
devido a formacdo de regides depletadas, consequéncia do fendmeno denominado
sensitizacao.

A Figura 6 mostra a micrografia obtida através do microscopio eletrénico de
varredura de um ago supermartensitico em que se podem observar ataques de corrosdo
intergranular ocasionado pela precipitacdo de carboneto de cromo e também possivelmente de
FeoMo [31].
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Figura 6 — Micrografia de um ago supermartensitico utilizando microscépio eletronico de
varredura mostrando ataque de corrosdo inter ripas [31].

Na martensita a precipitacdo pode nao estar restrita aos contornos de grdo da
austenita prévia, ou seja, pode ocorrer entre as ripas desta estrutura. Ainda assim, o fenémeno
causa queda de resisténcia a corrosdo e pode ser chamado de sensitizacdo. Outras fases
também influenciam na corrosdo intergranular, a austenita, por exemplo, promove a
dissolugdo do carbono e nitrogénio, o que reduz a formacdo de precipitados. No caso da
ferrita-6, quando presente, ha precipitagdo de carbonetos em torno de seus contornos (baixa
solubilidade do carbono nessa fase), tornando-a deletéria para resisténcia a corrosao do aco
[32].

A adicédo de elementos de liga é adotada a fim de melhorar a resisténcia a corrosao
localizada e em certa medida, os valores de resisténcia mecanica desses agos. O titanio, por
exemplo, tem elevada afinidade com carbono se comparado com o cromo, formando
preferencialmente carbonetos TiC, deixando o a¢o inoxidavel supermartensitico menos

propenso a corrosdo localizada [6].

2.3.2 Corrosdo por pites

A corrosdo por pites € um tipo de ataque localizado em que ha acelerada
dissolucdo do metal sendo uma consequéncia da quebra do filme passivo na superficie do
metal. O fendmeno da corrosdo por pite é discutida, incluindo efeitos da composicao da liga,
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0 meio em que o material se encontra, potencial e temperatura. O mecanismo da corroséo por
pite baseia-se na dissolugdo do filme passivo e gradual acidificacdo do eletrélito causado pela
aeracdo insuficiente [33].

A corrosao por pites € dificil de ser detectada, porque apresenta uma perda de
material muito pequena até que ocorra a falha. Os pites sdo frequentemente provocados por
espécies anidnicas agressivas, tais como ions halogenetos CI-, F-, Br', HCIO™ entre outros.

Fatores da microestrutura também facilitam a nucleacéo e crescimento de pites em
acos inoxidaveis. Por exemplo, presenca de inclusdes de MnS promovem quebra e corrosdo
localizada, pois sdo pontos de nucleagéo de pites [34].

E possivel estimar a resisténcia a corrosdo por pites de agos inoxidaveis através do
PREN (“Pitting Resistance Equivalent Number”), ja definido nas Equacbes (1) e (2).
Entretanto, este parametro deve ser visto com as devidas precaucdes, pois ndo levam em
consideracdo os teores de elementos que prejudicam a resisténcia a corrosdo e ndo é capaz de
avaliar caracteristicas da microestrutura do aco. O valor de PREN para agos

supermartensiticos esta entre 12 a 20 [34].

2.4 ENSAIOS DE CORROSAO

2.4.1 Polarizacdo potenciocinética com reativacio ciclica (PERC)

Como mencionado anteriormente, a corrosdo intergranular € um processo seletivo
gue ocorre em regides sensitizadas de acos inoxidaveis como um resultado de tratamento
térmico inadequado, soldagem ou elevada temperatura de servico.

O double loop eletrochemical potentionkinet reactivation, comumente conhecido
por DL-EPR ou PERC (polarizagdo eletroquimica com reativacdo ciclica) ¢ um método de
ensaio de corrosdo caracterizado por ser rapido, quantitativo e um ensaio nao destrutivo para
determinar a susceptibilidade a corrosdo intergranular.

Esta técnica foi primeiramente desenvolvida para acos inoxidaveis austeniticos
usando praticas padrdo. Entretanto, este ensaio passou a ser utilizado em outros agos
inoxidaveis também susceptiveis a sensitizagdo, como os ferriticos e duplex.

Nos ensaios DL-EPR, a curva de polarizagdo na direcdo anddica (“loop” de

ativacdo), associado com cargas da superficie de toda a amostra, € comparada com a curva de
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polarizacdo na direcdo catodica (“loop” de reativacdo). O “loop™ de reativacdo fornece uma
resposta dos contornos de grao depletados de cromo e sensiveis a corrosao.

De forma simplificada, o ensaio consiste em realizar o levantamento da curva de
polarizacdo do aco em uma solucdo &cida, através da técnica potenciocinética. A amostra é
polarizada potenciocineticamente a partir do potencial de corrosdo até um potencial que a
mesma fica passivada, posteriormente, inverte-se a dire¢cdo de varrimento retornando ao
potencial de corrosdo, com a amostra polarizada e mantendo a mesma velocidade de
varrimento [35].

Como resultado do ensaio tem-se dois lagos (ou “loops”) conforme € mostrado na
Figura 7. No laco de polarizacdo anddica (ativacdo), a densidade de corrente de pico €
denominada ia € no laco de reativacdo densidade de corrente de pico é formalizada como ir. O
grau de sensitizacdo pode ser definido como a relacdo if/ia. Alternativamente, pode ser
também utilizado como grau de sensitizacdo a razao entre a area do laco de reativacdo e a area
do lago de ativagéo.

A polarizacdo anodica de certa forma acaba realizando o polimento no material,
dispensando na preparacao da amostra um polimento mais acurado, sendo necessario somente
o lixamento. Além disso, a polarizacdo anddica dissolve inclusGes ndo metalicas que pode
induzir a corrosao por pite.

A solucdo padréo utilizada no ensaio original para o aco AlSI 304 consiste de uma
mistura de 0,5MH.SO4 + 0,01M KSCN [35]. Para outros acos mais resistentes a corrosao,
como os duplex e superduplex, é necessaria uma solugdo mais forte, ao passo, que em acos

menos nobres, solu¢des mais fracas (com menor concentragdo de acido) sdo mais indicadas.
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Potencial vs. ECS

Densidade de corrente

Figura 7 - Curvas esquematicas do ensaio de reativacdo potenciocinética de ciclo duplo para o
aco inoxidavel AISI 304 sensitizado [35].

2.4.2 Polarizacdo ciclica em solucdo de cloretos

O potencial de pite (Ep) tem se constituido num parametro basico na avaliacdo da
resisténcia de um metal a esse tipo de ataque e pode ser determinado por meio de vérias
técnicas de polarizacdo eletroquimica distinta [35].

Todas as técnicas sdo realizadas por meio de um potenciostato e geralmente
trabalha-se com trés eletrodos, sendo que um deles é a amostra que sera testada, o segundo
um contra-eletrodo de platina e por fim, o terceiro, o eletrodo de referéncia (normalmente um
eletrodo de calomelano). E necessario preparar a superficie do corpo de prova mantendo uma
rugosidade adequada, evitando o surgimento de frestas no material ensaiado [36].

A curva de polarizacdo anodica do metal é levantada dentro da solucdo de ensaio
(normalmente uma solucéo aquosa contendo 3,5 % a 4 % de NaCl) a partir do potencial de
circuito aberto, com uma velocidade de varredura apropriada. Inicialmente, a corrente se
mantém aproximadamente constante, caracterizando o intervalo passivo. Ao se atingir o

potencial de pite (Ep), ocorre um brusco aumento no valor da densidade de corrente,
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caracterizando a quebra do filme protetor. Ao se atingir certo valor de densidade de corrente
(tipicamente 10 A/cm?) pode-se reverter a varredura para o sentido catodico, obtendo-se
novas informacdes do ensaio. Neste caso 0 ensaio passa a ser chamado de polarizagéo ciclica.
Se o retorno da curva for conforme a Figura 8(a), ou seja, sem histerese, os pites formados sao
muito pequenos ou ndo foram formados pites. Quando o aumento da corrente se deu em um
potencial em torno de 0,9 V-1,0 Vsce e a curva de retorno ndo apresentou histerese, o
potencial de pites provavelmente ndo foi atingido. O aumento da corrente, neste caso, se deve
a reacdo de oxidacéo da agua, com evolugdo de O2. Um comportamento distinto é o da Figura
8(b), onde uma histerese pronunciada na curva de retorno indica a formacdo de pites de
corrosao. De qualquer forma, é sempre recomendavel observar a superficie do corpo de prova
apos o ensaio a procura dos pites eventualmente formados. O potencial de repassivacao (Erp) é
0 potencial em que a curva descendente cruza a curva ascendente. Se a curva descendente

atinge o potencial de corrosdo ndo existe Erp.
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Figura 8 - Curvas tipicas de polarizagéo ciclica em solucéo de cloretos: (a) Ligas de titanio;
(b) Acos inoxidavel.

Na Figura 9 estdo apresentadas as curvas do ago inoxidavel austenitico tipo 304 e
da liga C-276 (liga Ni-15Cr-2Co-3,5W-6Fe), ambas determinadas a 25°C em solucdo aquosa
de 3,56% NaCl. Nesse caso, apenas 0 aco 304 sofre corroséo por pite, apresentando E, da
ordem de +0,15V [35]. A liga C-276 ndo apresentou pites, pois ndo ha histerese na curva de

retorno [35].
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Figura 9 - Curvas representativas da polarizacdo potenciodinamica ciclica de duas ligas,
determinadas a 25°C na solucédo 3,5% NaCl [37]

2.5 TENACIDADE

Conceitualmente, a tenacidade de um material é a medida da energia absorvida até
a fratura, em outras palavras, indica a quantidade de trabalho que pode ser realizada sobre o
material até ocorrer a fratura [38]. Conceitualmente, a area sob a curva tensdo-deformacéo
obtida no ensaio de tracdo pode ser uma medida de tenacidade, com a dimensdo de energia
por unidade de volume.

Se 0 material absorve apreciavel quantidade de energia antes de fraturar e a curva
tensdo deformacdo apresenta uma regido com escoamento plastico generalizado (Figura 10), o
mesmo € classificado como ductil ou tenaz. Entretanto, se 0 material absorve pouca energia e
sua curva tensdo-deformacéo apresenta pouco ou quase nenhum escoamento plastico (Figura

10), tal material € atribuido como fragil ou pouco tenaz [38].
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Figura 10 - Representacdes esquematicas do comportamento tensdo-deformacao para
materiais frageis e ducteis [2].

Através da mecénica da fratura foi desenvolvido um pardmetro de extrema
importancia em um projeto quantitativo baseado na tenacidade, trata-se da tenacidade a
fratura que é uma propriedade intrinseca dos materiais. Essa propriedade expressa a
resisténcia a propagacdo de trinca. E um parametro fundamental para definir a condicdo de
fratura, em senso macroscopico. No entanto, existem varias metodologias para se determinar a
tenacidade a fratura, sendo da mecénica da fratura linear elastica (MFLE), mecénica da fratura
elasto-plastica (MFEP) e mecénica da fratura dindmica, entre outros [39].

2.6 CHARPY INSTRUMENTADO

Desde a década de 60, muitos estudos vém sendo realizados a com o intuito de
determinar um parametro denominado tenacidade a fratura dindmica a partir de ensaios de
impacto. Uma modificagdo do Ensaio Charpy classico vem recebendo grandes atencdes e
surgiu como uma alternativa promissora, mesmo apresentando indmeras compilacoes
relacionadas a instrumentacao [39].

Uma das formas de instrumentacdo consiste em transformar o martelo do péndulo

Charpy em uma célula de carga por meio de extensémetros, possibilitando obter mais
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informagdes acerca do ensaio. De forma resumida, o0 ensaio consiste em registrar o sinal do
martelo pendular em um osciloscopio digital com memdria na forma de forca versus tempo
[39].

Durante o ensaio de impacto Charpy, o corpo de prova passa por diversas fases,
conforme € ilustrado na Figura 11, no qual mostra uma curva tipica carga-tempo. As cargas
principais nessa situagéo sao [40]:

e Pesc: corresponde ao ponto onde a zona plastica consegue atingir a
superficie oposta da seccdo transversal da amostra abaixo entalhe.

e Pp: Carga maxima.

e Py é acargaem que fratura instavel ocorre.

e Pa: carga no qual hd uma prisdo da fratura sendo uma consequéncia da

transicao de clivagem para fratura ductil.
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Figura 11 - Curva tipica carga-tempo em um ensaio de impacto Charpy [40].

Na Figura 12 sdo apresentados os varios estagios de fratura que podem ser
observados em uma superficie de fratura. Primeiramente, a energia € gasta para a
formagdo de uma frente da trinca ductil no qual € assumido que ocorre ap6s o
escoamento generalizado, ponto entre a carga de escoamento e carga maxima. Essa
frente de trinca ira se estender de forma estavel que ocorre a fratura por clivagem

seguida imediatamente por uma prisdo da propagacdo trinca. Finalmente, a energia €
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gasta na formacao dos labios de cisalhamento. E certo, que dependendo da temperatura
de teste, os diferentes mecanismos podem dominar ou desaparecer. Por exemplo,
quando a fratura ocorre no escoamento generalizado, a trincas normalmente ndo séo
aprisionadas. Por outro lado, em uma temperatura elevada, o processo de fratura é

estavel levando a ocorréncia de fratura ductil [40].
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Figura 12 - Particdo de energia e correspondente superficie de fratura [40].

A energia total gasta no ensaio de impacto também pode ser obtida pela
integracdo da curva, que se corresponde com os valores da energia no ensaio Charpy

convencional [39].

Fazendo uso de uma abordagem simplificadora, é possivel aproximar que o
inicio do trincamento se estabelece na carga maxima experimentada pelo corpo de prova. Esta
suposicdo tem sido adotada por diversos autores, entretanto, a rigor, o inicio do processo de
fratura ocorre anteriormente a carga maxima. De acordo com Kobaysashi, a abordagem
simplificadora é consideravel aplicavel sob o ponto de vista de engenharia. Com isso, ha uma
clara diferenga entre as etapas de iniciacdo do crescimento da trinca (ponto de carga méxima
suportada pelo corpo de prova) e de propagacdo da mesma (estagio pds-carga méaxima) [41].

Kobayashi atraves dos seus estudos sobre 0 aco ASTM A533 Classe 1 mostrou

que a energia de iniciacdo da trinca pode se considerada como 80% da energia referente a
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carga maxima [42]. No entanto, Ghoneim e Hammad propuseram que a inicia¢do da trinca
ocorre na carga equivalente a média da carga méxima com a carga de escoamento [43].

De posse desses dados, pode-se determinar a tenacidade a fratura elasto-plastica
dindmica mais conhecido como Jig, um pardmetro muito utilizado na mecanica da fratura,
conforme ja explicado topico 2.4 [44]. Corpos de prova providos apenas de entalhe, ou seja,
sem presenca de preé trinca de fadiga, fornecem o pard@metro denominado tenacidade a fratura

dindmica aparente [41].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 COMPOSICAO QUIMICA
O aco supermartensitico de alta liga estudado foi fornecido pela Vallourec &
Mannesman na forma de tubos com 139,7 mm de didmetro externo, 10,54 cm de espessura e

300 mm de comprimento. A composicdo quimica do material € mostrada na Tabela 2.

Tabela 2: Composicao quimica do aco em estudo (% em peso) — Fe balanco.

%C %Cr %Ni %Mo %Mn %Ti %P %S %N

0,0278 | 12,21 5,8 1,95 0,519 0,28 0,0112 | 0,0019 | 0,013

3.2 TRATAMENTOS TERMICOS

Foram cortadas amostras do material e posteriormente usinadas nas geometrias
necessarias para realizacdo dos ensaios mecanicos, de caracterizacdo microestrutural e de
corrosao. Apds corte e pré-usinagem, as pecas foram submetidas aos tratamentos térmicos de
témpera e revenido em fornos de resisténcia elétrica do Laboratério de Metalografia e
Tratamentos Térmicos (LABMETT) da Universidade Federal Fluminense (UFF). O
resfriamento apds os tratamentos foi feito em &gua agitada. Foram produzidas 12 condi¢cbes
para analise. A Tabela 3 apresenta a descri¢do dos tratamentos térmicos efetuados, 0s ensaios
a 0s codigos de identificacdo das amostras usadas nessa dissertacao.

Foram realizados trés tratamentos de témpera conforme mostrado na Tabela 3. TS
é uma témpera simples em dgua com aquecimento a 1000°C por 1h. TD é uma dupla témpera
com ciclo igual a TS seguido de um segundo aquecimento a 900°C por 40 minutos e témpera
em agua. TT é uma tripla témpera com ciclos iguais a TD seguido de uma terceira témpera
com aquecimento a 800°C por 40 minutos. A Figura 13 ilustra as trés condi¢bes de
tratamentos térmicos de témpera explicados anteriormente, detalhando tempo e temperatura
envolvidos em cada processo.

Depois de temperada, algumas amostras foram revenidas 1 ou 2 vezes de acordo

com a Tabela 3.
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Tabela 3: Condigdes de tratamento das amostras e seus respectivos ensaios a serem realizados

Revenido Simples Duplo Revenido
Témpera 500°C/1h 600°C/1h 650°C/1h 670°C/2h + 600°C/2h
TS (1000°C/1h) TS -500 TS -600 TS -650 TS -DT1
TD (1000°C/1h TD -500 TD -600 TD -650 TD -DT1
+900°C/40 min)
TT (1000°C/1h + TT-500 TT -600 TT -650 TT-DT1
900°C/40 min +
800°C/40 min)
60"
e 1000°C a 1000 b
5 800 -~ BOO}
g 600 | S e
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= 400 b E 400
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Figura 13 - llustracdo das quatro condigdes de tratamentos térmicos de témperas realizados: a)
TS;b) TD; c) TT.
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3.3 DILATOMETRIA

A dilatometria permite monitorar em tempo real a evolugdo das transformacoes
em termos de mudancas dimensionais que ocorrem em uma amostra através da aplicacdo de
um ciclo térmico. Com essa técnica foi possivel determinar as temperaturas Mi, My, A1 e As.

A curva dilatométrica do aco foi levantada no Departamento de Engenharia
Mecénica da Universidade Federal de Santa Catarina, utilizando amostras cilindricas com 6
mm de didmetro e 10 mm de largura. A taxa de aquecimento aplicada no aquecimento foi de
5°C/min.

3.4 ANALISE POR TERMODINAMICA COMPUTACIONAL

O calculo termodinamico, através dos programas de termodinamica
computacional, é utilizado com o intuito de prever as fases presentes no equilibrio
termodindmico, de forma qualitativa e quantitativa [45]. Esta area da ciéncia dos materiais
possui grande aplicacéo nos dias atuais.

No presente estudo foi utilizado o software ThermocalC e a base de dados TCFE-
6 para prever as fases termodinamicamente mais estaveis presentes em determinadas

temperaturas de interesse.

3.5 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

3.5.1 Caracterizacdo microestrutural por microscopia

A analise das microestruturas das amostras tratadas em algumas das condigdes da
tabela 3 foi realizada através da microscopia 6tica e microscopia eletrénica de varredura
(MEV). A preparagdo das amostras envolveu lixamento e polimento mecénico em panos com
pastas de alumina de granulometria 1um. Utilizaram-se 0s seguintes ataques:

» Microscopia oOtica:
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e Ataque eletrolitico em solucdo de &cido oxalico: 100 ml de agua + 10 g de &cido
oxalico-ataque eletrolitico por 1 min a uma tensao de 9 V.

e Ataque eletrolitico em solucdo 40 % HNO3 (1,1-1,5V, 30s).

e Ataque eletrolitico em solucéo 0,25 M H2SO4 + 0,1 M KSCN

» MEV:

e Villela: 100 ml de alcool etilico + 5 ml de HCI+ 1g de acido picrico (CeHzOH(NO2)3).

Algumas amostras foram atacadas no proprio ensaio de PERC (DL-EPR), ou
realizando-se uma varredura numa certa faixa de potencial (-500 mV a 0,1 mVSCE, por
exemplo)

A andlise por microscopia Otica foi realizada em um microscopio 6tico Zeiss
modelo NEOPHOT 32, do laboratério de Metalografia e Tratamentos Térmicos (LBMETT)
da Universidade Federal Fluminense. A microscopia eletrénica de varredura e andlise de
composi¢do quimica por espectroscopia por dispersdo de energia (“energy dispersive
spectroscopy” — EDS) foi feita em microscopio ZEISS EVO 40 da Universidade Federal do
Espirito Santo e em microscépio INSPECT S50 do Instituto Nacional de Tecnologia (INT).
Adicionalmente, foram realizadas caracterizacbes no modo de elétrons retroespalhados
(EBSD) de pequenos precipitados em amostras apenas polidas nos MEVs de alta resolucéo
descritos anteriormente e conhecidos como FEG (Field Emission Gun).

3.5.2 Caracterizacdo microestrutural por ensaios magnéticos

Neste trabalho foram realizadas quantificacbes de austenita reversa ou retida
através de medidas magnéticas. As medidas foram baseadas na obtencdo do valor da
magnetizacdo de saturacdo (ms). O magnetdmetro de amostras vibrantes (MAV) utilizado
neste trabalho é da marca Lakeshore modelo 7404, pertencente ao Laboratorio de Materiais
Magnéticos da Universidade Federal de Itajubd. As curvas de magnetizacdo foram medidas
com o campo magnético externo perpendicular ao plano do disco. O campo maximo aplicado
foi igual a 1,0T. O tempo total de medida equivaleu a 20 min e a constante de tempo adotada
foi 0,1s.

As amostras para 0s ensaios magnéticos no MAV foram cortadas e usinadas na
forma de um cilindro de 3,50 mm. Os cilindros sofreram tratamento térmico de témpera com

resfriamento em agua agitada. Em seguida, cada cilindro foi fatiado, utilizando discos de
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diamante como meio de corte, em discos com cerca de 0,3 mm de espessura e posteriormente
passaram pelo tratamento de revenido.

A magnetizacdo de saturacdo (ms) de uma amostra é proporcional a fragdo volumétrica
da fase ferromagnética presente na mesma. Assim, quando duas fases, uma paramagnética e
outra ferromagnética, estdo presentes, pode-se calcular a fracdo de fase ferromagnética

medindo-se a ms da amostra.

Para a medida de ms da amostra projeta-se a curva magnetizacdo (m) versus campo
aplicado (H) que possui o aspecto da Figura 14. Os valores de magnetizagcdo de saturagéo
(ms), em cada amostra, foram determinados pelo ajuste de uma reta para valores de campo
externo entre 90 e 100%, aproximadamente. Em seguida, foi determinado o valor da ordenada
a origem da funcdo como o valor de mS em (emu/g). A obtencdo da ms para a condigdo TT-
300 é exemplificada na Figura 14.

Para a determinagdo do valor da magnetizacdo de saturagdo intrinseca (msg), foi
considerado que as fases martensita e ferrita ttm o mesmo valor de msg). Este valor foi
deduzido analisando-se o comportamento da variagdo da magnetizacdo em funcdo da
temperatura de revenido. A msg corresponde ao valor da ms maxima encontrada nas
condicBes de tratamento estudadas, assim como realizado por Tavares [46]. Nas analises, a
condicdo TT300 teve o méximo valor da ms (171,23 emu/g) determinando-se, portanto, este
valor como da msi). Nesta condigdo, o revenido a 300°C provavelmente provocou a
eliminacdo da austenita retida quando comparada com a amostra apenas temperada (T). Com
o valor de msg) assim obtido, a fragdo volumétrica de austenita foi determinada para cada

amostra utilizando-se as Equacfes 3, 4 e 5.
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Figura 14 - Exemplo da curva Magnetizacao versus Campo Aplicado da amostras TT-300.
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fparam = 1= frerro (5)

Sendo que:

foaray = fracdo de fase paramagneética

frerro= fracéo de fase ferromagnética

mg = magnetizacdo de saturacdo da amostra em analise

mg ;= Magnetizagao de saturagdo intrinseca da fase ferromagnética
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3.6 ENSAIOS MECANICOS

3.6.1 Ensaio de dureza Vickers

As medidas de dureza Vickers com carga de 30 kgf foram realizadas em um
durémetro modelo HPO 250, do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade

Federal Fluminense (UFF). Foram realizadas 10 medidas por amostra.

3.6.2 Ensaio de impacto Charpy Instrumentado

Os corpos de prova para ensaio de impacto Charpy foram pré-usinados e, em
sequida, tratados termicamente segundo as condicBes indicadas na Tabela 3. Ap6s o
tratamento térmico, as dimensdes finais do corpo de prova Charpy reduzido (Figura 15) foram
alcancadas por usinagem fina na empresa DMCJ Inspecdes. Torna-se valido ressaltar que 0s

corpos de provas possuem apenas entalhe.

7,5mm

10mm

Figura 15 - Croqui do corpo de prova Charpy reduzido [47].

Os ensaios de impacto Charpy instrumentado foram realizados nas amostras
temperadas (TS, TD e TT), revenidas a 500 °C (TS-500, TD-500 e TT-500) e revenidas a 650
°C (TS-650, TD-650 e TT-650).

A temperatura de teste escolhida foi -46 °C. As amostras foram resfriadas em gelo
seco, permanecendo por pelo menos 3 minutos nesta temperatura antes da realizagdo dos
testes. Os ensaios foram realizados na maquina Instron-SI-1D3 do Laborat6rio de Metalurgia

Fisica (LAMEF) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) (Figura 16). A
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capacidade mé&xima do equipamento é 400 J e precisdo de + 0,5 J e a velocidade do péndulo
de 5,184 m/s. Foram usados dois corpos de prova por condicdo de tratamento.

A partir do ensaio Charpy Instrumentado foram geradas as curvas carga ou forca
versus tempo e energia de impacto versus tempo. Além disso, obtiveram-se também o0s
indices de forca, deslocamento e tempo nos eventos de trincamento. Estas curvas apresentam
oscilagdes serrilhadas, as quais foram eliminadas ou minimizadas (filtradas) automaticamente

pelo equipamento.

Figura 16 - Aparelho que foi utilizado para a realizagdo do ensaio Charpy Instrumentado.

3.6.2.1 Estagios de Energia

Atraveés do grafico Carregamento x Deflexdo é possivel dimensionar os estagios
das energias que ocorrem durante o ensaio de impacto Charpy Instrumentado.

De acordo com a Figura 11, o processo pode ser dividido em quatro 4 etapas. Para
simplificacdo dos célculos de energia em cada situacdo, uniram-se as duas primeiras que foi
denominada de Energia 1 (E1). As etapas 3 e 4 foram renomeadas de Energia 2 (E2) e
Energia 3 (E3), respectivamente, como pode ser visto abaixo de forma detalhada abaixo.
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e E1 - Energia de inicio e propagacdo da trinca, que nessa etapa se comporta como
ductil (inicio do ensaio até Py).
e E2 - Atrinca comeca a se propagar de forma instavel (clivagem) (de Py até Pa).

e E3 - Formacéo dos labios de cisalhamento (de P, até o final do ensaio).

Para o célculo das Energias 1, 2 e 3 foi necessaria a determinacgédo dos pontos Py e
P.. Esta determinacdo realizou-se tracando uma reta tangente ap6s o ponto de carga méxima,
0s pontos de intersecdo com a curva foram denominados, em ordem decrescente do valor de

carga, Py e P, respectivamente.

3.6.2.2 Analise Fratografica

Com o intuito de analisar a regido de fratura, foram utilizados o esteremicroscopico e o

microscopio eletrénico de varredura (MEV).

Através do estereoscdpio foi possivel ter uma visdo macroscopica da regido em analise e

também, fazendo uso do software do equipamento, mediram-se as areas fragil e ductil.

Ja o MEV permitiu uma analise microscopica da regido de fratura, sendo possivel atraves
deste equipamento, detectar presenca de fatores que caracterizem o modo de fratura, como por

exemplo, plano de clivagem e “dimples” (cavidades).

3.6.2.3 Tenacidade a fratura elasto-plastica dindmica

O corpo de prova mostrado na Figura 15 possui apenas entalhe sem a presenca de
pré-trinca de fadiga, por isso 0 parametro da tenacidade a ser obtido € denominada tenacidade

a fratura dinamica aparente [48].

Devido ao modo de fratura apresentar tanto parte ductil como fragil, optou-se por
utilizar como base de calculo a Mecanica da Fratura Elasto-Plastica (MFEP) a fim de
encontrar os valores da tenacidade a fratura elasto-plastica dindmica de cada condigdo de

tratamento térmico (Jig).
37



O célculo tenacidade a fratura elasto-plastica dindmica foi realizado através de
dois caminhos na determinacgdo da energia de iniciacdo da trinca. Primeiramente considerou
que a trinca iniciou-se no ponto de carga maxima, utilizando entdo a energia referente a esse
ponto. Posteriormente, foi usado o0 método de Kobayashi que propds que a energia necessaria

para a trinca iniciar seria igual a 80% da energia equivalente a carga maxima (0,8Emax) [42].

Nesse trabalho foi utilizada a equagdo de Tronskar [49] para o célculo de Jis dada
pela Equacdo 6.

1,46 X E
ha =" g w - ©

Onde E se refere a energia absorvida no inicio do trincamento (Emax ou 0,8Emax), B a

espessura do corpo de prova, W a largura do mesmo e por fim a o comprimento do entalhe.

3.6.2.4 Validagéo dos Valores de Tenacidade

Com o intuito de averiguar a validade dos resultados dos ensaios pela norma
ASTM E1820, a Equacéo 7 foi utilizada para a Mecénica da Fratura elasto-plastica:

B,W,a,b > zsx( ) ©)

S
op
Onde para um carregamento rapido op € 0 limite de escoamento dindmico:
op = (2,85 xFg x W)/(B xb?) (8)

Fe € a carga de escoamento correspondente, automaticamente reconhecida pelo sistema

Charpy Instrumentado e b igual a (W-a).
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3.7 ENSAIOS DE CORROSAO

Realizaram-se dois tipos de ensaio de corrosdo: a polarizagdo eletroquimica com
reativacdo ciclica (PERC) em solugdo de 0,25 M H.SO; e 0.01 MKSCN e a polariza¢éo
ciclica em solucdo contendo cloretos para avaliar a resisténcia a corrosao por pites. Nos dois
ensaios utilizou-se a célula eletroquimica com trés eletrodos que sdo: o eletrodo de trabalho
(material a ser ensaiado), o contra-eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia em
calomelano saturado (saturated calomel electrode — SCE), ilustrado na Figura 17. Os ensaios
foram controlados com um potenciostato micro-AUTOLAB®.

A Figura 18 mostra um exemplo do eletrodo de trabalhado confeccionado para a

realizacdo dos ensaios.

()

—_— 2

L= Legenda
1. Computador
2. Potenciostato
3. Eletrodo de Platina
4, Capillar de Luggin
[Eletrodo de Calomelano Saturado
5. Eletrodo de Trabalho

| 6. Becker com solugdo
5 4
l

Figura 17 - llustracdo esquematica da célula de corroséo utilizada nos ensaios de corrosao.
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Figura 18 - Eletrodo utilizado nos ensaios de corrosé&o.

3.7.1 Polarizacdo eletroguimica de reativacdo ciclica

Conforme explicado, o ensaio de polarizagdo eletroquimica de reativagdo ciclica
(PERC) também é conhecido como DL-EPR, do inglés “double loop electrochemical
potential dynamic reactivation”. Este ensaio detecta e quantifica regides empobrecidas em
cromo, mas seu resultado depende da solucdo de teste. A solucgéo de teste, baseado em estudos
anteriores [11], foi 0,25 M H2SO4+0,01 M KSCN.

A célula contendo trés eletrodos foi montada e o potencial de circuito aberto foi
estabilizado por 30 minutos. Apds este periodo iniciou-se a varredura no sentido anédico com
uma taxa de 0,001 Vsce. Ao atingir o potencial de + 300 mV, o sentido da varredura foi

invertido, de forma a se medir o lago (“loop”) de reativagao.

3.7.2 Polarizacao potenciodinamica ciclica em solucao contendo cloreto

Os ensaios de polarizacdo em solucdo contendo cloreto (CI) tiveram como

objetivo, comparar as resisténcias a corrosdo por pites em algumas das condigdes de
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tratamento propostas na Tabela 3. Foi utilizada a solu¢do 0,6 M NaCl (3,5% em peso) na
temperatura ambiente (22°C). Neste ensaio, apds a estabilizacdo do potencial de circuito
aberto por 30 minutos, a varredura anodica se iniciou com uma taxa de 0,024 V/s, até se
observar nitidamente o0 aumento da corrente. Quando a densidade atingiu valores elevados (ha
faixa de 10 a 5x102 A/cm?) a varredura foi revertida para o sentido catddico.
Para esse ensaio foram escolhidas as seguintes condicGes de tratamento:

e TS

e TD

o TT

e TS-650

e TS-DT1
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1

DILATOMETRIA

Através do ensaio de dilatometria foi possivel determinar as temperaturas Al, A3,

Mi e M¢. De acordo com a curva dilatométrica da Figura 19 o valor de A3 medido foi 722°C.

Portanto, as trés temperaturas escolhidas para a realizacdo do tratamento de tripla témpera

(1000°C, 900°C e 800°C) se encontram dentro do campo austenitico.

ALIL, x 100 (%)
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Figura 19 - Curva dilatométrica do aco supermartensitico em estudo

4.2  ANALISE POR TERMODINAMICA COMPUTACIONAL

De acordo com Thermocalc, as fases mostradas na Tabela 4 seriam encontradas no

equilibrio termodinamico.

Primeiramente, as condi¢fes como temperadas TS e TD possuiriam microestrutura

bem semelhantes, constituidas de martensita (oriunda da austenita estavel nas temperaturas

respectivas de témpera), carbonetos TiC e provavelmente alguma austenita retida. A condicéo

TT teria uma microestrutura ligeiramente diferente por apresentar também a formacéo da fase

Chi, a qual é rica em Mo [50]. Entretanto, ao se comparar as condi¢cdes que envolvem

revenido, observam-se mudancas perceptiveis ao modificar a temperatura do tratamento,
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como pode ser notada com as amostras TS-500 e TS-650. O revenido a 500°C transformaria a

toda austenita (y) residual em ferrita, Chi e NisTi. J&4 a 650°C ocorreria transformacéao de parte

da fase austenitica retida em apenas ferrita e Chi.

Tabela 4: Porcentagem das fases prevista com o Thermocalc para as cinco temperaturas de

interesse.

1000°C 900°C 800°C 500°C 650°C

Ferrita 0 0 0 90,9 61,90

Y 99,86 99,85 99,35 0 33,50

TiC 0,14 0,15 0,16 0,16 0,15

Chi 0 0 0,49 8,25 4,45

NisTi 0 0 0 0,69 0

Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

4.3 QUANTIFICACAO DE AUSTENITA POR MEDIDAS MAGNETICAS

A Tabela 5 apresenta os resultados de magnetizacdo de saturacdo e as
porcentagens de austenita calculadas utilizando as equacdes (5), (6) e (7). Para o valor de ms
adotou-se o maior valor de ms dentre todas as condicGes de tratamento térmico ensaiadas, que
no presente caso foi o da amostra TT-300, ou seja 171,23 emu/g. Logo a porcentagem de
austenita dessa condicdo foi considerada como 0%.

Analisando primeiramente as amostras com tratamento de revenido simples, nota-
se que o revenido a 650 °C provoca o surgimento de austenita reversa em quantidades iguais a
7,62%, 9,02% e 3,12% nas amostras com tratamentos de témpera TS, TD e TT,
respectivamente. A temperatura de 650 °C esta acima da A1 do a¢o, como mostrado na Figura
19, de modo que seria esperado a formacdo de austenita reversa e sua retencao total ou parcial
apos resfriamento. Esta retengdo € menos pronunciada na amostra com tripla témpera (TT-
650) do que nas outras (TS-650 e TT-650). Uma possivel explicacdo para isto vem a seguir.
Conforme sera visto, as amostras com tratamento TT possuem maior quantidade precipitada
de carbonetos de Ti, e este fato pode resultar em um menor teor de carbono em solugéo solida

e, Como consequéncia, a austenita formada seria menos estavel.
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Em relacdo as amostras que foram submetidas ao duplo revenido, observa-se
através da Tabela 5 que a porcentagem de austenita foi bem superior quando comparada com
as demais condicOes de tratamento térmico. Segundo Silva [11], o primeiro revenido promove
a formacdo de uma elevada quantidade de austenita instavel, no qual parcialmente se
transforma em martensita durante o resfriamento. A temperatura Ac: dessa martensita que
acabou de formar é menor que 600°C, devido a elevada quantidade de niquel contida, e, como
consequéncia, o0 segundo revenido causa a precipitacdo da austenita reversa. Comportamento
parecido foi observado por Gesnouin [51] e Bilmes [52] em um aco supermartensitico com

0,5% em peso de Mo.

Tabela 5: Resultado dos ensaios de magnetizacao.

Condicéo de tratamento Magnetizagdo de saturagdo (ms) Teo-r de
(emu/g) Austenita (%)

TS 166,29 589

D 167,36 226

T 166,97 549
TS -300 163,84 4,32
TS -500 169,22 117
TS -650 158,18 762
TD -300 168,29 1,72
TD -500 170,56 0,39
TD -650 155,78 902
TT -300 171,23 0,00
TT -500 166,69 2.65
TT -650 165,88 312
TS -DT1 128,5 24,95
TD -DT1 133,83 2184
TT -DT1 128.89 573
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4.4 ANALISES POR MICROSCOPIA

4.4.1 Microscopia 6tica

As amostras como temperadas TS, TD e TT obtiveram microestruturas melhor
reveladas com ataque eletrolitico em solucdo 40% HNOsz (1,1-1,5V, 30 s). As
microestruturas reveladas e observadas no microscopio 6tico sdo mostradas nas Figuras 20,
21 e 22. Observam-se nas amostras TS (Figura 20) e TD (Figura 21) alguns contornos de
grdo de austenita prévia e, em seu interior, ripas de martensita. Ainda em TD (Figura 21),
nota-se em destaque a presenca do nitreto de titdnio em sua forma caracteristica quadrada. Ja
a microestrutura de TT (Figura 22) se diferenciou por ndo apresentar contornos de austenita
prévia e as ripas de martensita se encontram, de forma mais nitida, dividida em blocos. O
tamanho de grdo, medido através do software GSA, em TS e TD foi praticamente igual, 7,9
e 7,8 ASTM respectivamente. No entanto, 0s gréos presentes em TT foram maiores, 6,1
ASTM.

O ataque eletrolitico com solucdo de &cido oxalico se mostrou eficiente para a
condicdo TS-650, Figura 23. De forma similar as amostras somente temperadas, nota-se na
Figura 23 a presenca de um precipitado de formato quadrado, que corresponde ao nitreto de
Ti.

Por outro lado, o ataque eletrolitico em solucdo 0,25 M H2SOs + 0,1 M KSCN
revelou apenas as microestruturas das amostras revenidas a 500 °C. As Figuras 24 e 25 se
referem as amostras TS-500 e TD-500. De forma andloga a Figura 23, ocorreu também a
revelacdo dos contornos da austenita prévia, sendo mais intenso na condicdo TS-500 (Figura

24). Podem ser vistos os blocos formados pelas ripas de martensita.

Foi optada por nédo realizar a determinacdo do tamanho de grdo nas condi¢des que
envolvesse revenido, pois sO seria eficaz paras as amostras TS e TD, nas demais podem

incorrer em erros significativos.
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Figura 20 - Micrografia da amostra TS, composta de austenita prévia e, em seu interior, ripas
de martensita (ataque: ataque eletrolitico em solucéo 40% HNO3).
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Figura 21 - Micrografia da amostra TD, austenita prévia e, em seu interior, ripas de martensita
(ataque: ataque eletrolitico em solugdo 40% HNO3).
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Figura 22 - Micrografia da amostra TT, austenita prévia e, em seu interior, ripas de martensita
(ataque: ataque eletrolitico em solucdo 40% HNO3).

Figura 23 - Micrografia da amostra TS-650, presenca de nitreto de titanio (estdo representados
pela coloracdo preta) (ataque: Oxalico).

47



Figura 24 - Micrografia da amostra TS-500. Contornos de grdos bem revelados de
austenita prévia. (Ataque eletrolitico em solucéo 0,25 M H>SO4 + 0,1 M KSCN).
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Figura 25 - Micrografia da amostra TD-500. Contornos de grdos bem revelados de
austenita prévia (Ataque eletrolitico em solucdo 0,25 M H2SO4 + 0,1 M KSCN).
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4.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 26, 27 e 28 mostram imagens das amostras como temperadas TS, TD e TT obtidas
através de um MEV de alta resolugdo conhecido como FEG (Field Emission Gun), com
aumento de 15000 vezes. Nas trés imagens podem-se observar diversos carbonetos finos
dispersos pela matriz e, eventualmente particulas grosseiras de TiN, que sdo comuns a todas
as condi¢bes, o que ndo pode ser visto de forma perceptivel na microscopia oOtica.
Comparando as trés condi¢Bes de témpera através das Figuras 26, 27 e 28, observa-se 0
aumento da quantidade e tamanhos de carbonetos de titanio da condi¢do TS para a condi¢do
TT, indicando que o aumento da temperatura de encharque melhora a dissolucdo desses

precipitados.

“HV le mag o spot| det | HFW \pressure 5 um
20.00 kV11.9mm|/15000x 4.5 ETD|19.9 um 2.71e-3 Pa| Quanta FEG 450 CENANO

Figura 26 - Imagem de MEV da amostra TS, mostrando carbonetos finos de titanio dispersos
pela matriz e particulas de TiN (umas dessas particulas se encontra na parte inferior esquerda
da imagem).
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HV mag ‘WD spot det HFW  5/12/2015 5 pm
30.00 kV/15 000 x 10.4 mm 4.0 ETD 17.1 pm 11:43:53 AM| Inspect S - CENANO/INT

Figura 27 - Imagem de MEV da amostra TD em que também se observa um aumento da
fracdo volumétrica de carbonetos de titanio finos dispersos pela matriz (ataque: Villela).

Figura 28 - Imagem de MEV da amostra TT, elevada quantidade de carbonetos de titanio
finamente dispersos pela matriz (ataque: Villela).
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As Figuras 29 e 30 comparam as microestruturas de TD e TT com aumento elevado.
Essas imagens mostram que a matriz martensitica de TT é mais refinada e, subdividida em
pacotes quando comparada com TD. Além disso, a Figura 30 é uma imagem composta de
elétrons secundarios (secondary electrons — SE) com elétrons retroespalhados (backscattered
electrons — BSE), sugerindo que a matriz de TT tem composicao heterogénea, provavelmente

devido & baixa temperatura de encharque da terceira témpera (800°C).

HV WD mag spot ;iet HFW e 2 um
20,00 kV 11.9mm 50000 x 3.0 - 597 pm 1.89e-3 P: QUANTAFEG

Figura 29 - Amostra TD mostrando microestrutura pouco refinada sem comparada com a
amostra TT (Figura 30). Imagens compostas por BSE/SE.
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HV WD mag spot det H-Hv‘/ pressure -
20.00 kV 10.5mm 50000 x 3.0 --- 597 um 6.57e-4 Pa QUANTA FEG

Figura 30 - Microestrutura de TT, mostrando aparentar composicao heterogénea. Observa-se
carbonetos de titanio (forma arredondada) dispersos pela matriz. Imagens compostas por
BSE/SE.

45 PROPRIEDADES MECANICAS

45.1 Ensaio de dureza Vickers

A Figura 31 mostra a relagdo da dureza Vickers com o tratamento térmico
aplicado.

Para as amostras TS, TD e TT, ha uma relacdo entre o numero de témperas e 0
valor da dureza, que variam de forma inversa, ou seja, quanto maior o nimero de témperas
gue o material foi submetido, menor serd& a dureza. Como previsto pela analise
termodindmica, quanto menor a temperatura de exposi¢do antes da témpera maior o teor de
TiC precipitado, o que implicaria em menor teor de C dissolvido na austenita prévia e
consequentemente impactando na dureza da martensita produzida no resfriamento. De acordo
com Novikov [54], o endurecimento dos agos temperados em martensita é influenciado:

1- Pela supersaturacao da solugéo sélida em C;

2- Pelo surgimento de camadas de maclas;
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3- Pela elevagéo da densidade de discordancias;
4- Pela formagdo de atmosferas de atomos nas discordancias;
5- Pela precipitacdo de particulas dispersas de carbonetos a partir da sol. a

Sendo que o teor de carbono tem influéncia direta nesses fatores, pois menos
carbono dissolvido na austenita prévia produz uma menor supersaturacdo na martensita, e
uma diminuicdo da distorcdo da rede, a qual gera uma estrutura com menos maclas e com
menor densidade de discordancias. J& os elementos de liga podem atuar na dureza apenas pela
formacéo de carbonetos ligados.

As durezas nas condicdes de témpera simples foram maiores, inclusive apos as
duas condicdes de revenido analisadas (500 °C e 650 °C) e os valores sdo similares aos
medidos por Silva [11], que estudou 0 mesmo material com a mesma condigdo de témpera e
com diferentes temperaturas de revenido.

Quando cada condicdo de témpera é analisada separadamente, observa-se que a
maior dureza se da ap6s revenido a 500 °C o aumento é baixo, menos de 5 HV em relacédo a
TS e TD. No caso de TT (tempera tripla) ha um aumento maior. Silva [11] também constatou
tal fato e atribuiu a precipitacdo de carbonetos do tipo (Fe,Cr)23Cs no interior da martensita e
nos contornos de gréo da austenita prévia, e também a influéncia da segregacdo de impurezas
nos contornos de grdos na fragilizacdo pelo revenido. Entretanto, de acordo com os trabalhos
elaborados por Pickering [53], 0 aumento da dureza na temperatura de revenido a 500°C pode
ser atribuida a0 Mo que precipita como finas particulas de Mo2(C,N) durante o revenido no
intervalo de temperatura entre 500-550 °C.

Independente da condicdo de témpera, quando a amostra foi revenida a 650°C,
ocorreu reducdo nos valores de dureza. De acordo com Novikov [54] , o processo de revenido
elimina as microtensBes elasticas, reduz o teor de C na solucdo soélida, propicia o
desenvolvimento dos processos de recuperacdo e até recristalizacdo, além de favorecer o

coalescimento de carbonetos. Todos estes fatores estariam atuando para a redugédo de dureza.
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Figura 31- Relacdo entre dureza Vickers e tratamento térmico aplicado.

45.2 Charpy Instrumentado

4.5.2.1 Energia total absorvida

45.2.1.1 Efeito da temperatura de revenido

A Figura 32 mostra como a tenacidade ao impacto varia com o tratamento
térmico. Sendo T as condi¢des como temperadas, TR500 as amostras revenidas a 500°C e
TR650 as amostras revenidas a 650°C, incluindo todos os tratamentos de témpera prévios. As
amostras apenas temperadas apresentam valores entre 120 e 150 J. O revenido a 500°C
produziu acentuada reducdo de tenacidade (valores abaixo de 40 J), o que corrobora 0S
resultados de Silva [11] que detectou a fragilizacdo ao revenido ap0s ensaios charpy na
temperatura ambiente no mesmo aco revenido na mesma temperatura. Por outro lado o
revenido a 650°C, provoca uma recuperacdo da tenacidade ao impacto para niveis
ligeiramente superiores ao das condig¢Oes apenas temperadas (entre 150 e 180 J dependendo
do nimero de témperas), isto € devido a reducdo do teor de carbono na martensita e da

consequente diminuicdo das tensdes elasticas introduzidas pela transformacdo martensitica.
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Figura 32- Gréfico representando a energia absorvida nas diferentes condigdes de tratamento
térmico.

45.2.1.2 Efeito do nUmero de témperas

Comparando as amostras somente temperadas (Figura 32), o segundo processo de
témpera produziu um aumento de 15 J (12 %) em relacdo ao valor de tenacidade obtido pela
amostra TS e a terceira témpera de 22 J (18 %) para TS e de apenas 7 J (5 %) para TD.
Segundo a anélise termodinamica e a microscopia eletrénica de varredura, a quantidade de
carbonetos TiC aumenta com o nimero de témperas, assim uma possivel justificativa € que a
diminuicdo do teor de carbono na austenita prévia produz uma martensita menos fragil
(Figura 32) e menos dura (Figura 31).

As condi¢es que foram submetidas ao revenido na temperatura de 650 °C
seguem 0 mesmo comportamento das amostras somente temperadas, ou seja diferenca de 15 J
(10 %) entre TS-650 e TD-650, porém com uma diferenca de valores de tenacidade entre TD-
650 e TT650 de apenas 3 J (2 % de variacdo).

Assim, para as condi¢es de maior tenacidade como temperada e apds revenido a
650 °C, fica claro que um pequeno aumento da tenacidade é obtido com o aumento do
namero de témperas anteriores ao revenido, o qual reduz o teor de carbono retido na matriz
martensitica.

Porém o fendmeno da fragilizacdo ao revenido na temperatura de 500 °C torna

nulo o efeito benéfico do aumento do nimero de témperas.
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45.2.1.3 Efeito da austenita retida

Porém uma avaliacdo do efeito da presenca de austenita ndo é tdo facilmente
realizavel. Com o intuito de isolar o efeito do teor de carbono retido na matriz martensitica e
da fragilizacdo ao revenido, apenas uma comparacdo entre amostras apenas temperadas e
revenidas a 650 °C serd realizada (Figura 33). Para as condicdes de témpera simples e dupla, o
revenido a 650 °C provoca um aumento na tenacidade ao impacto de 30 J aproximadamente.
Ja a condicdo TT, mesmo com um aumento muito pequeno no percentual de austenita (Tabela
5), apresentou um incremento de 25 J no valor da tenacidade ao impacto. Este dltimo
resultado sugere que o efeito da formacdo de austenita € menor que o do alivio de tensdes

produzido pelo proprio revenido.
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Figura 33 - Relacéo da porcentagem de austenita com a tenacidade ao impacto para cada
condicao de témpera.
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45.2.1.4 Temperatura de ensaio

Silva [11] também mediu a tenacidade no aco supermartensitico 13%Cr apds
tratamentos térmicos semelhantes a TS, TS-500 e TS-650, entretanto o ensaio foi realizado na
temperatura ambiente (22 °C). Os resultados encontrados tiveram comportamento qualitativo
semelhante ao deste trabalho, ou seja, as condi¢cdes como temperadas e revenidas a 650°C
apresentaram maiores valores de tenacidade quando comparadas com as amostras revenidas a
500 °C. No entanto, a queda da energia absorvida das amostras TR-500 ensaiadas a -46 °C foi
bem maior (de 136 J a 22 °C para 30 J a -46 °C), mostrando que nessa temperatura as mesmas
se comportam de forma mais fragil, conforme pode ser visto na Tabela 6. No entanto,
usualmente, no caso dos acos duplex, exige-se nessas condi¢Oes tenacidade em torno de 27 J,

logo o material em estudo nesse trabalho obteve um desempenho consideravelmente bom.

Tabela 6: Comparacéo de tenacidade ao impacto a -46°C e 22°C.

Amostras -46°C 22°C [11]
TS 130J 158 J
TS-500 3017 136 J
TS-650 160 J 1851

As analises microestruturais e magnética das amostras revenidas a 500°C
indicaram a presenca de martensita com baixo percentual de austenita retida (Figuras 24 e 33).
De acordo com Carrouge [55], a temperatura de transicdo ddctil-fragil dos acos
supermartensiticos que possuem microestrutura composta de martensita revenida juntamente
com austenita retida esta em torno de -98°C. Como a temperatura de realizacdo dos ensaios
foi superior a temperatura de transicao, se pode concluir que a fragilizacdo das amostras TR-
500 se deve ao fendémeno de fragilizacdo ao revenido de acordo com Silva [11].

Quanto as amostras revenidas a 650 °C, Silva [11] justificou a grande capacidade
de armazenamento de energia para as amostras em condicdo similar a TS-650, pela formacéo
de austenita e consequente aumento da tenacidade. A queda percentual de 14% indica que
mesmo a -46 °C 0 ago estaria acima da temperatura de transicdo ddctil-fragil, o que esta de

acordo com os resultados de Carrouge [55].
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Nas amostras temperadas apenas uma vez a partir de 1000 °C a reducdo foi 18%
entre os valores de energia absorvida a 22 °C e a 46 °C. Este resultado também corrobora 0s
obtidos por Carrouge [55], que mostrou que mesmo para a estrutura martensitica ndo revenida
a temperatura de transicéo ductil-fragil é -98 °C.

45.2.1.5 Relacdo com a dureza

Para as condicGes apenas temperada e ap6s revenido a 650C foi observada uma
relacdo entre tenacidade e dureza (Figura 34), ou seja, quanto maior a dureza alcancada,
menor a energia total absorvida. Ja as amostras submetidas ao revenido a 500°C nao
apresentam relag@o entre os valores de dureza e de tenacidade ao impacto, o que pode ser
explicado pela fragilizagdo pelo revenido, a qual ndo afeta significativamente outras
propriedades mecanicas [54].
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Figura 34 - Gréafico da Dureza em funcdo da Tenacidade.

4.5.2.2 Estagios de Energia
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O principal resultado durante o ensaio de impacto instrumentado é a curva forga
versus deslocamento (ou deflex&o). Tais curvas caracterizam o processo de fratura por
impacto e permitem obter informacdes para aplicacdo na Mecénica da fratura [44]. As Figuras
34, 35 e 36 mostram esses diagramas para algumas condicdes. A partir do calculo da area sob
a curva, foi possivel saber de forma qualitativa e quantitativa como cada energia € utilizada

durante os ensaios nas condi¢des de tratamentos térmicos avaliados.

Pode-se observar nas Figuras 35, 36 e 37, a mudanca de formato da curva nos trés
gréaficos apresentados. Nas Figuras 35 e 37 nota-se uma queda menos abrupta, indicando um
comportamento ductil. Entretanto o comportamento da Figura 36 indica que a energia do
material encontra-se na regido de transicdo ou de fragilidade.

Todas as curvas das condi¢fes somente temperadas e revenidas a 650 °C
apresentaram o fenémeno Pop-in (Figura 37), que € a queda da carga aplicada devido a um
crescimento instavel da propagacdo da trinca, que é imobilizada retornando ao crescimento
estavel [56]. Nas amostras revenidas a 650 °C, esse efeito foi notado a esquerda da carga
maxima, j& nas condi¢cGes como temperadas, 0 mesmo fendmeno foi percebido na regido em

gue se encontra a carga maxima.
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Figura 35 — Curva carga versus deflexdo para a condigédo de tratamento TS.
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Figura 36 - Curva carga versus deflexdo para a condicao de tratamento TD-500.
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Figura 37 - Curva carga versus deflex&o para a condicdo de tratamento TT-650.

Para o célculo das Energias 1, 2 e 3, foi necessario determinar os pontos Py e Pa
que estdo disponiveis no Apéndice A e descritos na Figura 11, juntamente cOm Pmax € Pesc. A

Figura 38 exemplifica o célculo dos estagios de energia utilizando a curva de TT-650 como
exemplo.
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Conforme explicado na se¢do 3.6.2.1, foram calculadas as Energias 1, 2 e 3, A
Tabela 7 apresentam esses valores em termos absolutos.

As amostras somente temperadas e as temperadas e revenidas a 650 °C gastam
mais energia tanto para iniciar quanto para propagar trincas, comparativamente com as
amostras temperadas e revenidas a 500 °C. Deste modo, tanto as amostras somente
temperadas quanto as temperadas e revenidas a 650 °C apresentaram comportamento ductil,
ou seja, a trinca se propagou de forma mais lenta até se atingir a ruptura do material.

As amostras revenidas a 500 °C apresentam maior gasto de energia no primeiro
estagio (Energia 1), ilustrando que é mais dificil iniciar e crescer a trinca do que propagéa-la,
pois a rapida propagacdo e ruptura do material é evidenciada pelas baixas Energias 2 e 3.
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Figura 38 - llustracdo esquematica para o calculo dos estagios de energia para a condicdo TT-
650.

Tabela 7: Energias 1, 2 e 3 em valores absolutos para cada condicdo de tratamento térmico.

Condigdo de Tratamento Térmico E1 (k) E2 (k) E3 (k)
TS 60,35 43,89 16,53

TS-500 18,34 4,75 2,15

TS-650 52,90 62,54 13,19

D 45,80 68,45 15,80

TD-500 15,27 5,28 4,38
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TD-650 61,70 76,96 27,19

T 60,27 56,48 30,71
TT-500 20,57 7,40 6,71
TT-650 80,61 62,69 27,17

4.5.2.3 Analise Fratogréafica

Através do estereomicroscopico foi realizada a andlise fratografica de forma
macroscopica. As Figuras 39 e 40 mostram a regido de fratura das condi¢cdes TS-500 e TS-
650 obtidas através do estereomicroscéopico. Analisando as imagens de fratura de cada
condicdo confirma-se o que foi discutido anteriormente através da Figura 32, ou seja, em
todas as amostras revenidas as 500°C independentes do nimero de témperas submetidas, a
propagacao fragil mostrou-se mais intensa do que a forma ductil.

A Figura 39 mostra um exemplo de um corpo de prova nessa condicdo de
revenido (500 °C), que no presente caso trata-se da amostra TS-500. Sdo imagens com
ampliacdo de 12x da érea fraturada. Na Figura 40 se encontra area fraturada da condicéo
TS-650. Comparando as duas imagens, € possivel notar claramente que a propagacdo da
fratura na amostra TS -500 ocorreu de forma mais fragil quando comparada com a condicdo
TS-650. Primeiramente, TS-500 possui caracteristicas marcantes da clivagem como, por
exemplo, fratura praticamente plana e também conforme pode ser visto na Figura 39, a sua
area de propagacao fragil foi maior que o mesmo tipo de area da TS-650. Nas duas imagens
observa-se a presenca de parte dictil, no entanto, fica evidente que a regido fraturada da
condicdo TS-650 sofreu mais deformacdes, marcando a presenca da propagacao ductil

durante o processo de fratura.
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Figura 39 - Imagens extraidas do estereomicroscépico da amostra TS-500
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Figura 40 - Imagens extraidas do estereomicroscépico da amostra TS-650.
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Para andlise fratografica a nivel microscopico foi utilizado o Microscopio Eletronico
de Varredura.

As Figuras 41 a 49 retratam a regido de fratura das condicdes TS, TS-500 e TS-650
em trés pontos diferentes. Todas as imagens se encontram com mesmo aumento.

Analisando a fratografia da condicdo TS (Figuras 41, 42 e 43) observa-se que 0 modo
de fratura pode ser classificado como quasi-clivagem, ou seja, hd presenca de estrias de
rasgamento entre as facetas de clivagem [55]. Na Figura 41 sdo notados alguns precipitados
nas microcavidades, conforme é indicado por setas na imagem. Observa-se que na Figura 42 a
parte superior é formada por planos de clivagem e a parte inferior por grandes “dimples”. Ja
na Figura 43 tem-se a presenca de uma inclusdo ndo sendo nitida a forma geométrica da
mesma, diferentemente de Silva [11] que conseguiu observar a presenca de nitreto de titanio
de forma geométrica quadrada bem caracteristica.

Jé& a regido de fratura de TS-500 (Figuras 44, 45 e 46) apresentou modo de fratura por
clivagem, pois ha presenca de espécies de facetas escalonadas que sdo causadas pela fratura
através de regides em diferentes orientacGes cristalograficas. A clivagem ocorre pela rapida
propagacdo da trinca ao longo dos planos cristalograficos e no presente caso, foi iniciado
pelas inclusbes de Ti(C,N). De acordo com Carrouge [55], as particulas de Ti (C,N) sdo bem
ligadas a matriz, dessa forma permitindo elevadas tensdes na ponta do entalhe para agir em
inclusbes sem o descolamento da interface. Assim, uma vez que a inclusdo sofre clivagem, a
forte ligacdo permite a transferéncia da fissura na matriz martensitica. A Figura 43 tem a
presenca de alguns pequenos “dimples”. Nessa regido de analise ha o inicio da formacéo da
trinca 0 que pode ocorrer um pouco de ductilidade. No entanto, é notdrio que a quantidade de
microcavidades foi bem menor ao comparar com as outras duas condicOGes de tratamento

térmico.

No entanto, a fratografia da condicdo TS-650 (Figuras 47, 48 e 49) apresentou
formacdo de muitas microcavidades em diferentes tamanhos, caracteristica de fratura ductil
[55]. Hilders [57] dimensionou o tamanho dos “dimples” da regido de fratura do ago
austenitico 304 obtidos através de um ensaio de tragdo e observou que o tamanho das
microcavidades diminui com a queda da tenacidade. Entretanto no presente caso, observa-se

que tanto em TS como em TS-650 ha presenca de pequenos e de grandes “dimples”.
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10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Dec 2015
WD =10.0 mm Mag= 250K X UFES

Figura 41 - Analise da regido embaixo do entalhe da superficie de fratura no MEV da amostra
TS. Presenca de precipitados nos nas microcavidades.

10 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Dec 2015
WD =10.0 mm Mag= 250 KX UFES

Figura 42 - Andlise da regido central da superficie de fratura no MEV da amostra TS. Estrias
de rasgamento entre as facetas de clivagem.
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WD =10.0 mm Mag= 250KX UFES

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date @ Dec 2015 ﬁ

Figura 43 - Anélise pelo MEV da regido fratura mais afastada ao entalhe da amostra TS.
Presenca de inclusdo néo identificada.

10 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :30 Nov 2015
WD =10.0 mm Mag= 250 KX UFES

Figura 44 - Andlise da regido embaixo do entalhe no MEV da amostra TS-500. Presenga de
diversos planos de clivagem e alguns dimples.
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10 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :27 Nov 2015
— WD =10.0 mm Mag= 250K X UFES

Figura 45 - Andlise da regido central no MEV da amostra TS-500. Regido de fratura fragil,
regiao de fratura composta por facetas de clivagem.

WD =10.0 mm Mag= 250 KX UFES

10 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE Date :30 Nov 2015 w

Figura 46 - Andlise pelo MEV da regido fratura mais afastada ao entalhe da amostra TS-500.
Planos de clivagem em diferentes orienta¢Ges e alguns poucos dimples.
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Figura 47 - Analise da regido embaixo do entalhe no MEV da amostra TS-650. Modo de
fratura ductil caracterizado pela presenga de diversos “dimples”.

v :f

10 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 4 Dec 2015
WD =10.0 mm Mag= 250 KX UFES

Figura 48 - Andlise da regido central no MEV da amostra TS-650. Regido de fratura composta
de microcavidades de diversos tamanhos.
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10 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :4 Dec 2015
|_| WD =10.0 mm Mag= 250K X UFES

Figura 49 — Analise pelo MEV da regido fratura mais afastada ao entalhe da amostra TS-650.
Modo de fratura ductil, presenca de diversos “dimples”.

4.5.2.4 Dimensionamento das areas ductil e fragil

Fazendo ainda uso do estereomicroscépico foram feitas demarcacfes em torno das
areas consideradas frageis em cada corpo de prova e o software dimensionou os valores
destas.

Na Tabela 8 encontram-se os valores da &rea fragil de cada condicdo, como
também a razdo dessa area com a area total. Através da curva carga-deflexdo (Figura 36) e as
fratografias apresentadas, ja era esperado que os maiores valores razdo area fragil/ area total
fossem das condi¢des TR500.

Se a temperatura de transi¢do ductil fragil corresponder aquela em que se tem
50% de fratura por clivagem, a Tabela 8 confirma que a matriz martensitica revenida a 500°C
estaria abaixo da temperatura de transicdo e que as outras estariam acima para as respectivas

microestruturas (martensita ndo revenida e martensita + austenita).
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Tabela 8: Area das propagagcdes ductil e fragil medidas no estereomicroscopico.

Condicéo de Tratamento Térmico| Area Fragil (mm?) |Razdo (area fragil/ area total)

TS 19,88 0,34
TS-500 34,14 0,58
TS-650 23,94 0,4

TD 21,57 0,36
TD-500 39,51 0,66
TD-650 27,65 0,46

TT 29,68 0,5
TT-500 31,84 0,53
TT-650 28,26 0,47

45.25 Tenacidade a Fratura Dindmica Aparente

O fato do formato das curvas carga-deflexdo apresentar suavidade durante a queda
das cargas (ap6s se atingir a carga maxima) demonstra que o material ndo aparenta
comportamento totalmente fragil. De posse disso, optou-se por utilizar a Mecanica da Fratura
Elasto-pléastica, conforme mencionado no topico 3.6.2.4. Através da Equacao 6 foi calculada a
tenacidade a fratura elasto-plastica dindmica aparente.

As Figuras 50 e 51 relacionam os valores da tenacidade & fratura com o
tratamento térmico aplicado, sendo que na Figura 50 a energia de iniciagdo da trinca é
considerada como 80% da energia maxima e a Figura 51 como sendo a energia maxima.

Observam-se comportamentos idénticos nas Figuras 50 e 51. Os maiores
valores de tenacidade a fratura dinamica aparente sdo pertencentes as condigdes de tratamento

envolvendo revenido a 650 °C. Esse fato pode ser justificado, pois quanto maior a ductilidade
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do material, maior é a sua capacidade de absorver energia e tanto maior é o efeito do
escoamento plastico sobre o mecanismo de propagacéo da trinca.

Em geral, as condi¢bes de témpera mostraram comportamento similar. Como ja
esperado, 0s menores valores (e bem proximos) da tenacidade a fratura dindmica aparente
foram das amostras revenidas a 500 °C, conforme pode ser visto nas Figuras 50 e 51. Esse
fato se deve ao fendmeno da fragilizacdo ao revenido, o que ocasionou menor absorcdo de
energia.

A variacdo microestrutural, conforme mostrado no topico 4.4, influenciou nos
resultados da tenacidade a fratura dindmicas aparentes obtidas através do ensaio Charpy
Instrumentado. Esse fato pode ser evidenciado pelas diferentes formas das curvas
apresentadas nas Figuras 35, 36 e 37. As curvas obtidas das amostras revenidas a 650 °C
apresentaram mais suavidade na queda da carga ap0s atingir o seu pico, mostrando assim,
maior plasticidade. Comportamento diferente das amostras revenidas a 500 °C, que
apresentaram queda brusca da carga, caracteristica de materiais frageis. Com isso, torna-se

possivel relacionar as curvas obtidas com o comportamento mecanico dos materiais.
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Tratamento Térmico
Figura 50 - Tenacidade a Fratura Elasto-Plastica Dindmica Aparente em funcéo das condicdes

de tratamento térmico, considerando a energia de iniciacdo da trinca como 80% da energia
maxima.
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Figura 51 - Tenacidade a Fratura Elasto-Plastica Dindmica Aparente em funcdo das condi¢Bes
de tratamento térmico, considerando a energia de iniciacdo da trinca como a energia maxima.

45.3 Validacdo dos Valores de Tenacidade

Conforme mencionado no item 3.6.2.4, foram utilizadas as Equacdes 7 e 8 para validar os
dois valores Jip calculados para cada condigdo. Na Tabela 9 s&o apresentados 0s parametros a
serem avaliados para a validagdo de Jip, como também os valores minimos que esses
parametros devem alcancar para conseguir a validacdo. Foi denominado Jip: para a energia de
iniciacdo da trinca igual a 80% da energia maxima e Jip2 para a energia de iniciacdo da trinca

equivalente a energia maxima

Como se pode notar os dois modos utilizados para calcular Jip foram validados,
concluindo-se que o material possui mistura de comportamento fragil com ddctil, podendo ser

usada entdo a mecanica da fratura elasto-pléstica.
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Tabela 9: Parametros a serem avaliados para a validagéo de Jip.

Amostra a w B b Validar Jip1 | Validar Jip2
TS 0,0002 0,007 0,010 0,005 3,05E-10 3,81E-10
TS-500 0,0002 0,007 0,010 0,005 1,30E-10 1,63E-10
TS-650 0,0002 0,007 0,010 0,005 4,87E-10 6,08E-10
D 0,0002 0,007 0,010 0,007 8,94E-10 1,12E-09
TD-500 0,0002 0,007 0,010 0,007 3,78E-10 4,72E-10
TD-650 0,0003 0,007 0,010 0,007 1,58E-09 1,98E-09
TT 0,0002 0,007 0,010 0,007 5,32E-10 6,64E-10
TT-500 0,0002 0,007 0,010 0,007 4,94E-10 6,18E-10
TT-650 0,0002 0,007 0,010 0,007 1,98E-09 2,48E-09

4.6 ENSAIOS DE CORROSAO

4.6.1 Polarizacdo potenciocinética com reativacédo ciclica (PERC)

4.6.1.1 Condigado como temperada

A fim de se avaliar a influéncia das témperas no processo de corroséo

intergranular foram comparadas as condi¢des que envolviam somente témperas, ou seja:

e Condicdo TS: 1000°C/ 1h seguido de resfriamento em agua;

e Condicdo TD: 1000°C/ 1h + 900°C/ 40min seguido de resfriamento em agua;
e Condicdo TT: 1000°C/ 1h + 900°C/ 40min + 800°C/ 40 min seguido de resfriamento

em agua;

A Tabela 10 apresenta os valores de sensitizacdo medidos nas curvas DL-EPR que

tem a forma tipica como é apresentada na Figura 52. Foram utilizados dois parametros para

calcular o grau de sensitizacdo (Degree of sensitization — DOS), Ir/la e Ar/Aa. Pode- se

observar que ambos 0s parametros apresentaram 0 mesmo comportamento.
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Tabela 10: Parametros Ir/la e Ar/Aa das amostras TS, TD e TT (média de 3ensaios).

Amostra Ir/la ArlAa
TS 0,000 0,000
TD 0,030 0,026
TT 0,105 0,088

Das trés condicBes ensaiadas, somente na amostra como temperada (TS) néo foi
detectada ocorréncia de sensitizagéo,
Dentre as condi¢des de tratamento térmico comparadas, TT apresentou 0 maior

grau de sensitizagao.

0,030

—_— Ts i
D I
T [

0,025

0,020 |

0,015

0,010 4

Potencial (V)

0,005 - /

0,000 —

Densidade de Corrente (A/cmz)

Figura 52 - Curva DL-EPR das amostras TS, TD e TT.

As Figuras 53 a 55 mostram imagens das amostras TS, TD e TT depois dos

ensaios DL-EPR. E claramente observado o aumento do ataque de corrosdo de TS para TT o

que vai de acordo com os resultados do grau de sensitizagdo mostrados na Tabela 10. Nessas

imagens sdo mostrados os precipitados grosseiros das particulas de TiN. A superficie da

espécie TT foi severamente danificada, apresentando muitas cavidades, este ataque

pronunciado na matriz estd relacionado a maior precipitacdo de TiC, observada na
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microscopia eletrénica e prevista pela anélise termodindmica. Também pode ser notado que
os ataques nas condi¢es TD e TT ndo sdo restritas as regides de contorno de grao.

Os graus de sensitizacdo das amostras TD e TT ndo podem ser explicados pela
precipitacdo de carbonetos de cromo, pois 0 aco é mais estabilizado com Ti, e carbonetos de
cromo ndo sdo observados. A sensitizacdo de acos inoxidaveis estabilizados foi estudada por
Kim [58] que propde que o ataque de corrosdo é devido a segregacdo de Cr, e ndo a
precipitacdo de carboneto de cromo, na vizinhanca das particulas de TiC, formando zonas
pobres em cromo. Por outro lado, de acordo com Landanova [59], particulas de TiC

dissolvem Cr e Mo, criando areas depletadas de cromo em torno delas.

10 pm EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 Date :17 Apr 2015 ﬁ

WD = 9.0 mm Mag= 400K X UFES

Figura 53 - Imagens da amostra TS ap6s o ensaio DL-EPR.
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10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :17 Apr 2015 ZEISS
WD =135 mm Mag= 400K X UFES

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 17 Apr 2015

WD =14.0mm Mag= 400KX UFES

Figura 55 - Imagens da amostra TT ap0s o ensaio DL-EPR.

4.6.1.2 Amostras TS, TD e TT temperadas e revenidas.

As Figuras 56 e 57 mostram a variacdo do grau de sensitizacao (Ir/lae Ar/Aa) em
funcdo da temperatura de revenido para os trés tipos de témperas empregados.
Em geral, quanto maior a temperatura de revenido, maior o grau de sensitizag&o,

exceto para a amostra triplamente temperada e revenida a 650 °C (TT -650).
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Nas amostras revenidas a 500 °C, o ataque de corrosdo foi caracterizado por
muitas cavidades, ndo restrito somente aos contornos de gréos, como mostrada na Figura 58.
Também foi observado ataque de corrosdo em torno das particulas de TiN, sugerindo que

essas regides também se tornaram zonas depletadas de cromo.

06 —m— Témpera Simples 2
| - - Témpera Dupla 4
..... A-- Témpera Tripla

) T Y T . T L T
0 500 600 650 DT1
Temperatura de Revenimento

Figura 56 - Grau de sensitizacao versus Temperatura de Revenido - Ir/la
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Figura 57 - Grau de sensitizagdo versus Temperatura de Revenido - Ar/Aa.
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Figura 58- Imagens da amostra TT-500 ap0s os ensaios DL_EPR mostrando grande
quantidade de cavidades.

As microestruturas das amostras temperadas e revenidas a 650 °C sdo
caracterizadas por martensita revenida e austenita reversa em menor quantidade, como

observada em trabalhos anteriores [11], conforme pode ser vista na Figura 59.
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HV |mago| WD [spot det| HFW | 4/10/2015
30.00 kV|2 000 x/14.5 mm| 5.0 ETD 128 um 3:12:21 PM|__Inspect S - CENANO/INT

40 ym

Figura 59 - Imagens da amostra TT-650 ap0s 0s ensaios DL_EPR mostrando a microstrutura
composta de martesita revenida e austenita reversa.

A Figura 60 mostra a imagem da amostra TS-650 revelada através do reagente
Vilela. Nessa microestrutura, a austenita reversa estd localizada no contorno de grdo da
austenita prévia e entre as agulhas de martensita. A austenita reversa contem elevados teores
de Ni e baixo Cr e Mo se comparado com a matriz. Como consequéncia, o atagque da amostra
TS -650 foi caracterizado pela corroséo localizada da austenita reversa, como mostra a Figura
61. A dissolucéo preferencial da austenita no revenido de agos inoxidaveis supermartensiticos
também foi observada por Della Rovere [60]. Por outro lado, de acordo com os dados da
Tabela 5, a quantidade de austenita da amostra T3-650 é consideravelmente menor do que de
TS -650 e TD -650, o qual pode ser explicado pela elevada quantidade de particulas de
Ti(C,N) produzidas pelo tratamento de tripla ttmpera. Uma possivel explicacdo para o menor
grau de sensitizacdo da amostra TT -650 comparado com os obtidos para as condigdes TS -
650 e TD -650 estariam relacionadas com o menor teor de austenita contida de TT -650. Essa
descoberta é confirmada pela observacdo da superficie da amostra apés o ensaio DL-EPR

(Figura 62), no qual o ataque de corrosédo é menor do que na TS -650.
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Figura 61 - Amostra TS-650 ap6s o ensaio DL-EPR.
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Figura 62- Amostras TT-650 ap0s o ensaio DL-EPR.

4.6.1.3 Amostras Ts-DT1; Tp-DT1; Tt-DT1, temperadas e revenidas duas vezes
(670°C e 600°C).

As amostras com duplo revenido apresentaram teores de austenita entre 21% e
23% (Tabela 5) e elevado grau de sensitizacdo (Figura 63 e Figura 64). Também se deve
mencionar que as curvas DI-EPR dessas condi¢des exibiram de forma clara dois picos de
ativacdo e dois picos de reativacdo como é mostrada na Figura 63 referente a amostra TS -
DT1. Della Rovere [60] observou esses picos duplos em aco supermartensitico ligado ao
titnio com 12,2% de austenita. O primeiro pico foi atribuido ao ataque da martensita e o
segundo pico a dissolucdo da austenita reversa. Interpretacdo semelhante foi feita por Cihal e
Stefec [36] os dois picos de reativagio para o aco baixo carbono CrisNisMo temperado e
revenido. O primeiro pico foi devido a dissolucdo da matriz martensitica e o segundo pico, a
um potencial mais positivo, foi ligado com a dissolucdo da fase rica em niquel, no qual pode

ser a austenita reversa ou uma nova martensita originada dessa austenita reversa.
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Na Figura 64 tem-se a curva DL-EPR da amostra TS -650, mostrando que nessa
condicdo, com 7,5% de austenita, os picos de ativagdo e reativacdo podem ser deconvoluidos
em dois picos, conforme estd em destaque na figura. A diviséo se torna mais pronunciada com
0 aumento da austenita retida (Figura 63), como é confirmada em trabalhos anteriores [60]
[36].
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Figura 63 - Curvas DL-EPR da amostra TS-DT1.
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Figura 64 - Curvas DL-EPR da amostra TS-650.
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4.6.2 Polarizacdo potenciodindmica ciclica em solucdo contendo cloreto

A Tabela 11 fornece os valores médios do potencial de pite (Ep) das amostras
ensaiadas. De forma analoga ao ensaio anterior, foram realizadas trés medidas em cada
condicdo de tratamento térmico.

As condi¢des TS-650, TT e TS-DT1 obtiveram dois potenciais de pite, seus
valores estdo na Tabela 11. Nas Figuras 67, 69 e 70 os dois potenciais de pites encontrados
nas amostras TS-650, TT e TS-DT1 estdo em destaque, respectivamente. Maitra [61] também
observou fenémeno semelhante, entretanto em ligas de aluminio, o que foi atribuido a
ocorréncia de ataques localizados em duas fases diferentes [61].

Todas as amostras que passaram pelo revenido simples obtiveram em média o
potencial de pite muito préximo. Analisando somente as condi¢bes que envolveram uma
témpera, ou seja, todas da familia TS, observou-se uma diminui¢do do potencial de pite na
medida em que se aumentou a temperatura de revenido, incluindo a amostra que foi
submetida ao duplo revenido. Barbosa [62] também notou semelhante fenbmeno no ago
supermartensitico 15%Cr e atribuiu a precipitacdo do carboneto de cromo devido ao
tratamento térmico de revenido.

De acordo com Bilmes [63], um aumento da austenita contida desloca o potencial
de pite para um valor mais nobre. Isso € causado por uma precipitacdo menos pronunciada de
carbonetos e nitretos e como consequéncia, diminuirdo os sitios para nucleacdo de futuros
pites.

Della Rovere [64] encontrou potencial de pite com valor bem abaixo dos
apresentados na Tabela 11 (em torno de 0,06 VSCE). Uma possivel justificativa esta na
composi¢do quimica, pois o aco estudado por ele possui menor teor titanio.
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Tabela 11: VValores médios dos potenciais de pite das amostras ensaiadas.

Amostra Potencial de pite (VscE)
TS 0,179
TS -500 0,180
TS -650 0,154 /0,169
TD 0,172
TT 0,126 /0,172
TS-DT1 0,185/ 0,279

As Figuras 65 a 70 representam as curvas geradas durante os ensaios de
polarizacdo anddica. Pode-se observar que apenas a amostra TS (Figura 65) apresentou o
fendmeno de repassivacdo, 0 que ndo pode ser percebido nas demais amostras. De acordo
com Yasuda [65], esse fato ocorre devido a pites que nuclearam e cresceram a potenciais
maiores que os potenciais de pite durante o escaneamento direto, ao alterar a diregdo da
corrente, alguns pites continuam a crescer mesmo em um potencial abaixo do potencial de

pite. Com isso a repassivacdo nao € completada.
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Figura 65 - Curva do ensaio de polarizacdo anddica da amostra TS.
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Figura 66 - Curva do ensaio de polarizacdo anddica da amostra TS-500.
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Figura 67 - Curva do ensaio de polarizagdo anddica da amostra TS-650.
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Figura 68 - Curva do ensaio de polarizacdo anddica da amostra TD.
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Figura 69 - Curva do ensaio de polarizagdo anddica da amostra TT.
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Figura 70 - Curva obtida do ensaio de polarizacdo anddica da amostra TS-DT1.
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5

CONCLUSOES

O presente trabalho, realizado em um ago supermartensitico 13%Cr, permite concluir que:

1. O material apresentou elevada quantidade de carbonetos finos de titdnio na condicéo

TT, pois a cada témpera anterior realizada, carbonetos precipitaram. Além disso,
conforme o objetivo do tratamento de tripla témpera, a microestrutura de TT € mais
refinada e subdividida em menores pacotes de martensita.

A dureza das amostras somente temperadas diminuiu com a reducdo da temperatura de
encharque, o que é explicado pelo menor teor de carbono em solucdo sélida na
martensita, o qual foi utilizado na maior formacdo de carbonetos TiC, conforme
observado por microscopia eletronica de varredura.

Independente da condigdo de témpera, a maior dureza foi obtida nas amostras
revenidas a 500°C, devido ao endurecimento secundario pela precipitacdo de
carbonetos do tipo M2C no interior da martensita e nos contornos de gréo da austenita
prévia. Entretanto, o revenido a 650°C causou efeito contrario (diminuicdo da dureza)
por causa da formacéo de carbonetos de cromo grosseiros o que leva a diminuicdo da
quantidade de carbono em solugdo sélida na martensita.

A tenacidade ao impacto das amostras revenidas a 500°C € bastante baixa quando
comparada com as condi¢cdes somente temperadas e/ou revenidas a 650°C, devido ao
efeito de fragilizacdo ao revenido que é ocasionado pelas impurezas segregadas.

A tenacidade ao impacto das amostras somente temperadas TS, TD e TT aumenta com
0 numero de témperas e apresenta relacdo com a diminuicdo da dureza dessas
condicdes, 0 que pode estar ligado com a diminuicdo do carbono.

Na anélise fratogréfica, o modo de fratura das amostras revenidas a 500°C foi
considerado fragil devido os diversos planos de clivagem formados. J& 0 modo de
fratura das amostras somente temperadas e as revenidas a 650°C foi considerado
ductil, devido a presenca de varias microcavidades.

A tenacidade a fratura elasto-plastica dindmica aparente teve comportamento similar
mesmo calculando em pontos de iniciacdo da trinca diferentes.

Quanto a avaliagdo da susceptibilidade a corrosdo intergranular no aco
supermartensitico: as amostras temperadas a 1000°C ndo foram sensitizadas (Ii/l. =

A/A: = 0.000). A sensitizacdo das amostras como temperadas e as que foram
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10.

11.

12.

13.

revenidas em baixa temperatura (500°C e 600°) é justifica pelo empobrecimento de Cr
em torno das particulas de Ti(C,N).

Para as amostras revenidas a 650°C e duplamente temperada (670°C/2h + 600°C/2h) ,
a austenita reversa presente na microestrutura, que se forma entre as agulhas de
martensita e nos contornos de grdos da austenita prévia é preferencialmente atacada
devido ao baixo teor de Cr e Mo contido.

A condicao de tripla témpera (1000°C + 900°C+800°C) e revenido a 650°C mostrou
menor grau de sensitizacdo quando comparado com témpera simples e dupla revenida
em uma mesma temperatura devido ao baixo teor de austenita retida.

Quanto ao ensaio de polarizagdo potenciodindmica em solugéo 0,6 M NaCl, ocorreu
diminuicdo do potencial de pite na medida em que se aumentou a temperatura de
revenido, o que pode ser justificado pela precipitacdo do carboneto de cromo devido
ao tratamento térmico de revenido.

Apenas a amostra TS apresentou o fendmeno de repassivacdao. Nas demais condigdes,
0s pites nuclearam e cresceram a potenciais maiores que 0s potenciais de pite durante
a varredura direta, ndo completando a repassivacao.

As condicdes TS-650, TT e TS-DT1 apresentaram dois potenciais de pite. Esse fato
pode estar ligado a ocorréncia de ataques localizados em duas diferentes regides, na
TT seria possivelmente na matriz e entorno do TiC, nas demais condig¢fes, na

austenita reversa ou retida.

89



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar curvas dilatométricas em outras taxas de aquecimento.

2. Realizar anélise termodindmica na temperatura Al, ou seja, 619°C.

3. Utilizar o método da variacdo da compliancia para determinar o ponto de iniciacdo da
trinca e calcular parametros da MFEP.

4. Estipular outras temperaturas de realizacgdo do ensaio de impacto Charpy

Instrumentado, com o objetivo de determinar a temperatura de transicao ddctil-fragil.
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8 APENDICE A

Valores de Pa, Py, Pmax € Pesc Obtidos através do ensaio de impacto Charpy Instrumentado.

Pa(kJ) Pu(kJ) Pmax (KJ) Pesc (kJ)
TS 5,99 18,51 21,13 16,43
TS-500 4,23 17,74 20,29 17,74
TS-650 4,67 17,73 19,65 14,99
TD 5,99 18,95 20,18 15,91
TD-500 4,58 17,29 18,86 16,95
TD-650 6,00 18,10 18,98 14,38
TT 6,31 17,74 19,81 17,23
TT-500 6,32 17,80 20,23 16,11
TT-650 5,92 17,03 18,60 14,32
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