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RESUMO

SIQUEIRA, J. S. (2018), Influéncia de tratamentos térmicos na resisténcia a corrosao
localizada do aco inoxidavel martensitico ABNT 440c aplicado em rolamentos, Itabira, 105p.
Dissertagdo (Programa de Po6s-Graduagdo em materiais para engenharia) — Universidade
Federal de Itajuba.

Os acos inoxidaveis martensiticos combinam alta resisténcia mecanica ¢ ao desgaste
com uma moderada resisténcia a corrosdao. A combinagdo do alto teor de carbono com o
cromo e o molibdénio do aco inoxiddvel martensitico ABNT 440C garante melhor resisténcia
ao desgaste e a corrosdo, possibilitando assim a aplicagdo deste aco em facas, bisturis,
agulhas, rotores, rolamentos, etc. Com relagao aos rolamentos, na fabricagdo destes a etapa de
tratamento térmico feita geralmente pds-conformacdo ¢ a que garante a alta dureza. O
presente trabalho consistiu em determinar as condi¢des de tratamentos térmicos para o aco
ABNT 440C que combinassem uma boa relagdo de alta dureza com boa resisténcia a
corrosdao, bem como comparar esta com o material de um rolamento ja comercializado.
Tratamentos térmicos de témpera foram realizados nas temperaturas de 900 a 1200°C em
tempos variando entre 45 a 150 min, seguidos de resfriamento em &4gua. Na témpera,
conseguiu-se um endurecimento gradativo com o aumento da temperatura até 1050°C, porém
estas apresentaram trincas devido as bandas de precipitados. O ago passou por um
amolecimento em 1125°C para tempos maiores que 45 minutos € nas amostras temperadas a
1200°C. O aumento da temperatura e tempo de témpera levou a formacao de um filme
passivo mais estavel aumentando assim os potenciais analizados, bem como gerou reducdo do
grau de sensitizacdo. A condi¢do temperada a 1125°C por 45 minutos foi a que melhor
conciliou resisténcia a corrosdo ¢ maior dureza, sendo esta a escolhida para ser revenida nas
temperaturas entre 200 ¢ 600°C por 2 h. O revenimento foi realizado em ciclo simples e
duplo. As amostras revenidas apresentam um amolescimento com o aumento da temperatura.
A amostra revenida a 300°C em ciclo simples foi a que melhor conciliou resisténcia a
corrosao ¢ maior dureza e foi comparada com o material de um rolamento ja comercializado.
O tratamento térmico proposto no presente trabalho mostrou-se mais eficiente quanto a
melhora na resisténcia a corrosao intergranular e por pite e quanto a estabilidade do filme em

maiores temperaturas quando comparado ao rolamento comercializado.

Palavras-chave: Sensitizacdo. Pite. Aco ABNT 440C. Solubilizagdo de carbonetos.



ABSTRACT

SIQUEIRA, J. S. (2018), Influence of thermal treatment of solubilization on
corrosion and mechanical resistance of AISI 440C martensitic stainless steel applied in
rolling, Itabira, 105p. Dissertation (Programa de Pos-Graduagdo em materiais para
engenharia) — Universidade Federal de Itajuba.

Martensitic stainless steels combine high mechanical strength and wear with moderate
corrosion resistance. The combination of the high carbon content with the chromium and
molybdenum of the martensitic stainless steel ABNT 440C guarantees better resistance to
wear and corrosion, thus allowing the application of this steel in knives, scalpels, needles,
rotors, bearings, etc. With respect to the bearings, in the manufacture of these the heat
treatment step generally made post-forming is that which guarantees the high hardness. The
present work consisted in determining the conditions of thermal treatments for ABNT 440C
steel that combined a good high hardness ratio with good corrosion resistance, as well as
compare this with the material of a bearing already marketed. Thermal quenching treatments
were performed at temperatures of 900 to 1200 ° C at times ranging from 45 to 150 min,
followed by cooling in water. In tempering, a gradual hardening was achieved with increasing
temperature up to 1050 ° C, but these showed cracks due to precipitate bands. The steel
underwent a softening at 1125 © C for times greater than 45 minutes and in the samples
tempered at 1200 ° C. The increase in temperature and quenching time led to the formation of
a more stable passive film thus increasing the potentials analyzed, as well as generating a
reduction in the degree of sensitization. The condition tempered at 1125 © C for 45 minutes
was the one that best reconciled corrosion resistance and hardness, which was chosen to be
heated at temperatures between 200 and 600 ° C for 2 h. The tempering was performed in
single and double cycles. The tempered samples show a dampening with increasing
temperature. The sample at 300 ° C in a single cycle was the one that best reconciled
corrosion resistance and higher hardness and was compared to the material of a bearing
already marketed. The thermal treatment proposed in the present work proved to be more
efficient in terms of the improvement in the resistance to intergranular corrosion and by pite
and the stability of the film in higher temperatures when compared to the commercialized

bearing.

Keywords: Sensitization. Pite. ABNT 440C steel. Solubilization of carbides.
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1. INTRODUCAO

Com a revolugao industrial, mecanismos € maquinas comegaram a ser mais exigidos
quanto a confiabilidade, a reducdo de paradas para manuten¢do, a redug¢do da dimensdo e
massa, o aumento da produtibilidade, entre outros. Dada 4 importincia das maquinas e
mecanismos para a sociedade moderna, se faz necessario investimento em estudos abordando
as mesmas e seus componentes. Dentre os inumeros componentes, os rolamentos possuem
alta complexidade devido aos altos esfor¢os mecanicos e velocidades a que sdo expostos.

Na fabrica¢do dos rolamentos ¢ dada suma importancia aos fatores geométricos e a
relacdo das propriedades dos materiais utilizados na constru¢ao de seus elementos. Uma vez
que a utilizagdo continua expde os rolamentos a intempéries como: sobrecarga, contaminagao
por particulas solidas, passagem de corrente elétrica, corrosdo entre outras. Estas por sua vez
acarretam em deterioragdo superficial dos elementos do rolamento. Este fato da aos
rolamentos posi¢ao critica na perspectiva da manutencao. Com relagdo a corrosao, a aplicagao
de materiais resistentes a mesma ¢ ha tempos a forma mais usual para minimiza-la. Para isso,
sdo aplicados agos inoxidaveis que conciliam boas resisténcias mecanica e a corrosdo. Os
acos inoxidaveis martensiticos sdo os que mais se adéquam a aplicacdo em mancais de
rolamentos, sendo assim os mais utilizados.

O ago inoxidavel martensitico ABNT 440C ¢ muito utilizado na fabricagdo de
rolamentos mesmo tendo alguns fatores que o prejudicam, como o fendmeno da sensitizacao,
que devido a grande quantidade de carbono, propicia a formagdo de carbonetos. Para isso,
deve-se buscar formas para melhorar a resisténcia a corrosdo, em que uma delas é por meio
dos parametros de tratamento térmico, que se bem definidos garantem uma solubilizagdo
eficaz dos carbonetos no aco, mantendo os elementos de liga em solu¢do na matriz do
material. Com isso pode-se minimizar tanto a sensitiza¢do quanto a corrosao por pite.

O presente estudo teve como intuito avaliar a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel
martensitico ABNT440C utilizado em rolamentos, variando valores de tempo e temperatura

dos tratamentos térmicos.



2. OBJETIVOS

2.1.

2.2.

Objetivos gerais

Alcancar valores de maxima dureza e resisténcia a corrosao do aco ABNT 440C;
Avaliar a dureza ¢ a resisténcia a corrosao do aco ABNT 440C utilizado em
rolamentos indicados para ambientes corrosivos;

Comparar os resultados obtidos da condi¢do de tratamento térmico proposta no

trabalho com um rolamento fabricado com o aco ABNT 440C.

Objetivos especificos

Propor uma mudanca no tratamento térmico utilizado na fabricacdo de rolamentos;
Avaliar o tratamento térmico onde se concilie alta dureza e melhor resisténcia a
COrrosao;

Avaliar a resisténcia a corrosao dos agcos ABNT 440C ¢ do atualmente utilizado na
fabricacdo de rolamentos resistente a corrosdo, por meio de testes eletroquimicos

laboratoriais.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico foi realizada uma abordagem dos temas que embasam o trabalho, no
intuito de contextualizar a origem do estudo. Temas envolvendo o rolamento, objeto alvo do
estudo, foram explanados dando énfase aos tratamentos térmicos que o mesmo ¢ ou pode ser
submetido. A problematizag¢ao do estudo foi fundamentada na corrosdo em rolamentos de ago
inoxidavel. Além disto, apresentam-se os principais tipos de corrosdao em agos inoxidaveis e

as analises realizadas em relagdo ao referido tema.

3.1. Rolamentos

Ap6s a revolugdo industrial para suprir a necessidade de melhoria no desempenho e na
realizagdo de tarefas com maior rapidez e precisdo, o uso dos rolamentos se tornou
imprescindivel. Hoje, se tem um grande numero de rolamentos empregados desde
equipamentos complexos até mesmo nos de maior simplicidade. Os rolamentos devem suprir
uma grande variedade de necessidades e estdo constantemente em evolugdo quanto a
geometria, os materiais utilizados, ou até mesmo no processo de fabricagdo empregado. Tudo
isto para que estes se adequem a uma maior quantidade de aplicagdes, sempre obedecendo as
normas vigentes e almejando o melhor compromisso custo/desempenho. (STOUT; PINK,
1980 apud CHARITOPOULOS et al., 2013).

O desempenho do rolamento esta associado aos materiais a serem utilizados em cada
componente e as limitagdes do material podem afetar diretamente o desempenho global deste
(SHALASH; SCHIFFMANN, 2017). Normalmente, as capacidades exigidas nos rolamentos
sdo a resisténcia ao desgaste e a fadiga e, para suprir estas necessidades acos cromo com alto
teor de carbono eram utilizados. Mas, a necessidade de aplicagdo em locais de alta
agressividade fez com que se buscassem materiais que conciliassem as exigéncias mecanicas
da aplicacao com a do meio. Para isto sdo utilizados acos inoxidaveis martensiticos, rapidos e
cementados e até mesmo materiais ceramico.

Para os agos especiais, por se tratar de materiais com alto valor de dureza a conformagao ¢
um dos pontos criticos do processo de fabricagdo, tendo em vista o alto desgaste de
ferramentas de acordo com a técnica escolhida. Conforme mostrado na Figura 1, rotas
diferentes de conformagdo (Convencional, A e Torneamento duro B) sdo avaliadas, na busca

de alcangar o método mais eficaz (COSTA, 2007).



Figura 1. Fluxograma apresentando duas rotas dos processos de fabricacdo de rolamentos.
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Fonte: COSTA, 2007.

Embora todos os cuidados sejam tomados na definicao da rota de processamento, isto nao
exclui a ocorréncia de falhas. Devido aos altos esfor¢cos em que os rolamentos sao expostos,
estes tomam posicao de grande criticidade nos equipamentos, fazendo com que muitas vezes
eles determinem a condicdo e a vida util das maquinas. As falhas acontecem ndo por
fragilidade dos rolamentos, mas devido ao aumento de cargas de trabalho, carga adicional
resultante do desbalanceamento, desalinhamento, folga ou defeitos superficiais (rugosidade
superficial, ondulacdo, contaminagdo e inclusdes). A vida util dos rolamentos também tem
grande ligacdo com o ambiente, em que varios defeitos estdo ligados a atmosfera de trabalho.
O conhecimento prévio das possiveis causas de falhas é algo primordial para selecionar o
meio de correcdo. Algumas das causas comuns para a ocorréncia de falhas em rolamentos
estao apresentadas na Figura 2. De acordo com a figura, nota-se que a lubrificacao inadequada
e a contaminagdo correspondem a mais da metade das falhas e estas alteram o meio em que o

rolamento esta exposto.

Figura 2. Principais causas de falhas em rolamentos.
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Fonte: TELES, 2017.



A corrosdo, que tem um causador de natureza mista (quimico e elétrico), ¢ totalmente
influenciada pelo meio onde o rolamento estd exposto conforme o meio variar sua forma e
gerar defeitos superficiais de grandes extensdes ou até mesmo imperceptiveis, como a
corrosdo por pite em rolamentos. Geralmente, a corrosao por pite apenas deixa a superficie
dos componentes fosca, porém esta gera pequenos furos de grande profundidade que causam
o enfraquecimento estrutural do componente, podendo levar a falhas catastroficas.

Dessa forma, os materiais aplicados nos rolamentos determinam, em grande parte, o
desempenho e a confiabilidade dos mesmos e estes precisam oferecer uma excelente
resisténcia quimica, térmica e a corrosdo (NSK®, 2018). Um dos materiais geralmente

utilizados na fabricagdo de rolamentos sdo os agos inoxidaveis martensiticos.

3.2. Acos Inoxidaveis Martensiticos

Os ac¢os inoxiddveis martensiticos combinam alta resisténcia mecanica e ao desgaste com
uma moderada resisténcia a corrosdo. Isto faz com que estes sejam aplicados nas mais
diversas situagdes envolvendo aplicagdes na area médica, industria quimica, petroquimica e
em componentes mecanicos. A aplicabilidade dos acos inoxidaveis martensiticos varia
conforme os elementos de liga utilizados na sua fabricagdo. Visto que, estes ao serem
expostos aos processos de tratamento térmico modificam a microestrutura do material,
modificando as propriedades do ago.

Essencialmente compostos por ferro, cromo e carbono, os acos inoxidaveis martensiticos
sdo ferromagnéticos e endureciveis por tratamentos térmicos. Elementos de liga sdo
adicionados a estes, alterando assim as caracteristicas obtidas no produto final. Devido aos
altos teores de carbono, os agos da familia ABNT 440 (tipos A, B e C) possuem grande
resisténcia mecanica e maior dureza na t€émpera. Além disso, os valores elevados de cromo e
molibdénio garantem uma melhor resisténcia a corrosdo, o que possibilita o emprego na
fabricacdo de: facas, bisturis, agulhas, rotores, rolamentos, etc. (CHAWLA; GUPTA, 1995
apud BARBOSA, 2006; SHREIR; JARMAN; BURSTEIN, 1994). O tipo de elemento de liga
adicionado e sua quantidade geram variagdes nos tipos de acos inoxidaveis martensiticos,
Figura 3. Com relacdo aos acos aplicados na fabricagdo de componentes de rolamento, a etapa
de tratamento térmico dos mesmos ¢ uma das fases do processamento de maior importincia,
pois, ¢ nela que sdo alcancados os altos valores de resisténcia mecanica destes acos. Novas
metodologias de tratamento térmico sdo desenvolvidas na busca de aperfeicoar o processo

(IDAYAN; GNANAVELBABU; RAJKUMAR, 2014).



Figura 3. Composi¢do e valores de dureza dos acos da familia dos martensiticos.
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3.2.1. Tratamentos térmicos para os acos inoxidaveis martensiticos.

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo utilizados em situacdes que requerem dureza,
resisténcia mecanica e resisténcia ao desgaste, além da resisténcia a corrosdo (GARRISON,
2001). O ganho de resisténcia mecanica nos agos martensiticos se deve aos tratamentos
térmicos que sdo realizados no material (GARRISON; AMUDA, 2017). Estes tratamentos
apresentam certo grau de complexidade metalurgica devendo-se ter um controle meticuloso
nos parametros (ISFAHANY; SAGHAFIAN; BORHANI, 2011). Alguns parametros que
afetam as caracteristicas finais do material sdo: a temperatura de aquecimento, as taxas de
aquecimento e resfriamento e o tempo de permanéncia na temperatura de tratamento
(ANDRES; CARUANA; ALVAREZ, 1998). Desta forma, é importante conhecer as

temperaturas envolvidas, para estabelecer as melhores condigdes dos tratamentos térmicos de
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témpera e revenido, através dos valores das temperaturas de inicio (Ac1) e fim (Ac3) da
transformagdo austenitica e das temperaturas de inicio (M;j) e de fim (My) da transformacao
martensitica (MARIANO et al., 2007). Estas temperaturas podem ser obtidas por meios das
curvas TTT (transformacao, tempo, temperatura) e TRC (resfriamento continuo) do material.
A curva TRC para o ago ABNT 440C ¢ mostrada na Figura 4, onde tem-se as temperaturas
Ac1, Mi e Mr. Nesta figura sdo mostradas duas curvas de resfriamento, uma ao ar e outra em
6leo.

Para obtengdo das propriedades mecanicas desejadas nos agos inoxiddveis martensiticos, o
tratamento térmico aplicado ¢ a témpera. Uma das etapas desta ¢ a formagao de austenita no
aco. Esse processo, austenitiza¢do, faz com que grande quantidade de elementos de liga seja
solubilizada na matriz do material. A quantidade de elementos solubilizados varia com fatores
como o tempo e temperatura de austenitizagdo e taxa de resfiamento. A solubilizagdao destes
elementos por sua vez influencia diretamente em propriedades como resisténcia mecanica
(devido a uma maior distor¢do da rede) e resisténcia a corrosao (estabilidade do filme passivo

natural) (SHEASBY; WALZAK, 1983; SHEASBY; WALZAK, 1994).

Figura 4. Curva TRC do agco ABNT 440C.

As letras A, C e F correspondem as fases austenita, cementita e ferrita, respectivamente.
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O tempo e a temperatura de austenitizagdo também podem causar o crescimento de grao
que afeta a temperatura de inicio da formagio de martensita (GARCIA-JUNCEDA et al.,
2008; YANG; BADESHIA, 2009). Geralmente, a transformag¢ao martensitica nao ¢ completa,
pois durante o resfriamento, a formagao rapida das placas ou ripas de martensita faz com que
pequenas areas de austenita sejam circundadas e isoladas, estas recebem o nome de austenita
retida. O aumento do teor de carbono do ago, diminui as temperaturas M; e Mg, aumentando
assim a tendéncia a formagao de austenita retida como consequéncia da témpera. A austenita
retida pode ser transformada em martensita por meio de resfriamento sub-zero ou no
tratamento de revenimento subsequente. Ao avaliar o desempenho mecanico dos acos
temperados, a quantificagdo da fracdo de austenita retida ¢ fundamental (FERREIRA;
MODENESI; SANTOS, 2015).

Por fim, apos todo tratamento térmico que objetiva a formacdo de martensita geralmente
procede-se com o revenimento. Este tratamento altera a microestrutura e promove o alivio de
tensdes decorrentes da témpera. Ele consiste no aquecimento do aco em temperaturas
inferiores a Aci, favorecendo assim a transformagdao da martensita resultante da témpera
(metaestavel) em fases mais proximas do equilibrio, e também da austenita retida em
martensita (STROBEL; LIMA; MARIANO, 2007). Em alguns casos, ocorre a precipitagao de
carbonetos no revenido que aumentam a dureza, este fenomeno ¢ denominado endurecimento
secundario (EL HAKIM et al., 2015; YAN; CHEN; LI, 2018). A tenacidade no revenimento
em determinadas faixas de temperaturas sofre reducdo expressiva devido a segregacao de
elementos nos contornos de grao. Este fenomeno ¢ conhecido por fragilizagdo de revenido, o
resfriamento pos-revenido deve ser feito de forma cautelosa para minimizar a permanéncia
em faixas de temperatura de fragilizacido (CHAKRABORTY et al., 2015). No resfriamento
pos-revenimento pode ocorrer a transformagdo da austenita retida em martensita, exigindo
novo revenimento (YANG; YU; WANG, 2006; HUANG; CHANG; HSIEH, 2017).

Durante o revenimento, o alto teor de carbono faz com que ocorra a precipitagdo de uma
grande quantidade de carbonetos de cromo do tipo Cr23Cs, estes muitas vezes sdo indesejados
na estrutura. Pois praticamente a metade de cromo ¢ retirada da solugdo sélida e disposta nos
precipitados. Cada Cr23Cs precipitado possui, em peso, aproximadamente 95% de Cr. Como
na condi¢do recozido os agos martensiticos possuem grande quantidade destes carbonetos, os
mesmos ndo resistem a corrosdo atmosférica (ndo existe um minimo de 10,50%p. de Cr na
solugdo solida) (CARBO, 2001).

Geralmente a microestrutura dos martensiticos apds os tratamentos citados ¢ formada por

martensita revenida, austenita retida e carbonetos. Porém, casos de resfriamento fora de
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equilibrio e variacdes composicionais podem levar a formagdo de fases intemetalicas,
podendo estas serem nocivas as propriedades do ago, provocando uma distribuicdo
heterogénea dos elementos de liga (ALVAREZ-ARMAS, 2009; BONOLLO; TIZIANI;
FERRO, 2009).

3.2.2. Fases dos agos inoxidaveis martensiticos

Devido ao alto teor de carbono, os agos inoxidaveis martensiticos sdo vendidos pela
industria sidertirgica no estado recozido, com estrutura formada por carbonetos esferoidizados
numa matriz ferritica (CCC), esta de baixa dureza, alta ductilidade, mas também baixa
resisténcia a corrosao (DUBEY; VADEKAR; CHAKRAVATRY, 1998). Mas quando
endurecidos por meio de tratamento térmico tendem a apresentar estrutura martensitica
(TCC). A estrutura final obtida nos inoxidaveis martensiticos geralmente ¢ formada por uma
base de martensita revenida e carbonetos e a quantidade destes ultimos, pode aumentar com o
aumento do teor de carbono. A martensita pode ter morfologia de ripas em a¢o de menor teor
de carbono ou de agulhas em agos de alto teor de carbono, Figura 5.

No tratamento de revenimento o processo de difusdo forma a martensita revenida, que ¢
composta por ferrita e carbonetos. A fragdo e o tipo de carbonetos precipitados variam
conforme o tempo e a faixa de temperatura de revenimento (LI, ZHANG; LIU, 2016;
SAASTAMOINEN et al., 2018; ZHAO et al. 2018).

Figura 5. Temperatura de inicio de formagao da martensita e morfologia da mesma em fung¢ao

do teor de carbono.
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O tipo e a quantidade dos elementos de liga utilizados no aco podem levar a precipitacdo

de outras fases. A presenca destas fases pode prejudicar as propriedades mecanicas e a

resisténcia a corrosdo dos materiais (LONDONO, 2001). A Tabela 1 mostra a estrutura

cristalina, a faixa de temperatura de formagdo e a composicdo das fases mais comuns que

podem se formar em todas as classes de acos inoxidaveis.

Tabela 1. Fases mais comuns que podem se formar nos acos inoxidaveis.

Fase Faixa de Composicio Quimica
Estrutura
(Formula Cristalina Temperatura [%]
Quimica) [°C] Fe Cr Ni Mo  QOutros
Ferrita (o) CcCC - 54,5 27,9 8.4 2,9 0,05 N
Austenita (y) CFC - 55,5 27,0 10,0 3,6 0,54 N
Austenita CFC 600-1000 568 253 112 24 0,I9N
Secundaria (y2)
Nitreto de cromo . 51V
(Cr:N) trigonal 550-1000 4,6 855 - 4,8 N
Nitreto de cromo 1,8 Mn
(CHN) CFC 550-1000 5,8 83,1 - 9,3 N
7 (Mo13Fe7Ns) cubica prim. 500-600 284 349 28 339 N
Carboneto
CFC 550-1000 35 60 2 3 C
(M23Co)
Carboneto ortorrombico 11,1V
(M,Cs) [Pnmal 950-1100 39,8 36,9 - 7,7 44 W
x (Fe18Cr6Mo5) cccC 400-950 48,2 26733 218 -
o (FeCr) tetragonal 650-1000 55 29 5 11 -
€ (rica em Cu) CFC 400-650 - - - - Cu
G cubica 300-500 16 25 26 16  14Si
[Fm3m]
o’ (o rica em cce 350750 12 72 3 10 3Si
Cromo)
trigonal
R (FexsCrisMoi12)  romboédrica 550-800 448 25,6 - 27,8 1,8 Co
hexagonal
t(Fe-Cr-Mo) ~ OMOMOMPICR 550650 434 239 59 228 3.6Mn
Laves (FexMo) HCP 650-815 55 29 5 11 -

Fonte: Adaptado de: HWANG:; LEE; LEE, 1998; LEE; KIN;KIMURA, 2003; LONDONO,

2001.

No presente trabalho avaliou-se os processos de témpera e revenimento no ago ABNT

440C e baseado em sua composi¢do, € nas temperaturas de tratamento térmico utilizadas as

possiveis fases que este pode apresentar sao:
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e carbonetos do tipo M23Cs ou M7Cs, que sdo encontrados de acordo com o teor de
carbono das ligas. Carbonetos do tipo M23Cs precipitam, preferencialmente em
contornos de grao, na faixa de 500 a 950°C. Em acos contendo cromo e molibdénio, a
composicdo do carboneto pode variar entre Cr»3Cs¢ e MooFe2Cs. (BAKER;
NUTTING, 1959; SOLOMON; DEVINE, 1982). A dissolu¢do de particulas de
cementita criam pontos nucleadores de carbonetos do tipo M;C; (BEECH;
WARRINGTON, 1966);

e ferrita delta (0-Fe): ocorre quando ha solidificagcdo fora de equilibrio e/ou variagdes
composicionais (GESNOUIN et al., 2004). Esta ¢ relacionada com a deterioracdo das
propriedades de impacto dos materiais, devido a falta de coesdo entre a ela e a matriz
circundante (BASHU; SINGH; RAWAT, 1990; CARROUGE; BHADESHIA;
WOOLLIN, 2004);

e fase Laves: pode apresentar composigoes variadas, FeoMo, FeoW, (Fe, Cr) 2 (Mo, W),
Fe:Nb, Fe,Ti. A precipitagdo desta acontece de forma lenta, devido a baixa mobilidade
atdmica do elemento silicio, que juntamente com o molibdénio segrega em contornos
de grao e se tornam zonas de nucleagao da fase Laves (ISIK; KOSTKA; EGGELER,
2014);

e fase Chi ()): ¢ termodinamicamente instavel, formada no contorno de grao serve como
base para a formagdo da fase sigma (o) sendo ela mais rica em molibdénio (Mo) que a
o. A presenca desta reduz a tenacidade e a resisténcia a corrosdo do aco (ESCRIBA et
al.,2009 apud PAULRAJ; GARG, 2015);

e fase Sigma (o): ¢ considerada uma das mais prejudiciais as propriedades dos agos
inoxidaveis, afetando por exemplo, propriedades mecanicas, resisténcia a corrosao e
soldabilidade (HSIEH; WU, 2012). A precipitacdo da fase G inicia-se nos contornos de
graos, principalmente nos pontos triplos de alta energia (HSIEH; WU, 2012;
MARTINS; CASTELETTI, 2009), com uma morfologia arredondada. Mas quando
ocorre a saturagcdo dessas regides, inicia a precipitacdo dessa fase intermetéalica no

interior dos graos, com uma morfologia facetada.

Alguns precipitados intermetalicos se comportam em formato de “bandas” (Figura 7).
Este fenomeno tem inicio durante a laminagdo subsequente a solidificagdo, onde precipitados
interdendriticos tornam-se alongados e formam bandas alinhadas paralelamente a direcao de

laminagdo. Apos o resfriamento, essas bandas de alto teor de elementos de liga e as bandas
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adjacentes de elementos de baixa liga formam juntas bandas microestruturais dentro do
material. Altos teores de Cr e Mo promovem a rejeicdo desses elementos as regides
interdendriticas durante o processo de solidificagdao (HAO et al., 2018). Observa-se o interior
das “bandas” de precipitacdo uma reducao significativa no tamanho do grao, isto se deve ao
fato que os precipitados intermetdlicos contém o coalecimento dos graos, assim
impossibilitando o crescimento destes. As “bandas” de precipitagdo se interligam e tornam
caminhos preferenciais para a propagacdo de trincas de corrosdo sob tensdo, € quando
presentes na superficie a formacao de pites de corrosao ¢ favorecida como mostra a Figura 6
(AHLUWALIA 2007).

A formagdo de bandas de carbonetos ocorre devido a segregacdo de elementos de
liga/fases na fundi¢do, que seguida de uma grande deformacao unidirecional leva a ruptura de
carbonetos ¢ seu alinhamento na direcdo de trabalho, resultando assim em bandas de

carbonetos primarios (MANWATKAR et al., 2017).
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Figura 6. Fratura em banda de alta densidade de precipitados
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Fonte: Adaptado de STAUFFER; KOSS; McKIRGAN, 2004.

3.3. Corrosao

Os prejuizos econdmicos causados pela corrosdao atingem valores extremamente altos
e podem enfraquecer as estruturas, tornando-as susceptiveis a acidentes. A International Zinc
Association (IZA), com apoio da USP-SP levantou que no Brasil, 4% do PIB foi consumido
pela corrosao em 2015 (ICZ, 2017). Atengdes também sao dadas a corrosao do ponto de vista
ambiental. Onde no protocolo de Quioto, que entrou em vigor no ano de 2005, ¢ proposta a
protecdo anti-corrosiva no ambito das medidas preventivas para o controle da poluigdo
mundial. (MARQUES, 2013).

Comumente associada aos metais, a corrosdo se apresenta em diversas formas,
dependendo do meio de exposi¢ao e da composicao do material. Os métodos laboratoriais
utilizados no presente trabalho para o estudo da resisténcia a corrosdo do ago ABNT 440C
foram de natureza eletroquimica. Assim, juntamente com a apresentacao do tipo de ensaio foi
realizada uma breve revisao das reacdes eletroquimicas que descrevem os processos de

COrrosao.
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3.3.1. Formas de corrosao

O conhecimento das caracteristicas das diferentes formas de corrosdo ¢ de suma
importancia para a analise do processo e sua eventual protecdo. A classificacdo mais comum
do tipo de corrosdo ¢ morfoldgica, onde configuragdes e aparéncia externa do material sao
levadas em consideragdo. Os principais tipos de corrosdo que acontecem nos agos inoxidaveis
em processos industriais quimicos sao mostrados na Figura 7. Dentre os tipos de corrosao, a
corrosdo intergranular e por pite foram avaliadas no presente trabalho e foi dada maior énfase

a elas.

Figura 7. Principais tipos de corrosao presentes em acos inoxidaveis em processos industriais

quimicos.
CORROSAQ OUTRAS
INTERGRANULAR 8% CORROSAO SOB
12% TENSAO
37%

CORROSAO UNIFORME ~
18%

CORROSAQ FOR PITE
25%

Fonte: ROBERGE, 2000.

e (Corrosdo uniforme:

A corrosdao uniforme ¢ a mais comum e facilmente controldvel entre as formas de
corrosdo. Ela ¢ caracterizada por uma camada visivel de 6xidos/hidroxidos pouco aderente em
toda extensdo do material. Geralmente ¢ causada pela perda do sistema protetor formando

pilhas de acao local ou aeragao diferencial (GENTIL, 2011).

e Corrosao sob tensao (CST):

A corrosao sob tensdo ¢ dependente, principalmente, do material, da tensao e do meio no
qual o material ¢ exposto (JONES, 2003). Uma vez nucleada a trinca, esta pode se propagar
em um curto espago de tempo, sem corrosdo substancial do metal envolvido (BROWN,

1981). Uma das explicagcdes do mecanismo da CST relaciona a nucleacdo da trinca a
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formacao de pites e descontinuidade na camada protetora do metal (GALVELE, 1971 apud
GENTIL, 2011).

e Corrosao Intergranular:

A corrosao intergranular acontece quando existe um caminho preferencial para a corrosao
na regido dos contornos de grao em ligas passivaveis. Tal caminho pode ser resultado de
alteragdes na composicdo quimica em areas especificas do material e é responsavel por uma
diferenca na resisténcia a corrosao (BIRBILIS et al., 2012; CHEN et al., 2017; KIM et al.,
2014; TAN et al., 2011). Os contornos de grao sao regides de desordem onde a nucleagdo de
fases intermetalicas, durante tratamentos térmicos, € favorecida. Como resultado, ocorre um
desequilibrio na composi¢do quimica e, consequentemente, uma variacdo da resisténcia a
corrosao dos contornos de graos em relagdo ao interior dos graos.

Uma das precipitagdes em contornos de grdo mais comuns nos ago inoxidaveis ¢ a
formacgao de carbonetos do tipo Cr23Cs. Com a formagdo de carbonetos ricos em cromo, a area
adjacente a eles fica deficiente nesse elemento e com isso a resisténcia a corrosdo destas
regides diminui (DAHMEN; RAJENDRAN; LINDNER, 2015). Tal processo de formag¢ao do
carboneto e empobrecimento de cromo em solugdo sélida ¢ chamado de sensitizagdo. A
Figura 8 ilustra este mecanismo que ¢ um dos mais aceitos na explicacdo da corrosdao

intergranular.

Figura 8. Representacdo esquematica do fendomeno de sensitizagdao do aco devido a formacao

de carbonetos.

Zona empobrecida
de Cromo

Fonte: Adaptado de LANDOLT, 2007.
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e Corrosdo por pite:

A corrosdo por pite € uma forma de corrosdo localizada que se processa em pontos ou em
pequenas areas superficiais, porém com grande profundidade, geralmente maior que o seu
diametro (GENTIL, 2011). A origem do pite esta associada a perda da camada passivadora do
material em uma pequena area. A perda da camada passivadora pode acontecer, de forma
quimica ou mecanica. Essencialmente, todos os metais e ligas que passivam no ambiente de
interesse podem sofrer corrosdo por pite (KELLY, 2005). Estudos sdo realizados abordando a
analise dos mecanismos de nucleacao e crescimento dos pites (LI et al., 2018; WANG et al.,
2009; ZHANG et al., 2015). Estes sdao de suma importancia para o conhecimento do
fendmeno e determinagdo de métodos preventivos. Trés mecanismos foram propostos para a
formagao dos pites em ambientes contendo cloretos (SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 2002):
(1) o cloreto penetra no filme sem destrui-lo e apds o mesmo atingir a interface metal-6xido
ocorre a dissolugdo (MCCAFFERTY, 1998), (ii) motivada por ruptura mecanica do filme
antes da dissolugdo (XU; WANG; PICKERING, 1993), e (iii) que defende o desgaste
gradativo do filme até a exposicao do metal (STREHBLOW et al., 1993).

Com relagdo ao primeiro mecanismo, a dissolucao da camada passivadora na presenca de
cloretos, na verdade, pode ocorrer diante da presenca de qualquer um dos haletos (F, Cl, Br e
I). Porém devido a sua maior presenca na atmosfera terrestre, o ion cloreto ¢ o mais estudado
(GENTIL, 2011). A camada passivadora ¢ formada por uma camada de 6xidos/hidroxidos
com espessura entre 20-100 A (BOHNI, 1987 apud SOLTIS, 2015) e que tem a capacidade de
se refazer (repassivacdo) em ambientes oxidantes quando rompida. O rompimento desta, de
forma quimica ¢ causado por sua desestabiliza¢do devido a incorporagdo de ions, que levam a
um aumento da condutividade idnica nestes. Isto favorece a penetracao de ions, sendo assim o
processo se classifica como autocatalitico. Os processos de repassivacao, absor¢ao e corrosao
sdao mostrados na Figura 9.

A desestabilizagdo da camada passiva pode ser influenciada pela presenga de inclusdes no
aco, que podem gerar descontinuidades no filme passivo interagindo com ions cloreto. Isto
leva a geragao de um potencial eletroquimico heterogéneo, aumentando assim a reatividade
quimica da impureza em relacdo a matriz, visto que inclusdes geram pontos catodicos
(FERREIRA et al., 2008). O aumento pontual da reatividade na superficie do material faz com
que as reacdes acontegam de forma preferencial nestes pontos. Assim, gerando condi¢des para
iniciar o desenvolvimento da corrosdo por pites, que segue as etapas de: nucleagdo, formagao

do pite embrionario, a fase de pite metaestavel e a fase de pite estavel.
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Figura 9. Interface metal/eletrolito e suas reagdes.
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Fonte: BOHNI, 1987 apud SOLTIS, 2015

A nucleacdo do pite ¢ caracterizada pela migracdo do ion cloreto da solugdo para a
interface metal/filme passivo, e quando o ion cloreto desestabiliza o filme pode ocorrer a
formacao do pite embrionario. A fase do pite metaestavel ¢ caracterizada pela formagdo de
células oclusas onde a corrente muitas vezes ¢ insuficiente para rompé-lo e aumentar seu
tamanho. Porém, quando os pites metaestaveis aumentam seu tamanho de forma a conseguir
manter o processo auto-catalitico eles se tornam pites estaveis (BURSTEIN et al., 2004). A
autocatalise do processo de formacao de pites (Figura 10) ¢ dada pela diferenca eletroquimica
do exterior para o interior do pite. Na 4area interior do pite acontecem as reagdes de oxidacao
do metal enquanto na area exterior ocorrem as reagdes de reducao.

Com relagdo ao crescimento dos pites estaveis, este acontece de acordo com sua cinética,
onde se podem destacar fatores como, por exemplo, a criacao de areas de aeragdo diferencial e
a acidificacdo no interior do pite motivada pela dissolucdo metalica. Esta ultima aumenta
ainda mais o processo de dissolucdo o que leva a formacdo de um ciclo de degradagao

(SHREIR; JARMAN; BURSTEIN, 1994).
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Figura 10. Representacdo esquematica do mecanismo auto-catalitico da geracdo de pite em

meios contendo cloreto.
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Fonte: FONTANA, 1987.

Na fase de crescimento, o pite assume diferentes morfologias o que torna importante
determinar a extensdo do mesmo, seja para previsao da vida util ou em testes laboratoriais
(ASTM G46/2018). Todas as fases da nucleacao até o crescimento dos pites sdo dependentes
de uma grande quantidade de fatores, o que torna este fenomeno de dificil predicdo. Porém a
base do processo ¢ a relagdo metal/ambiente, onde a corrosdo de um dado material depende
fortemente da presenca de uma espécie agressiva no meio em que este ¢ exposto. Por isso, a
relagdo do metal com o meio corrosivo é constantemente estudada (ANDERKO; SRIDHAR;

DUNN, 2004; FRANKEL, 1998; SZLARSKA-SMIALOWSKA, 1986).

3.3.2. Meios corrosivos

A forma em que a corrosao se comporta, ¢ influenciada pelo ambiente no qual o material ¢
exposto. Pois o ambiente ¢ o meio por onde fluem os ions resultantes das reagdes catodicas e
anddicas. Por isso ao projetar, especificar ou fabricar um componente de um dado material,

deve se ater ao meio em que o mesmo sera exposto. Os meios corrosivos sdo classificados
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segundo a Associacdo Brasileira de Corrosio (ABRACO, 2017), pelo eletrdlito que o
compode. A agressividade do meio depende diretamente do tipo de ion presente, juntamente
com sua concentragdo, temperatura, viscosidade, entre outros fatores.

Meios que possam conter alguns ions halogénios em temperatura mediana podem
apresentar corrosdo em formas de pequenas e profundas rupturas superficiais (GUY, 1980;
WAGNER; MAGALHAES; CANDIDO, 1999). O ataque destes promove a formagio de
lacunas metélicas no filme passivo como pode ser observado na Figura 11 para o ion cloreto.
A migracao do metal base para as lacunas elimina estas ultimas. As velocidades de criacdo e
de eliminagdo de lacunas coordenam a cinética do processo. Quando a criacdo de lacunas
predomina, o filme passivo perde coesdo sofrendo formas de corrosdo localizada como: por
pites, em frestas e sob tensio (CARBO, 2008).

Nos meios acidos, o comportamento do filme passivo pode variar dependendo da
caracteristica do acido em questdo. Nos meios contendo 4cidos oxidantes ¢ estimulada a
formag¢do do filme, assim a taxa de eliminagdo sobrepde a de criacdo de lacunas. No entanto
nos meios contendo acidos redutores, a formacao do filme ¢ inibida e a taxa de criacao
sobrepde a de eliminagdo de lacunas, formando assim lacunas de oxigénio no filme, como
pode ser observado na Figura 12 (CARBO, 2008). Um &cido oxidante constantemente
utilizado como eletrdlito para ensaios de corrosdo ¢ o dacido sulftrico. Este, quando
concentrado é considerado um 4cido oxidante, pois o anion SO4* - se reduz causando a
oxidagdo de metais cujos potenciais de eletrodo sdo maiores que zero.

Quando diluido em agua o acido sulfurico ¢ um &cido redutor e reage com os metais cujos
E? (potencial de eletrodo) sdo negativos, formando sais dos metais (dissolvidos em solugdo
aquosa) e gas hidrogénio (VOGEL, 1981). Isto explica o uso de solu¢des de acidos diluidos
em normas para ensaios de corrosdao (ASTM G108 — 94:2015; ISO 12732:2006 ).

Alguns meios, embora aparentemente ndo demonstrem grande nocividade a vida util dos
materiais, quando avaliados a fundo, nota-se que estes geram as condi¢des necessarias para o
desenvolvimento da corrosdo como, por exemplo, os lubrificantes. Estes sdo geralmente
considerados como ndo corrosivos devido a sua baixa condutividade i6nica e baixa

solubilidade dos produtos de corrosao o que os tornam estaveis por um tempo maior.
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Figura 11. Formagao de lacunas metalicas na pelicula passivante dos agos inoxidaveis em

meios que contém cloretos.
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Fonte: CARBO, 2008.

Porém, intempéries ou até mesmo a agao do oxigénio com o tempo levam os lubrificantes
a dréasticas variagdes fisico-quimicas. A oxidacao de lubrificantes leva a formacao de materiais
de baixo peso molecular, tais como aldeidos, cetonas, acidos e alcoodis, o que gera uma
condi¢do necessaria a corrosao (MOUSAVI et al., 2006). Devido a baixa condutividade, a
realizacdo de medidas eletroquimicas utilizando o6leos lubrificantes como eletrélito ¢
dificultada devido a queda 6hmica. Uma solu¢do ja relatada na literatura € o uso da técnica de
EIE (espectroscopia de impedancia eletroquimica) para caracterizagcdo de 6leos lubrificantes
(LVOVICH; SMIECHOWSKI, 2006). Os meios de ensaio devem ser selecionados para
simular no material uma situacao semelhante ao real, isto quando avaliagdes em ambiente de
trabalho nao sdo possiveis (CRAMER; JONES, 2005).

Em meios contendo enxofre, hd uma tendéncia das camadas de 6xido interno sejam menos
enriquecidas em 6xido de cromo sendo desta forma mais finas, e as camadas de hidroxido

sejam mais espessas (COSTA; MARCUS, 1993).
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Figura 12. Formagao de lacunas de oxigénio na pelicula passivante dos agos inoxidaveis em

meios acidos redutores.

O M
M (@]
0 M
M

O M
M o

Fonte: CARBO, 2008.

3.3.3. Ensaios e analises

Para que a corrosdo ocorra, a formacdo de uma célula de corrosdo ¢ essencial, esta pode
ser de natureza galvanica, de concentracdo, de diferenca de temperatura ou eletrolitica. Ao ser
imerso em um meio, diversas reagdes sdo desencadeadas de forma simultanea em um eletrodo
e, a interface entre os condutores metéalico e i6nico ¢ estabelecida (polarizagao). Estas que
dependem tanto da natureza do material quanto do eletrélito em analise possuem um potencial
proprio, e a jungdo destes potenciais gera um potencial misto (conforme o modelo de corrosdo
de WAGNER e TRAUD, 1924).

A Figura 13 mostra os diagramas de polarizacdo do ferro na presenca do proton
hidrogénio (H"). Nesta é apresentada a rea¢do de redugdo do hidrogénio e a reagdo de
dissolugdo do ferro. Na reacdo de dissolucdo do metal, elétrons sdo liberados, mas estes
devem ser removidos para a continuidade da rea¢do. Caso ndo haja o consumo dos elétrons, a
reacdo para e o sistema tende ao equilibrio. Ja na reacdo de reducdo do hidrogénio, elétrons
sdao consumidos. Assim se esta reagdo utilizar os elétrons liberados pela reacao de dissolucao

do metal, as reacdes terdo prosseguimento. Desta forma a dissolu¢do do metal ocorre
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simultdneamente a evolu¢do de hidrogénio. Para que esta condicdo de simultaneidade seja
satisfeita, ¢ necessario que a quantidade de elétrons liberada (carga elétrica transferida por
unidade de tempo) por uma reagdo seja igual a quantidade de elétrons consumida (carga
elétrica absorvida por unidade de tempo) em outra. Isto somente se faz possivel quando a
densidade de corrente anddica da dissolucdo do metal for igual a densidade de corrente
catodica da redugdo do hidrogénio. Ou seja, na interseccdo da curva anddica do metal com a
curva catodica do hidrogénio, icor. A densidade de corrente obtida ocorre em um potencial
intermediario aos potenciais de equilibrio das duas reagdes envolvidas. Este ¢ considerado o
potencial misto, ou nas andlises de corrosdo o potencial de corrosdo, Ecor.

Ao ser alcancgado o equilibrio, sdo geradas duas camadas com cargas opostas na superficie
do material. Desta forma, ¢ gerado um campo de for¢as que impede a aproximacao de novos
ions a superficie do eletrodo além de certa distancia (alguns poucos nanometros devido ao
pequeno tamanho dos ions), o que garante ainda mais a estabilidade do sistema (RAIJ, 1986).

A existéncia de duas camadas ocorre, primeiramente, pela migragcdo e adsor¢ao de cations
na superficie do eletrodo devido as forcas eletrostaticas. A primeira camada ¢ formada por
ions imoveis compactados e imersos na superficie do eletrodo, ndo havendo taxas livres
dentro desta camada (Camada de Stern). A segunda camada ¢ formada por ions méveis que
sofrem influéncia tanto de forcas eletrostaticas quanto de difusdo (Camada Difusa). Estas duas

camadas sao ilustradas na Figura 14 (WANG; PILON, 2012).

Figura 13. Curva teorica do potencial de eletrodo misto para o ferro e o hidrogénio descrito

pela Equagao de Wagner-Traud.
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A concentragdo do meio eletrolitico ¢ um dos principais fatores responséavel pela reducao
da dupla camada. Assim em meios mais concentrados, modelos mais simplificados para
descrever a interface podem ser adotados, muitas vezes podendo ser negligenciados os efeitos
da corrente capacitiva (carregamento de camada dupla) (AGOSTINHO et al., 2004). Esta ¢
uma das componentes de corrente gerada no processo, sendo a outra componente a corrente
faraddica (reacdo de oxireducdo da espécie em estudo no eletrodo) (GUAN; YU; CHEN,
2016).

A corrente faradaica ¢ dependente do transporte de massa por difusdo e da transferéncia de
carga. O transporte de massa € o responsavel pela velocidade na qual as espécies se movem da
solugdo para a superficie do eletrodo; e a transferéncia de carga esta relacionada com a
velocidade na qual os elétrons sdo transferidos do eletrodo para a espécie em solugdo e vice-
versa (BARD; FAULKNER, 2001).

Os componentes principais que determinam as reagdes que ocorrem no eletrodo sdo: a
transferéncia difusional de massa da solucdo para a superficie do eletrodo
(movimentacao espontanea da espécie quimica devido a formac¢do de um gradiente de
concentracdo) e a transferéncia heterogénea de carga entre a solugdo e o eletrodo (PACHECO

etal., 2013).

Figura 14. Representagdo esquematica da estrutura de dupla camada.
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Fonte: Adaptado de, WANG; PILON, 2012.
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O transporte de massa pode acontecer por migracao, convecgdo e difusdo. Em voltametria,
as condicdes experimentais sdo ajustadas para que os transportes por migragdo (movimento
de ions através da solugdo causada pela atracdo ou repulsdo entre as espécies idnicas em
solucdo e o eletrodo de trabalho) e convecgdo (movimentagcdo das espécies causadas por
perturbagdo mecanica do fluxo da solucdo) sejam minimizados (PACHECO, 2004). No caso
da migracdo, o uso de excesso de eletrdlito ndo reativo na solucdo ou eletrdlito suporte
(concentragao de 50 a 100 vezes maior que a concentragcdo da espécie eletroativa de interesse)
impede a formacao de um campo elétrico devido ao gradiente de cargas. Ja o transporte
convectivo ¢ minimizado cessando o distirbio mecanico da solugao (PACHECO et al., 2013).

Ao utilizar técnicas de voltametria em uma andlise pratica de corrosdo um dos primeiros
passos ¢ consultar a tabela dos potenciais de eletrodo relativos do metal e um diagrama de
Pourbaix (correspondente a uma representagdo grafica das possiveis fases
de equilibrio estdveis de um sistema eletroquimico). Estes potenciais sdo bem definidos pela
eletroquimica fundamental, bem como os potenciais de circuito aberto desses metais em
varias solucdes corrosivas (JEGDIC; DRAZIC; POPIC, 2008).

A eletroquimica mediante os avangos tecnologicos evoluiu de forma expressiva, isto
auxiliada pela modernizacdo da instrumentacdo eletronica e o desenvolvimento de novas
teorias (FERNANDES et al., 2015). Um grande ntimero de técnicas com base nos principios
da eletroquimica citados sdo utilizadas para a andlise do comportamento dos materiais com
relagdo a corrosao. Estes ensaios propiciam uma analise mais aprofundada dos mecanismos de
corrosdo, identificando os pontos criticos que auxiliam na decisdo de quais medidas devem
ser tomadas para minimizar a corrosdo. O uso de técnicas eletroquimicas para estudo da
corrosdo ¢ de grande importancia visto que sua versatilidade e aplicabilidade na anélise do
comportamento de um metal ou liga, diante ambientes mais ou menos agressivos
(FONSECA; PROENCA; CAPELO, 2015). No presente trabalho foram utilizados testes

laboratoriais eletroquimicos para o estudo das formas de corrosdo intergranular e por pite.

3.3.4. ASTM A262 pratica A/ ASTM A763 pratica W

Alguns ensaios para avaliar a suscetibilidade a corrosdo intergranular em agos inoxidaveis
sao baseados na dissoluc¢ao anddica das areas com baixa resisténcia a corrosao do material. A
pratica A da Norma ASTM A262 e a pratica W da Norma ASTM A763 sdo ensaios de

avaliagdo da corrosdo intergranular para os acos austeniticos e ferriticos, respectivamente.
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Nestes ensaios, a amostra ¢ ligada ao polo positivo de uma fonte de tensdo e um metal inerte
ligado ao polo negativo, isso com uma corrente e tempo definidos.

O aparecimento das areas de menor resisténcia a corrosao € motivado pela precipitagao de
fases, que devido a difusividade de elementos de liga passivares gera ao seu redor zonas
empobrecidas destes. Estas areas se tornam assim mais susceptiveis a corrosdo. A dissolugao
destas areas leva ao desprendimento das fases gerando vazios na superficie da amostra. Estes

ensaios sao baseados na analise e classificagao dos vazios gerados apos o ensaio.

3.34.1. Potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit Potential)

Outra técnica eletroquimica ¢ o método da evolucao de potencial do eletrodo, conhecido
como curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto. O OCP qual acompanha a
variagdo do potencial na interface metal/solucdo com o tempo. Por ndo existirem recursos
praticos para medir o potencial absoluto de um eletrodo, a medida ¢ feita em relacdo a um
eletrodo de potencial conhecido (eletrodo de referéncia), obtendo assim uma curva de
potencial por tempo. Vale ressaltar que nesta técnica ndo € aplicada a polarizacao for¢cada do
eletrodo, ou seja, os sinais gerados sdo livres de perturbacdes externas, registrando somente os
sinais devido a reagdes espontineas na interface de corrosio (BERTHOME; MALKI;
BAROUX, 2006).

Variagdes acentuadas sdo observadas no potencial de circuito aberto com a variacdo do
tempo, estas sdo correlacionadas com os fendmenos que acontecem na superficie devido as
reacdes. Estes sdo: a dissolucdo e formagdo da pelicula de 6xido e a variagdo da area
anodicamente ativa (WOLYNEC, 2003). Casos em que o OCP tende a valores positivos com
o tempo indica a formagdo de uma nova interface menos reativa no meio, tornando assim o
metal mais passivo, Figura 15a. Por outro lado, se o potencial decresce ¢ uma indicacao de
que o metal esta submetido a um processo de dissolug¢do redutiva como ilustrado na Figura
15b.

Como a curva de estabilizacao de potencial de circuito aberto ¢ uma analise preliminar,
devem ser estabelecidos critérios de estabilizacdao do potencial (variagdo minima/unidade de
tempo) para que informagdes como o potencial e o tempo de estabilizacdo sejam extraidas de

forma padronizada.
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Figura 15. Variagdo do potencial de corrosdo (circuito aberto) conforme a reagao na qual ¢

exposto o sistema: (a) formagao da pelicula de 6xido e (b) dissolugdo da pelicula de 6xido.
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Fonte: WOLYNEC, 2003.

3.3.5. Voltametria

A voltametria ¢ uma técnica eletroanalitica baseada em analises da resposta do sistema
ante a aplica¢do de uma perturbag@o ou variagao do potencial sobre este (FERNANDES et al.,
2015). Esta técnica depende da forma de aplicacdo do potencial, o qual altera a sensibilidade
dos dados mensurados e as reagdes induzidas pelo potencial. As células eletroquimicas
utilizadas em voltametria podem ser compostas por dois, trés ou até mesmo quatro eletrodos.
Porém, para fins analiticos as mais utilizadas sdo as de trés eletrodos.

A polarizagdo em células de dois eletrodos apresenta alguns inconvenientes, pois a
corrente resultante da varredura percorre o eletrodo de referéncia podendo variar o potencial
do mesmo. Para sanar esta limitagado, sistemas com trés eletrodos como apresentado na Figura
16 sdo mais frequentemente empregados. O sistema ¢ feito de forma que a corrente passe
entre o eletrodo de trabalho (ET) e o auxiliar (contra eletrodo, CE), evitando que ocorram
disturbios no eletrodo de referéncia (ER) (PACHECO et al., 2013).

A separagao entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho, bem como a geometria
da célula, tem um efeito consideravel na queda de resisténcia do eletrdlito, onde ¢ indicado
que se tenha um menor caminho entre os dois eletrodos citados. O posicionamento do
eletrodo de referéncia no caminho da corrente também pode gerar distor¢des na medida. A
Figura 17 mostra duas formas de disposi¢ao dos eletrodos em uma célula eletrolitica, sendo a

condi¢do apresentada na Figura 17b preferivel quando comparada em relagdo a Figura 17a.
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Figura 16. Arranjo esquematico célula eletrolitica de trés eletrodos para ensaios de

polarizag¢do. ET — Eletrodo de trabalho, ER — Eletrodo de referencia e CE — Contra eletrodo.

potenciostato

registr:{dorli ¢ ¢ P

eletrolito

Fonte: WOLYNEC, 2003.

Figura 17. Possiveis disposi¢des dos eletrodos em células voltamétricas: (a) ndo indicado e (b)

inicicado. ET — Eletrodo de trabalho, ER — Eletrodo de referencia ¢ CE — Contra eletrodo.

(a) (b)
ET FR CE ER ET CE

Fonte: MARKEN; NEUDECK; BOND, 2010.

3.3.5.1. Voltametria de varredura linear anddica

Na voltametria de varredura linear anédica, o material ¢ exposto a valores crescentes de
potencial. O ensaio inicia em um potencial de aproximadamente 200 mV abaixo do potencial
de circuito aberto e a faixa de varredura depende da reatividade do material com o meio.
Devido as diversas reagdes que acontecem de forma simultdnea no sistema, o mesmo pode
passar por uma queda expressiva no pH, conforme exemplificado na Figura 18 (PANOSSIAN

et al., 2014).
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Figura 18. Curva de polarizagao de agos inoxidaveis avaliando a variagdo do pH no ensaio.
Aco-carbono AISI 1008 em solugdo de 0,05 mol/L de NaCl aerada
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Fonte: Adaptado de PANOSSIAN et al., 2014.

Ao iniciar, a curva apresenta um ramo catddico, onde a corrente tende a valores menores,
esta fase ¢ regida pelas reagdes catddicas do sistema, ou seja, a corrente catddica ¢ muito
maior que a corrente anodica (Ic>>1,). Com o aumento do potencial aplicado, a curva tem uma
mudancga na direcao, tendendo para o potencial de equilibrio do sitema (Ecor). A partir deste,
tem inicio a parte anddica da curva, onde a corrente tende a valores maiores, indicando
predominio das reagdes anddicas (I.>>I¢), havendo dissolugdo anddica ativa do metal
(corrosdo). A partir deste ponto, produtos de corrosdo (6xidos/hidroxidos) sdo formados
devido ao processo de dissolu¢do, no caso de produtos soliveis, a corrente cresce
continuamente, pois estes permitem que a solugdo entre em contato com o metal.

Alguns materiais tendem a formar como produto, finas camadas de 6xidos mais estaveis
(passivagdo), devido a presenga de elementos passivantes em sua liga. O potencial que
caracteriza o inicio deste fendmeno ¢ denominado Potencial de Flade (Eriade), este €
caracterizado pelo fim da dissolugdo anodica, indicado pela corrente de ativagao (corrente
critica). O valor de corrente do sistema se mantém praticamente constante com o aumento do
potencial (regido anodica passiva). Em um dado momento, a corrente volta a crescer
rapidamente devido a reagdes como dissolugdo do filme passivo, oxidagdo da dgua ou outro
fenomeno especifico. Dependendo do meio em que o material € exposto, como meio que
contém haletos, a dissolucao do filme pode se comportar de forma localizada, caracterizando
assim as formas de corrosdo por pite e/ou por frestas. O potencial de corrosdo localizada, bem

como sua corrente, ¢ normalmente definido pelo ponto de intersec¢do da reta definida pela



29

curva antes do aumento brusco da densidade de corrente com a reta definida pela curva apos
esse aumento, Ewans (WOLYNEC, 2003). A curva caracteristica indicando os pontos criticos

sao mostrados na Figura 19.

Figura 19. Curvas de polariza¢ao potenciodindmica hipotética para um sistema que apresenta
passivacdo com as regides anddica e catodica.
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Outro pardmetro que pode ser mensurado e o potencial de carga zero (Ecargazero), que, € 0
potencial no qual se da inicio a adsorcdo de anions prejudiciais & camada passivadora
(KRUGER e HARDMAN, 1982; KRUGER ¢ RHYNE, 1982). A relagdo entre do Ecargazero
subtraido do Ecor, € estudada e correlacionada com as forgas eletrostaticas superficiais, onde,
quando o potencial de eletrodo do metal ¢ maior do que o Ecargazero, 0s anions adsorvem
preferencialmente no metal devido as forcas eletrostaticas. Porém, quando o potencial de
eletrodo do metal ¢ menor do que 0 Ecargazero, 08 cations tendem a adsorver preferencialmente
(SASTRI, 2011). Com relagao a adsor¢cdo dos anions, o tamanho do mesmo também ira
influenciar. Por exemplo, devido ao pequeno diametro do ion cloreto, este ¢ capaz de penetrar
com rapidez na rede de 6xidos de materiais como Al, Cu, Fe, Ni e suas ligas, o que leva a um
aumento da condutividade i6nica do filme acelerando o processo de rompimento do mesmo
(SOLTIS, 2015). A natureza da superficie, bem como a sua estrutura molecular também
afetam a adsorcdo de ions (TAMMAM, 2016), sendo assim, 0 Ecargazero pode mensurar a

estabilidade do filme passivador nos acos. Com base nisto, o mecanismo de corrosao
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localizada por meio da adsor¢do de anions s6 ocorre em potenciais acima do potencial de
carga zero. Sendo o Epite ¢ 0 potencial onde os pites formados sdo considerados estaveis
(FRANKEL, 1998), quando correlacionados o Ecarga zero € 0 Epite, quanto maior a diferenca
entre eles, maior a capacidade do material de reestabelecer sua camada passiva, sendo assim
maior a estabilidade do filme. O periodo entre estes dois valores ¢ governado por fendmenos
de formagdo de pites metaestdveis e repassivagdo, que muitas vezes geram um
comportamento semelhante a ruidos na curva (BURSTEIN et al., 2004).

Ao iniciar os ensaios deve-se alertar para o fendmeno que se objetiva mensurar nos
mesmos, para que as devidas precaucdes sejam tomadas em sua preparagdo. No caso de
ensaios eletroquimicos para resisténcia a corrosao localizada o principal problema associado ¢
a montagem da amostra. Visto a dificuldade de montar uma amostra com um contato elétrico
isolado e uma area de superficie exposta controlada sem introduzir frestas (no caso de analise
da corrosdo por pites). A existéncia de frestas na montagem da amostra leva a uma
subestimagdo da resisténcia da amostra a corrosdo por pite, pois a corrosdo por fresta ocorre

em potenciais mais baixos do que a por pite (KELLY, 2005).

3.3.5.2. Reativagdo eletroquimica potenciodinamica de ciclo duplo (double loop

electrochemical potentiodynamic reactivation - DL-EPR).

O ensaio teste de ensaio de reativacdo eletroquimica potenciodindmica ¢ um tipo de
voltametria ciclica, onde o material inicialmente ¢ exposto a uma polariza¢do anddica, porém,
a varredura ¢ invertida ao atingir a regido anddica passiva, retornando ao potencial de circuito
aberto. Assim, um ciclo de duplo laco ¢ obtido, caracteristica que d4 nome ao ensaio DL-EPR.
A Figura 20 mostra uma curva tipica do ensaio. A varredura anodica dissolve a superficie a ser
ensaiada normalizando o acabamento superficial e retirando possiveis inclusdes (MAJIDI;
STREICHER, 1984).

Apo6s a dissolugdo anddica, o filme tende a voltar a se formar resultando no pico de
corrente anddica, [.. Porém, neste ensaio ¢ comum a adi¢do de depassivantes que evitam que o
filme passivante se estabeleca por completo. Assim na varredura reversa, zonas com uma
menor quantidade de cromo na composi¢cdo que tendem por natureza a formar um filme
menos estavel, tém o seu filme de 6xidos dissolvido por meio da dissolucdo redutiva (reacao
entre o hidrogénio formado na reagdo catodica e o oxigénio do filme de 6xidos passivo). Esta

reacao ira fornecer um pico de corrente nesta varredura, a corrente de reativagao, .



31

Figura 20. Dados de potencial em fun¢do da densidade de corrente para o ensaio EPR de lago

duplo.
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Fonte: MAJIDI; STREICHER, 1984.

O controle das condi¢des de operacdo do ensaio como: concentracdo do depassivador;
temperatura do eletrolito; limites e taxa de varredura de potencial, sdo essenciais para a
obtencdo de resultados significantes (AMADOU; BRAHAM; SIDHOM, 2004). Desta forma
o aumento do pico de corrente catddica € reflexo do aumento da atividade, a qual ¢ associada
ao aumento da fracdo de area com filme de oOxidos instaveis. A relagdo entre o pico de
reativagdo e o pico de ativagdo (I/I.) indica o grau de sensitizagao.

A classificagdo do material quanto ao grau de sensitizagdo (GS) ¢ normatizada (ASTM
G108-94, 2015; ISO 12732:2006) da seguinte forma: quando a relacao I/I. for menor que
0,01, o aco ¢ classificado como nao sensitizado; para valores de Ir/la entre 0,01 e 0,05 ¢
classificado como moderadamente sensitizado; e acima de 0,05 o ago ¢ considerado

sensitizado.

3.3.5.3. Temperatura critica de pite (Critical Pitting Temperature-CPT)

A corrosdo por pite em agos inoxiddveis ¢ altamente dependente da temperatura
(EBRAHIMI et al., 2012) a qual pode ser determinada pela Norma ASTM G150-99. Nesta,
que ¢ uma técnica potenciostatica, o metal ¢ imerso em uma solucdo eletrolitica de 3,5% p.
(0,6 M) NaCl, o potencial intermedidrio ¢ mantido constante (potenciostatica) enquanto a
temperatura ¢ aumentada a uma taxa de 0,6°C/min e se acompanha a variacao da densidade de

corrente, que aumenta com o aparecimento dos pites estaveis. Iniciamente, foi proposta uma
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densidade de corrente de 10 pA/cm? (BRIGHAN e TOZER, 1973) para obter o valor da CPT,
porém este valor ndo foi aceito por muitos cientistas, que preferem definir 100 pA/cm? como
critério CPT (ZHANG et al., 2012).

Outra forma utilizada na definicdo da temperatura critica de pite, ¢ por meio de curvas
potenciodinamicas de varredura anddica com variagdo da temperatura (Figura 21a) (DENG et
al., 2008; EBRAHIMI; MOAYED; DAVOODI, 2011; MEGUID; LATIF, 2007; MOAYED;
LAYCOCK; NEWMAN, 2003; NAGHIZADEH; MOAYED, 2015; LIU et al., 2015;
QVARFORT, 1989). Nesta técnica, os valores do potencial de pite extraido das curvas
tracadas em diferentes temperaturas ddo origem a uma curva de potencial de pite por

temperatura (Figura 21b), a CPT corresponde a temperatura de inflexdo desta (MOAYED;
NEWMAN, 2006; QVARFORT, 1989).

Figura 21. Curvas para levantamento de CPT sendo: (a) polarizagdo anddica em diferentes

temperaturas, e (b) Potenciais de pite em func¢do da temperatura.
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Fonte: Adaptado de MOAYED; LAYCOCK; NEWMAN, 2003.

O intuito da avaliagdo da CPT ¢ definir a temperatura na qual, mesmo estando em uma
regido de passivagdo, ocorre a formagdo de pites estaveis. No caso deste ensaio também deve
ser tomado os devidos cuidados quanto a existéncia de frestas na montagem da amostra, pois

a temperatura critica da fresta (CCT) ¢ comumente 30°C mais baixa que a CPT (LAYCOCK;
STEWART; NEWMAN, 1997).
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4. MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo foi apresentado o material base do estudo, bem como os tratamentos
térmicos realizados e as técnicas de andlises utilizadas. Como ilustrado no fluxograma da
Figura 22.

Figura 22. Fluxograma do presente trabalho.

ABNT 440C Recozido

Austenitizado a 900 °C
resfriamento em dgua.
Tempos de permanéncia :
45 Minutos;

60 Minutos;

90 Minutos;

120 Minutos;

150 Minutos.

Austenitizado a 975 °C
resfriamento em dgua.
Tempos de permanéncia :
45 Minutos;

60 Minutos;

90 Minutos;

120 Minutos;

150 Minutos.

Austenitizado a 1050 °C
resfriamento em igua.
Tempos de permanéncia :
45 Minutos;

60 Minutos;

90 Minutos;

120 Minutos;

150 Minutos.

Austenitizado a 1125 °C
resfriamento em agua.
Tempos de permanéncia :
45 Minutos;

60 Minutos;

90 Minutos;

120 Minutos;

150 Minutos.

Austenitizado a 1200 °C
resfriamento em agua.
Tempos de permanéncia :
45 Minutos;

60 Minutos;

90 Minutos;

120 Minutos;

150 Minutos.

Avaliagdes comparativa de:

Dureza; Microestrutura (imagens e difragdo de raios x); ; Resisténcia a corroséo por pite (OCP, voltametria de varredura linear

anddica unidirecional); Resisténcia a corrosao intergranular (OCP, DL-EPR, Classificagio Microestrutural baseado nas normas ASTM

A262 Prética A e ASTM A763 Pratica W );

I

1125° C por 45 Minutos

Condi¢ao ABNT 440C
Temperado

Reyv R Rev 1t Rev t Revenimento
200° C,por dua 300° C, por dua: 400° C,por duas 500° C,pordua 600° C,pordua
horas resfri: t horas resfri t horas resfriamento horas resfri: t horas resfri t

emar. emar. em ar. emar. emar.
Simples; Simples; Simples; Simples; Simples;
Duplo Duplo Duplo Duplo | Duplo

Avaliagdes comparativa de:
Dureza; Microestrutura (imagens e difragdo de raios x); Resisténcia a corrosdo por pite (OCP, voltametria de varredura
linear anddica unidirecional); Resisténcia a corrosdo intergranular (OCP, L-EPR, Classificagdo Microestrutural baseado nas

normas ASTM A262 Pratica A e ASTM A763 Pratica W );

1125° C por 45 Minutos e revenido em 300° C por 2 horas.

AISI 440C utilizado em

rolamentos atualmente
comercializados.

Condi¢do ABNT440C t do e revenido.

P

Avaliagdes comparativa de:
Dureza; Microestrutura (imagens e difragdo de raios x); Resisténcia a corrosdo por pite (OCP, voltametria de varredura
linear anddica unidirecional, CPT); Resisténcia a corrosao intergranular (DL-EPR, Classificagdo Microestrutural baseado na

ASTM A262 Pratica A e ASTM A763 Pratica W );

Fonte: Proprio.
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4.1. Material

O material em estudo foi adquirido na condi¢do recozido (dureza de 256 HB) em barras
cilindricas laminadas ¢ com acabamento retificado, no diametro de 10,31 mm (+0,0/-0,043

mm). A composi¢ao quimica do material ¢ mostrada na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢ao quimica do aco (% peso).

Cf)mposigio quimica (%p.)

Norma  Simbolo C Mn Si P Cr Ni Mo Cu

ABNT  440C 1,02 0,39 0,68 0,011 16,68 0,10 0,45 0,02

Fonte: Sandinox Biometais (2016).

4.2. Meétodos

A priori foi realizado o planejamento das etapas experimentais, onde se estabeleceu a
quantidade de corpos de prova necessaria para que as analises propostas pudessem ser
desenvolvidas de forma simultanea. O tamanho de cada corpo de prova foi definido pela
disponibilidade de matéria prima e pelas orientagdes das normas. Todos os ensaios, com

excecao da difragdo de Raios X realizado na UFMG, foram realizados na Unifei Itabira.

4.2.1. Dilatometria

Ensaios de dilatometria foram utilizados no levantamento das temperaturas a serem
aplicadas nos tratamentos térmicos. Os ensaios de dilatometria foram conduzidos com base na
Norma ASTM E831/14, em um dilatémetro NETZSCH® - Modelo DIL 402 C. Os ensaios
para levantamento das temperaturas criticas (Aci, A3, Mi e My), foram realizados com o
seguinte ciclo térmico: partindo da temperatura de 40°C as amostras foram aquecidas até
1200°C em uma taxa de 10°C/min., seguido de resfriamento até 40°C sob uma taxa de
5°C/min. Como o equipamento utilizado ndo possui controle no resfriamento, a taxa real desta
etapa ¢ limitada pela taxa transferéncia de calor do equipamento. Nos ensaios foram utilizados
corpos de prova cilindricos com 10 mm de didmetro ¢ 10 mm de comprimento, estes, trocados
a cada ensaio. Os ensaios foram realizados sob vacuo constante, para minimizar a oxidagao do

material.
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4.2.2. Tratamentos térmicos

A partir do material recozido, vinte e cinco amostras foram austenitizadas seguido de
resfriamento em 4agua. Para essas amostras, variou-se os valores de temperatura (900, 975,
1050, 1125 e 1200°C) e tempo de permanéncia (45, 60, 90, 120 e 150 minutos) na
austenitiza¢ao. Em um segundo instante, foram realizados os tratamentos de revenimento nas
temperaturas de 200, 300, 400, 500 e 600°C com resfriamento ao ar. O revenimento foi
realizado por 2 h, sendo realizado um revenimento simples em uma série de amostras e em
outra série um revenimento duplo. O revenimento duplo consistiu em um revenimento de 2 h
seguido de resfriamento e novo revenimento na mesma temperatura e tempo. A atmosfera do
forno nao foi controlada nas etapas de tratamentos térmicos. Os tratamentos foram conduzidos

em forno tipo mufla EDG, 3000/3P, poténcia 1700W, e capacidade interna de 3L.

4.2.3. Preparacao metalografica

Apods a limpeza do o6xido gerado na superficie das amostras devido os tratamentos
térmicos, as mesmas foram embutidas. Os corpos de provas utilizados para os testes de
dureza, de corrosdo intergranular (baseado nas Normas ASTM A262 pratica A e ASTM A763
pratica W) e caracterizacdo da microestrutura foram embutidos a quente. Os corpos de prova
utilizados para os ensaios de polarizagdo foram embutidos a ftrio.

Nas amostras embutidas a frio foi realizada uma conexao elétrica por meio da brasagem
de um cabo elétrico de baixa resisténcia. Apds a brasagem, as amostras foram embutidas com
resina epoxi liquida incolor SQ-2001B com o devido endurecedor ambos da Redelease, em
moldes de tubo PVC. Apds embutidas para os ensaios de corrosdo as amostras foram lixadas
até lixa 600#.

Para a caracterizacdo microestrutural, as amostras foram lixadas e polidas com silica
coloidal de 0,02 um. Seguido de ataque quimico feito sob constante polimento com uso de
solucdo composta por 4cido nitrico diluido em dgua destilada com concentracdo de 50%v. e a
mesma quantidade de silica coloidal. Apds esta fase, foi realizado um posterior ataque
quimico por imersdo em agitacao por meio de banho de ultrassom com solugao composta por
acido cloridrico diluido em 4gua destilada com concentragdo de 50%v. Por fim, as amostras

foram lavadas em dgua destilada, secas e mantidas em dessecador até a analise.
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4.2.4. Ensaio de dureza

O ensaio de dureza foi realizado segundo a norma NBR ISO 6507 no corpo de prova apos
o ensaio de corrosdo intergranular, aplicando uma carga de 300 gf por um tempo de 10
segundos. Foi utilizado um microdurémetro com microindentador Vickers da marca Wilson®.
O mesmo possui software conjugado que mediante a medi¢ao dos valores das diagonais ja se

obtém o valor de dureza.

4.2.5. Caracterizacdo microestrutural

Utilizando o microscépio eletronico de varredura modelo Vega3 da Tescan®, foram
obtidas imagens no modo de elétrons secundarios, para a caracterizagdo microestrutural. Além
disso, realizaram-se analises semi-quantitativas por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) das fases presentes. Apds os ensaios de corrosao intergranular (baseado nas Normas
ASTM A262 pratica A e ASTM A763 pratica W), também foram obtidas imagens de elétrons

secundarios.

4.2.6. Difragdo de Raios X

As medidas de difragdo de raios X foram realizadas em um aparelho Shimadzu® modelo
XRD-7000 X-RAY DIFFRACTOMETER, com tubo de cobre. A tensado utilizada foi de 30,0
kV e uma corrente de 30,0 mA. A varredura foi realizada na faixa de 10 a 70° em varredura

continua com velocidade de 4°/min e passo de amostragem de 0,0500°.

4.2.7. Normas ASTM A262 pratica A/ASTM A763 pratica W.

O ensaio de corrosdo intergranular foi realizado com base nas Normas ASTM A262
pratica A e ASTM A763 pratica W. Neste, foi utilizada uma solu¢do composta por 10%p. de
acido oxalico (H2C>04) diluido em agua destilada. Na qual a amostra foi imersa na solucao e
polarizada como anodo. Um cétodo inerte ao eletrdlito foi inserido no sistema para fechar o
ciclo de eletrdlise. A corrente de ensaio foi definida por uma relacdo que leva em
consideracdo a area exposta do corpo de prova, no valor de 1 A/cm?, por um tempo de 1,5
minutos. Para a polariacdo foi utilizado uma fonte de alimentagdo Simétrica Digital de 2

canais Instrutherm Mod. FA-3030.
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A norma orienta a limpeza da superficie com acetona ap6s o ensaio, para que o acido ndo se

cristalize sobre a mesma e que a temperatura de ensaio nao ultrapasse 50°C.
4.2.8. Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com auxilio de um potenciostato portatil Palm

Sens® modelo Emstat3+ controlado pelo programa PSTrace® no modo corrosion.

4.2.9. Potencial de Circuito aberto (OCP)

As medidas de evolugao do potencial foram realizadas em célula composta de um eletrodo
de calomelano saturado (eletrodo de referéncia), um eletrodo de platina (contra eletrodo) e a
amostra (eletrodo de trabalho). O tempo intermedidrio entre a o final da preparagdo
metalografica da amostra (lixamento), e o ensaio OCP foi padronizado em, aproximadamente,
20 segundos. Para o ensaio, foi estabelecido o tempo de 3600 segundos para o

acompanhamento da evolugao do potencial.

4.2.10. Voltametria de varredura linear anddica

Os ensaios de voltametria de varredura linear anddica foram realizadas em célula
composta de um eletrodo de calomelano saturado (eletrodo de referéncia), um eletrodo de
platina (contra eletrodo) e a amostra (eletrodo de trabalho). Os corpos de prova lixados até a
lixa 600# foram preparados com base na Norma ASTM G5-94/2011. Os ensaios foram
realizados utilizando uma solucdo de 3,5%p. de cloreto de sodio diluido em agua destilada
naturalmente aerada (pH = 6,18 e condutividade = 75,6 mili Siemens), e aplicado uma taxa
de varredura de 0,167 mV/s, com um acréscimo de potencial de 5 mV a temperatura
ambiente. O valor da area superficial avaliada neste ensaio foi padronizado em 0,83 cm?.

A definicdo da faixa de varredura foi realizada pela analise dos resultados das medidas de
evolucdo do potencial (OCP), onde se iniciou a varredura 200 mV abaixo do OCP. O tempo
de estabilizacdo também foi definido utilizando os dados obtidos nas medidas de OCP, sendo
este dependente da amostra. A troca do eletrélito foi realizada antes de cada ensaio. Foram
realizados trés ensaios para cada condi¢do do material para confirmagdo da repetibilidade dos

resultados.
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4.2.11. Reativagao eletroquimica potenciodinadmica de ciclo duplo (DL-EPR).

Os ensaios de reativacdo DL-EPR foram realizados em célula composta de um eletrodo
de calomelano saturado , um eletrodo de platina e a amostra . Os corpos de prova, lixados
com lixa 600#, foram preparados com base na Norma ASTM G108-94/2015. Nesses ensaios
foi utilizada uma solucao naturalmente aerada de 0,1M de H>SO4 diluido em agua destilada e
deionizada (pH = 0,92; condutividade = 66,2 miliSiemens). O ensaio foi realizado em
temperatura ambiente com uma taxa de varredura de 1,67 mV/s e com um acréscimo de
potencial de 5 mV. A defini¢do da faixa de varredura foi definida pela analise dos resultados
das medidas de OCP, onde se iniciou e finalizou a verredura em aproximadamente 200 mV
abaixo destas. O potencial de retorno (final da ativagdo e inicio da reativagdo) foi definido em
300 mV acima do Potencial de Flade. Nos ensaios atentou-se para efetuar a troca do eletrolito
a cada medida. Foram realizados trés ensaios de cada amostra para confirmacido da

repetibilidade dos resultados.

4.2.12. Temperatura critica de pite

Os ensaios da temperatura critica de pite foram realizados em célula composta de um
eletrodo de prata/cloreto de prata (eletrodo de referéncia), um eletrodo de platina e a amostra.
Para estas medidas a célula eletroquimica foi imersa em Banho maria no intuito de minimizar
os efeitos da convecgdo no eletrdlito. As amostras antes dos ensaios foram lixadas até a lixa
600#. Nos ensaios atentou-se para efetuar a troca do eletrdlito antes de cada medida. Foram
realizados trés ensaios de cada material para confirmagdo da repetibilidade dos resultados. O
levantamento da temperatura critica de pite foi obtido de forma potenciodindmica e
potenciostatica. Os ensaios potenciodindmicos foram realizados conforme os procedimentos
descritos no Item 4.2.8.2.

O procedimento potenciostatico foi conduzido com base na norma ASTM G150-99,
revisada em 2010, por meio de uma técnica potenciostitica usando uma varredura de
temperatura. A amostra foi exposta a uma solucao de 3,5% p. NaCl e apds a estabilizacdo da
temperatura, a solu¢do foi aquecida a uma taxa de 1° C/min, partindo da temperatura
ambiente até¢ a temperatura de 70°C. Cerca de 60 segundos antes do inicio da varredura de
temperatura, a amostra ¢ anodicamente polarizada para um potencial dentro da faixa de
passivacdo do material. Este potencial foi mantido constante durante toda a varredura da

temperatura. O resultado obtido diretamente no potenciostato para este ensaio € uma curva
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cronoamperométrica, porém a andlise ¢ feita pela variacdo da corrente com o aumento da
temperatura. Sendo assim foi montado um aparato (Anexo II) para acompanhamento da
variacdo da temperatura em fun¢do do tempo, gerando uma curva temperatura versus tempo.
ApoOs o ensaio, juntam-se os dados gerando uma curva de variacdo da densidade corrente
versus temperatura.

O procedimento de voltametria de varredura linear anoddica (potenciodindmico) foi
realizado em temperaturas variadas (temperatura ambiente, 35, 45, 55, 65°C). E apos, os

dados Ecor, Ecargazero € Epite foram extraidos e plotados em termo das temperaturas de ensaio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sao apresentados e discutidos os resultados dos procedimentos adotados no
trabalho: dilatometria, dureza Vickers, potencial de circuito aberto, ensaio para deteccao da
susceptibilidade ao ataque intergranular, DL-EPR, polariza¢do anddica, MEV, difracdo de
Raios X e CPT. Porém, para um melhor entendimento a escrita ¢ estruturada baseada nas trés
principais fases que compoe trabalho, sdo elas: a definicdo dos parametros de témpera, a
defini¢do dos parametros de revenimento e a comparagdo da condicao de tratamento térmico

proposta com o material de um rolamento comercializado.

5.1. Dilatometria

Por meio da curva dilatométrica buscou-se levantar as temperaturas criticas que
influenciavam nos tratamentos térmicos a serem feitos apos. A curva obtida ¢ mostrada na
Figura 23. Nesta figura estdo os valores da variagdo do comprimento da amostra e também a
primeira derivada destes. Observa-se no aquecimento uma sutil perturbacdo na curva na
temperatura em torno de 750 °C (indicada pela seta na curva), que pode estar correlacionada
com a transformacdo dos carbonetos metaestaveis do tipo M7Cs, oriundos do processo de

solidificagdo da liga, na forma mais estavel M23Cs (indicado por M7C3 — M23Cs na figura).
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Figura 23. Curva dilatométrica e sua primeira derivada do aco ABNT 440C recozido.
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Fonte: O Autor.

A transformagdo M7C3— M23Cs reportada na literatura (WIECZERZAK et al., 2017)
acontece na faixa de temperatura de 600 a 700°C, e o primeiro estagio da transformagdo ¢ a
difusdo do cromo da matriz para o M7Cs. Assim, quando a concentragdo de cromo no M7C3
alcanca o nivel requerido, este se transforma no M23C¢ gerando um aumento no coeficiente de
dilatagdo térmica do material (WIECZERZAK et al., 2017). No presente estudo a variagdo na
curva que pode ser correlacionada com o fenomeno citadoA maior , acontece em temperaturas
superiores do que a apresentada na literatura, o que pode ser justificado pelo menor teor de
cromo do aco utilizado (16,68% p.) do que o ago da literatura (24% p.). O aumento da
quantidade de cromo acelera o processo de difusdo do mesmo nos carbonetos M7Cs, fazendo
com que estes alcancem o nivel requerido de cromo para a transformacdo em menor
temperatura. Outro fator a ser considerado, ¢ o uso de uma menor taxa de aquecimento nos
ensaios dilatométricos da literatura, isto aumenta o tempo para difusdo de cromo da matriz
nos carbonetos M7Cs fazendo também com que estes alcancem o nivel requerido de cromo

para se transformar em menores temperaturas.



42

Observa-se também no aquecimento uma contragdo da amostra na temperatura em torno
de 830°C. Esta ¢ caracteristica da temperatura de inicio do campo bifasico a + v (Ac1), que
ocorre devido a redu¢do no volume atémico de aproximadamente 1% causada pela variagao
na célula unitdria que parte de uma estrutura menos compacta para uma mais compacta
(CCC—CFC) (ANDRES et al., 2002). Ao alcancar a temperatura de aproximadamente 870°C
Ac3, a curva retorna a sua linearidade devido a estabilizag¢do da fase vy.

Ainda no aquecimento ocorre uma variagdo da inclinagdo da curva (area circulada)
proximo de 1100°C. Esta variacdo pode atribuida ao processo de dissolugdo final de alguns
carbonetos presentes na estrutura, conforme mostrado na Figura 24. Apo6s dado o inicio da
dissolucdo ¢ gerado um gradiente de concentracdo na austenita, que com o aumento da
temperatura se equaliza por meio da difusdo dos elementos e, faz com que a curva retorne a
sua linearidade (ANDRES et al., 2002).

Com relagdo ao resfriamento, no inicio ¢ observada uma pequena variagdo na inclinagao
da curva na temperatura de aproximadamente 1090°C, esta pode ser correlacionada com a
formagdo de carbonetos do tipo M7Cs, visto que este se forma em faixas de temperatura

relativamente altas (de 950 a 1100°C) (LONDONO, 2001).

Figura 24. Dissolu¢ao de carbonetos em func¢do da temperatura do tratamento térmico.
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Fonte: Adaptado de BHADESHIA, 2012.

E por fim, em torno de 210°C ocorre um aumento significativo na dilatagcdo, associado a
mudanca para fase martensitica que possui estrutura TCC de tamanho elevado. Esta ¢ a

temperatura de inicio da transformacdo martensitica (Ms). Assim, as temperaturas criticas do
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material base do presente trabalho estdo definidas como: Ac¢1 = 833°C, Az = 873°C e M; =
210 °C.

Com base nas temperaturas Aci, A3 € Ms obtidas foi definida a temperatura inicial de
ausenitizagdo de 900°C onde o material se encontra no campo monofasico da fase vy, e a partir

desta foram estabelecidos mais quatro valores de temperatura 975, 1050, 1125 e 1200°C.

5.2. Definiciio dos parametros de témpera

Nesta fase sdo avaliados os parametros, temperatura de austenitizacdo e tempo de
permanéncia nestas temperaturas. Na busca de definir os parametros de tempera que melhor

correlacione maior valor de dureza e melhor resisténcia a corrosao.

5.2.1. Dureza

Os valores de dureza das amostras obtidos ap6s o tratamento de térmico sdo mostrados em
termo dos tempos de permanéncia nas temperaturas de austenitizagdo na Figura 25. Em geral
os valores obtidos no presente trabalho estdo de acordo com valores da literatura reportados
para o mesmo aco (KWOK et al., 2003; PULI; RAM, 2012; BHADESHIA, 2012; SAVAS;
WANG; EARTHMAN, 2003; KRISHNA et al., 2015).

Um aumento progressivo nos valores de dureza das amostras austenitizadas em 900, 975 e
1050°C foi observado, tendo esta ultima apresentado os maiores valores. Isto, pode ser
correlacionado com o aumento na quantidade de elementos de liga solubilizados. Estes
passam a compor a austenita durante o aquecimento, o que pode gerar apos o resfriamento
uma martensita com uma maior quantidade de elementos de liga, esta consequentemente mais
distorcida e com maior dureza (BHADESHIA, 2012). Ainda avaliando as trés amostras
anteriormente citadas, ndo houve mudanga na dureza com relacao ao tempo de témpera, € o
baixo desvio padrao levanta a hipotese de uma estrutura homogénea.

Nas amostras austenitizadas a 1125°C observa-se uma queda na dureza com o aumento do
tempo de permanéncia nas amostras a partir de 60 minutos. Paralelo a queda também se nota
um aumento expressivo do desvio padrdo, o que pode indicar a presenga de uma
microestrutura heterogénea.

As amostras austenitizadas a 1200°C, apresentaram os menores valores quando
comparadas as outras condi¢des de t€émpera. Nestas expostas a tempos de permanéncia de 45,

60 ¢ 90 minutos o desvio padrdo assume altos valores, o que pode ser correlacionado com a
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presenga de uma estrutura heterogénea. E nos tempos de permanéncia de 120 e 150 minutos o

desvio padrao reduz consideravelmente, caracterizando uma homogeneizacao da estrutura.

Figura 25. Valores de dureza Vickers em fung¢do do tempo de permanéncia para

diferentes temperaturas de austenitizacao. Aco ABNT 440C.
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Fonte: O Autor.

A maior quantidade de carbono solubilizado na matriz com o aumento da temperatura de
austenitizacao e do tempo de permanéncia, tem um efeito importante na estabilidade da
austenita na microestrutura final e na temperatura Ms (FONSTEIN, 2015). Outro fator que
também ¢ influenciado pela variacdo dos parametros citados ¢ o aumento no tamanho de grao,
fenomeno que atua reduzindo a resisténcia mecanica e induz a permanéncia de austenita retida
na liga (HEINZE et al., 2013; YANG; BHADESHIA, 2009; FERREIRA; MODENESI;
SANTOS, 2015).
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5.2.2. OCP

A Figura 26 mostra as curvas comparativas de estabilizacdo do potencial de circuito aberto
em meio de 3,5%p. de NaCl das amostras temperadas. A Figura foi utilizada para ilustrar o
comportamento geral das amostras, que obedecem um mesmo perfil no meio especifico, dessa
forma ndo foram identificados os tempos e temperaturas nas mesmas. Em todas as condi¢des
de tratamento, o potencial caiu apds a imersdo, esta queda pode ser correlacionada com a
dissolugdo da camada passiva (WOLYNEC, 2003). A dissolugdo do filme de 6xido em meio
contendo cloretos, ¢ causada pela formacao de lacunas metélicas no filme apds a combinacao
destes com o ion CI. Para alcangar o equilibrio do sistema o metal base tende a migrar para
estas lacunas (CARBO, 2008).

Apos a queda do potencial pode ser notado uma pequena reducao nos valores de potencial,
tendendo a um equilibrio. Isto indica a dissolucdo continua da superficie metalica que agora
esta protegida por uma camada de 6xidos menos estavel ou até mesmo desprovida desta.
Nesta fase, as velocidades de criagdo e de eliminacdo de lacunas quase se equiparam e o
processo de corrosao passa a ser quase em sua totalidade controlado por difusao (CASCUDO,

1997; WOLYNEC, 2003; CARBO, 2008).

Figura 26. Evolugdo do potencial de circuito aberto em meio 3,5%p. NaCl para as amostras
temperadas em todas as condigdes de temperatura austenitizagdo e tempo depermanencia. Ago

ABNT 440C.
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Fonte: O Autor.
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Na Figura 27 sdo apresentadas as curvas comparativas de estabilizacdo do potencial de
circuito aberto das amostras temperadas, em meio 0,1M de H2SO4. Assim, como as amostras
expostas ao meio contendo o ion cloreto, o potencial dessas também foi para valores mais
negativos apds a imersao, caracterizando uma dissolucdo da pelicula passiva. Porém a
dissolucdo da camada passiva dos acos inoxidaveis nos meios acidos redutores provoca
lacunas de oxigénio no filme, apresentando um carater uniforme (CARBO, 2008), devio a
caracteristica de meio redutor que o acido sulftrico diluido possui. A redugdo do potencial de
corrosao até valores minimos acontece de forma mais rapida no meio 0,1M H>SOs4, quando
comparada ao comportamento em meio 3,5%p. NaCl. Isto acontece devido a maior energia do
agente que provoca a dissoluc¢do, que no meio de 3,5%p. NaCl ¢ o ion CI" de lenta adsor¢ao
(JEGDIC; DRAZIC; POPIC, 2008). Durante o prosseguimento do ensaio, um pequeno
aumento nos valores de potencial ¢ observado, podendo este, caracterizar a formagao de
pelicula passivante sobre o metal. Este se comporta de forma lenta, o que pode caracterizar a
formagdo gradativa de um filme sobre o material, ou também um filme soltivel, visto que este
pode estar formando e se dissolvendo no meio. A existéncia deste filme pode ser justificada
por uma possivel combinagdo dos ions SO4? e “OH com os elementos na superficie dos

metais, formando sulfetos e hidroxidos insoluveis (COSTA; MARCUS, 1993).

Figura 27. Evolugdo do potencial de circuito aberto em meio 0,1M H>SO4 para as amostras

temperadas em todas as condigdes de tempo e temperatura. Aco ABNT 440C.
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Fonte: O Autor.
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5.2.3. Caracterizacdo quanto a corrosao intergranular

Para a avaliagdo da corrosdo intergranular foram realizados os ensaios de DL-EPR e de
ataque por acido oxalico. Os valores do grau de sensitizagdo (GS) obtidos por meio do ensaio
DL-EPR para as amostras nas condi¢des temperadas sdo mostrados na Figura 28. Nas
amostras temperadas observou-se uma redu¢do no grau de sensitizagdo com o aumento da
temperatura de austenitizagdo e do tempo de permanéncia.

A reducao no grau de sensitizagdo, ocorre provavelmente devido a uma solubilizagdo mais
efetiva dos carbonetos e precipitados intermetalicos com o aumento da temperatura e tempo
de tratamento térmico (AMADOU; BRAHAM; SIDHOM, 2004; GONG et al., 2010). Outra
possibilidade para a redugdo do grau de sensitizagdo ¢ a variagdo do tamanho de grao, onde o
aumento do tamanho de grao gera uma reducao no GS (PARDAL et al., 2015).

Com relagdo ao tempo de permanéncia, esta influéncia pode ser observada comparando as
estruturas obtidas pelo ataque em acido oxalico (Figura 29), nas amostras austenitizadas a
1125°C por 45 e 150 minutos. Nestas, se observa uma redugdo da quantidade de buracos

deixados pelo desprendimento de fases intermetélicas precipitadas.

Figura 28. Variacdo do GS no ensaio DL-EPR para as amostras, como recebida e apds

témpera. Aco ABNT 440C.
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Ja com relagdo a temperatura, a influéncia desta pode ser observada comparando as
estruturas das amostras temperadas por 150 minutos nas temperaturas de 900 e 1200°C,
conforme apresentado na Figura 30. Nestas, observa-se uma reducdo na quantidade de
buracos, além de um predominio de precipitados maiores na maior temperatura.

As amostras austenitizadas na tempertura de 1200°C em tempos de permanéncia de 120 e
150 minutos apresentam aumento no grau de sensitizagdo em comparagdo com os tempos de
permanéncia de 45, 60 e 90 minutos (Figura 28), o que contradiz com a hipotese levantada de
redugdo da fracdao de precipitados com o aumento da energia térmica inserida na témpera. O
GS nestas amostras pode ter sido influenciado pela presenca do segundo pico (Figura 31),
onde o mesmo foi definido pelas correntes li2/l.2, que foram as de maior valor (MAIJIDI;
STREICHER, 1984). Isto pode ter levado a medigao errada da relagdo de area empobrecida
de cromo das amostras. A existéncia de um segundo pico ¢ correlacionada com a presenca de
diferentes fases que, devido as diferencas de: comportamento eletroquimico, orienta¢do
cristalografica, fracdo de 4area e tamanho de cada fase, acaba gerando uma dissolugdo

preferencial MAGNABOSCO; SANTOS; MELO, 2009).

Figura 29. Imagens de MEV obtidas apds ensaio de dissolugdo por acido oxalico das amostras
austenitizadas na temperatura de 1125°C por: (a) 45 minutos e (b) 150 minutos. Aco ABNT
440C.

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.84 mm | | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kv WD: 10.84 mm VEGA3 TESCAN
Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
Date(m/dly): 02/119/18 Performance in nanospace 125 -2 Date{midly): 02/19/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.
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Figura 30. Imagens de MEV obtidas apds ensaio de dissolugdo por acido oxalico das amostras
austenitizadas por um tempo de permanéncia de 150 minutos nas temperaturas de: (a) 900 e

(b) 1200°C. Ago ABNT 440C.

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.65 mm T T E e VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 10.60 mm | | L VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym J Det: SE 50 pm
Date(m/dly): 0211918 Performance in nanospace 200 Geaus_150 Min. -2 | Date(m/dly): 02/19/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

Figura 31. Curvas do ensaio DL-EPR das amostras austenitizadas a 1200°C por 120 e 150
minutos. Aco ABNT 440C.
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Algumas literaturas correlacionam o aparecimento de picos secundarios em valores de
potencial superiores a presenca da fase austenita (MAGNABOSCO; SANTOS; MELO, 2009;
RAHIMI; ENGELBERG; MARROW, 2011). Tais fatos refor¢cam a hipotese da possivel

presenca de austenita retida nas amostras austenitizadas a 1200°C.

5.2.4. Ensaio de corrosao por pite

As Figuras 32-36 mostram as curvas de variacdo dos valores de Ecor, Ecargazero € Epite cOm
a mudanga nos parametros de témpera. Vale ressaltar que os valores de potenciais foram
obtidos por meio dos ensaios de voltametria de varredura linear anddica (Anexo I), onde para
defini¢dao do Ecor foi utilizada a curva Potencial x Log|Densidade de corrente|, na definicao do
Ecargazero foi utilizada a curva Potencial x Carga e devido a difuculdades na extragdo dos
valores de Epite das curvas Potencial x Log|Densidade de corrente|, este foi estabelecido por

meio das curvas de Potencial x Densidade de corrente.

Figura 32. Curvas de variagdo do Ecor, Ecargazero € Epite das amostras austenitizadas a 900 °C
em funcao do tempo de permanéncia. Valores extraidos do ensaio de polarizagao anddica do

aco ABNT 440C.
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Figura 33. Curvas de variacdo do Ecor, Ecargazero € Epite das amostras austenitizadas a 975 °C

em funcdo do tempo de permanéncia. Valores extraidos do ensaio de polarizagdo anddica do
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Fonte: O Autor.

Figura 34. Curvas de varia¢do do Ecor, Ecargazero € Epite das amostras austenitizadas a 1050°C

em funcao do tempo de permanéncia. Valores extraidos do ensaio de polarizagao anddica do
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Figura 35. Curvas de variagdo do Ecor, Ecargazero € Epite das amostras austenitizadas a 1125°C

em funcdo do tempo de permanéncia. Valores extraidos do ensaio de polarizagdo anddica do

aco ABNT 440C.
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Fonte: O Autor.

Figura 36. Curvas de varia¢do do Ecor, Ecargazero € Epite das amostras austenitizadas a 1200°C

em funcao do tempo de permanéncia. Valores extraidos do ensaio de polarizagao anddica do
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A variacdo dos valores do Ecargazero cOm o tratamento térmico mostrou a mesma tendéncia
que os valores do Ecor, porém os valores do primeiro sao maiores.

Com relagdo aos valores de Epi, observa-se um aumento nos valores do mesmo nas
temperaturas de austenitizacao de 900, 975 e 1050°C. Sendo que esta ultima citada apresentou
os maiores valores. Este aumento pode ser justificado por uma solubiliza¢do mais efetivas de
elementos de liga estabilizadores da camada passiva com o aumento da temperatura.

Nas temperatura de austenitizacao de 1125 e 1200°C os valore de Epie reduzem. Esta
redugdo pode ser motivada pela possivel presenca de outras fases no material, visto que, estas
podem gerar reagdes galvanicas no material. O que conduz a uma formagdo prematura de
pites (RODRIGUES et al., 2016). Esta possibilidade endossa a hipdtese da possivel presenga
de outras fases nestas amostras.

Avaliando os valores de potencial apresentados, observa-se que a condi¢gdo de maior
diferenga entre Ecarga zero € 0 Epite $30 as amostras tratadas a 1200°C, onde possivelmente se
ocorre uma maior solubiliza¢do, o que aumenta a probabilidade de uma maior quantidade de
elementos de liga estabilizadores da camada passiva estarem presentes na matriz do material.
Outro fator que pode motivar o aumento citado € uma estrutura de baixa tensao, considerando
as medidas de dureza das amostras tratadas a 1200°C apresentadas na Se¢do 5.2 ¢ menor
(TAJI;, MOAYED; MIRJALILI, 2015). Vale ressaltar que a composi¢do da liga e a
microestrutura podem ter fortes efeitos sobre a tendéncia a corrosdo localizada, sendo a
concentracdo de Cr a principal em conferir passividade as ligas ferrosas. Porém, alguns outros
elementos de menor quantidade na liga estudada também possuem grande influéncia sobre a
resisténcia a corrosdo, como o aumento da disposi¢cdo na matriz de Ni, que estabiliza a fase
austenitica, e principalmente o Mo que age adsorvendo na superficie como molibdato ou
bloqueando os sitios ativos durante a atividade de dissolucdo. O Mo ¢ efetivo somente na
presenca de Cr (FRANKEL, 1998; PEISSL et al., 2006; GALVELE, 2005).

Para uma melhor compreensdao dos fendmenos que ocorrem nos ensaios de polarizagdo
anodica, amostras foram retiradas apds expostas a valores de potencial/corrente. Na busca de
ilustrar os fendmenos que ocorrem nos valores de potencial mensurados no trabalho, uma
amostra temperada (1125°C por 45) foi exposta a valores intermedidrios aos de interesse, €
apos foram retiradas do teste e feitas imagens da superficie. Para minimizar interferéncias de
superficie, as analises foram realizadas com a amostra inicialmente polida. As micrografias
foram obtidas dos pontos identificados na Figura37b. O ponto 1 ndo ¢ apresentado na curva,
pois este ¢ referente a condicdo apos o polimento. Vale ressaltar que as amostras referentes

aos pontos 5 e 6 foram retiradas tendo como base os valores de densidade de corrente, sendo a
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primeira retirada com um valor de aproximadamente 0,1 mA/cm? e a segunda 1 mA/cm? (apds
0 Epite).

Um fenomeno que pode ser observado nas curvas apresentadas na Figura 37a ¢ um pico
entre o ponto 6 ¢ 7 (destacado pelo circulo), este ¢ caracteristico da formacdo de complexos
entre as espécies de Cr(VI) que compunham o filme e sdo liberados para o seio da solugao

(OUERD et al., 2008).

Figura 37. Curvas de polarizagdo anddica da amostra temperada a 1125°C por 45 minutos
indicando: (a) potencial de corrosdo e de pite, e (b) pontos de obten¢ao de micrografias. Aco

ABNT 440C.
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As imagens da amostra extraida nos pontos 2-4 ndo apresentaram variagdo quando
comparadas a somente polida (Ponto 1) conforme mostrado na Figura 38. Tal comportamento
era esperado, visto que segundo a teoria do Ecargazero nenhuma destas foi exposta a potenciais
acima do potencial de inicio da adsorcdo de ions na superficie. Nas imagens ¢ possivel
observar alguns buracos de tamanhos variados, podendo ser os maiores ocasionados pelo
destacamento de fases intermetalicas da matriz na fase de polimento e os menores devido a
microvazios gerados pela variagdo do coeficiente de dilatacdo no resfriamento brusco da

amostra (HETZNER; GEERTRUYDEN, 2008; PEISSL et al., 2006).

Figura 38. Imagens MEV da superficie das amostras extraidas nos pontos 1-4. Aco

ABNT 440C temperado em 1125°C por 45 minutos.

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.78 mm VEGA3 TESCANJ SEM HV: 20.0 kV WD: 8.10 mm VEGA3 TESCAN|
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1125_45 -4 Date(m/dly): 10/08/18 Performance in nanospace 1125_45-4 Date(m/dly): 10/08/18 Performance in nanospace
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SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
1125_45-4 Date(m/d/y): 10/04/18 Performance in nanospace 1125_45-1 Date(m/dly): 10/11/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.
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Na amostra retirada no ponto 5 mostrada na Figura 39, ¢ possivel observar somente alguns
buracos caracteristicos aos apresentados pela amostra na condi¢do inicial, ndo sendo possivel
evidenciar pites. A nao evolucdo de pites com o aumento do potencial pode caracterizar a
adsor¢ao competitiva entre o anion agressivo e a espécie responsavel pela passivagao, sendo a
ultima motivadora da ndo evolu¢do. A adsor¢do competitiva também pode ser observada pelos
ruidos gerados na curva do logaritmo da densidade de corrente pelo potencial, em
proximidades do Ecarga zero, reforcando assim teoria de que este ¢ o ponto onde se inicia
ruptura da camada passivadora pela adsor¢do de ions (SATO, 1982; TANG et al., 2014;
TANG; ZUO; ZHAO, 2008;).

Na amostra extraida do ponto 6, ¢ observado a formacao de buracos (possivelmente pites)
nas proximidades de inclusodes (Figura 40) . Isto ocorre devido o empobrecimento destas
zonas que as circundam (sensitizacdo) (STEFANONI; ANGST; ELSENER, 2015). A tensao
na estrutura que envolve as inclusdes também aumenta a suscetibilidade a corrosdo por pite
(TAJI; MOAYED; MIRJALILI, 2015). E importante salientar que embora as inclusdes nio
estejam presentes na superficie a ser analisada, o campo empobrecido de Cr afetado por
inclusdes mais profundas podem gerar sitios preferenciais a iniciagdo dos pites, como

mostrado na Figura 41.
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Figura 39. Imagens MEV da superficie das amostras extraidas no ponto 5 Aco ABNT 440C

temperado em 1125°C por 45 minutos.

SEM HV: 20.0 KV wD: 11.65mm | | ][] |] VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm
m Date(m/dly): 10/15/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.
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Figura 40. Imagens MEV da superficie das amostras extraidas no ponto 6. Aco ABNT 440C

temperado em 1125°C por 45 minutos.

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 11.77 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 8.00 kx 5 pm

1125 45-2 bate(mldly): 10/15/18 Performance in nanospace

Fonte: O autor

Figura 41. Representacao esquematica da linha de superficie em agos inoxidaveis.

Zonas dissolvidas imediatamente Possiveis sitios de iniciacio

4 Camada passivadora (nm) @

1 %y, A
um

@ Inclusoes estaveis

@D Inclusies instaveis dependendo da condigio

Fonte: JANSEN; SLOOF; WIT, 1993.

Na amostra extraida do ponto 7, ¢ observado a formagao de uma grande quantidade de
buracos (Figura 42), podendo estes ser pites, visto que se concentram ao redor de possiveis

precipitados (zonas mais escuras).
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Figura 42. Imagens MEV da superficie das amostras extraidas no ponto 7. Aco ABNT 440C

temperado em 1125°C por 45 minutos.

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.06 mm

SEM MAG: 2.00 kx
m Date(m/dly): 10/04/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

5.2.5. Caracterizagdao microestrutural

O material utilizado no presente trabalho estava no estado como recebido na condig¢ao
recozido, onde o mesmo apresentava uma matriz ferritica ¢ uma grande quantidade de
carbonetos primarios conforme pode ser observado na Figura 43. Estes carbonetos primarios
sdo oriundos do processo de solidificacdo da liga (BUSH; GILL; TEAKELL, 2016; PULI,
RAM, 2012). Observa-se duas formas de precipitados, sendo uma arredondada
(aproximadamente 1 pm) indicada por circulos, e outra com geometria mais aproximada de

placas (aproximadamente 5 um) indicada por quadrados.
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Figura 43. Microestrutura do aco inoxidavel ABNT 440C na condicdo recozido. Os circulos
indicam precipitados arredondados e os quadrados indicam precipitados em forma de placas.
Imagem MEV apos ataque de esfregamento com acido nitrico 50% v. diluido em agua,

seguido de imersdo em banho de ultrasom com solu¢do HCI 50% v. diluido em agua.

__“. ‘u.‘ e Ol
SEMHV:20.0kV | WD: 10.03 mm
SEM MAG: 5.00 kx | Det: SE {10 pm
Recozido - 2 | Date(m/dly): 02,'26,‘185 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

ApoOs o tratamento térmico de témpera, a estrutura do material passou a ser composta por
uma matriz martensitica e precipitados. A fragcdo destes precipitados reduziu com o aumento
da temperatura e do tempo de témpera devido a uma solubilizacdo mais efetiva com o
aumento da energia térmica. Isto pode ser notado ao comparar as amostras austenitizadas nas
temperaturas de 900 e 1050°C, Figura 44 onde os precipitados intermetalicos observados sao
semelhantes aos presentes no material recozido porém alguns aumentam seu tamanho devido
ao possivel coalescimento destes, e a fragdo destes precipitados se torna menor, podendo
caracterizar uma maior solubilizacdo. Também nesta comparacao se observa uma variagao na

estrutura da matriz martensitica, este fendmeno pode ter sido motivado pela mais efetiva
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solubilizagdo com o aumento da temperatura. Fato que, pode aumentar a dureza do material,
devido a variagdes morfologicas geradas na matriz. Fato este que corrobora com os resultados
de dureza, onde se obteve maiores valores nas amostras austenitizadas a 1050°C quando
comparadas as de 900°C.

O tempo de permanéncia na temperatura de austenitizacdo é responsavel por variagdes
microetruturais no material, pois este aumenta a quantidade de energia térmica inserida no
material. A variagdo morfolégica do material com o aumento do tempo de tratamento ¢
mostrada na Figura 45, para as amostras austenitizadas na temperatura de 1125°C nos tempos
de 45 e 150 minutos, respectivamente. Comparando as figuras se observa uma reducdo na
fracdo de precipitados provavelmente devido a solubilizagdo bem como o coalescimento de
alguns. A variacao da morfologia da matriz, pode também ser um dos fatores que motivaram a
expressiva queda nos valores de dureza com o aumento do tempo de permanéncia das

amostras austenitizadas a 1125°C.

Figura 44. Microestrutura do aco ABNT 440C temperado por 150 minutos nas temperaturas
de: (a) 900°C e (b) 1050°C. Imagem MEV apés ataque de esfregamento com acido nitrico
50% v. diluido em agua, seguido de imersdo em banho de ultrasom com solu¢do HCI 50% v.

diluido em agua.
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Fonte: O Autor.
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Figura 45. Microestrutura do ago ABNT 440C temperado em 1125°C por: (a) 45 minutos e
(b) 150 minutos. Imagem MEV apds ataque de esfregamento com acido nitrico 50% v.
diluido em agua, seguido de imersdo em banho de ultrasom com solugao HCI 50% v. diluido

em agua.
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Date(m/dly): 02/20/18 Performance in nanospace _160Min -2 | Date(m/d/y): 02/20/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

As amostras austenitizadas na temperatura de 1050°C atingiram os maiores valores de
dureza. Na Figura 46, pode-se observar a presenca de uma estruturas finas e longas mais clara
nos contornos da estrutura martensitica, o que pode ter funcionado como mecanismo de
aumento da dureza. A estrutura desta amostra também apresentam os carbonetos em formas
de placas e os arredondados.

Em grande parte das amostras temperadas, principalmente nas tratadas a 1050°C, se nota a
presenca de microvazios proximos aos precipitados grosseiros. Isto ocorre, provavelmente,
devido a grande diferenca de coeficiente de expansao térmica entre a matriz e os precipitados.
Visto que a matriz possui alta resisténcia mecanica e ndo consegue acomodar as possiveis
distor¢des causadas pelo resfriamento, a forca de coesdo entre precipitado/matriz é superada,

podendo assim ocorrer o desprendimento destes.
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Figura 46. Microestrutura do aco ABNT 440C temperado a 1050°C por 45 minutos. Imagem
MEYV ap6s ataque de esfregamento com acido nitrico 50% v. diluido em agua, seguido de

imersdo em banho de ultrasom com solu¢do HCI 50% v. diluido em agua.

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 10.0 kx
1050 Graus 45 Min. -3 | Date(m/dly): 04/27/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

As amostras temperadas em 1050°C, em todos os valores de tempo de permanéncia na
temperatura de austenitizagdo, apresentaram trincas pds témpera (Figura 47a e 47b). Estas
trincas se apresentam de forma continua em toda extensdo do diametro da amostra, e
propagam no sentido paralelo ao de laminagdo. Observa-se também a formacao de trincas
secundarias, a partir da fratura oriunda da trinca principal. As trincas nas amostras temperadas
a 1050°C, podem ser justificada pela presenga de bandas de carbonetos que, segundo a
literatura, ¢ algo caracteristico do ago 440C (BHADESHIA, 2012; KRISHNA et al., 2015).

Este fenomeno foi constatado pela analise microestrutural da amostra retirada no sentido
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paralelo a laminacdo (Figura 48) onde se observa as bandas de precipitados primarios e

secundarios, e uma grande quantidade de microvazios.

Figura 47. Microestrutura do material temperado a 1050°C por 45 minutos (longitudinal a
laminagdo) destacando: (a) trincas primaria e secundarias, e (b) microtrincas e sua intera¢ao
com os carbonetos. Imagem MEV apos ataque de esfregamento com acido nitrico 50% v.
diluido em agua, seguido de imersdo em banho de ultrasom com solu¢ao HCI 50% v. diluido

em agua.

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.20 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 8.02 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
Tr inca 1050 Graus Date(m/dly): 05/09/18 Performance in nanospace Tr inca 1050 Graus |Date(m/d/y): 05/09/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.
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Figura 48. Microestrutura do material temperado a 1050°C por 45 minutos (longitudinal a
laminagdo) destacando: (a) bandas de carbonetos, e (b) microvazios. Imagem MEV apos
ataque de esfregamento com acido nitrico 50% v. diluido em 4gua, seguido de imersdo em

banho de ultrasom com solu¢do HCI 50% v. diluido em agua.

SEM HV: 20.0 kV 15.10 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 4.98 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x | Det: SE 100 ym SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
1050_45Longtudinal -3 | Date(m/dly): 10/17/18 Performance in nanospace 1050_d5Longitudinal -4 Date(m/dly): 10/17/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

As trincas tanto primdrias quanto secundarias, propagam-se de forma sinuosa de pequenas
curvas (zigue-zague), esta morfologia ocorre devido ao ponto de menor coesdo ser as
interfaces matriz/precipitados, o que faz com que a trinca apareca circundando os precipitados
principalmente os primarios como pode ser observado no nucleo da trinca na Figura 47b
(MANWATKAR et al., 2017). Nesta Figura, também sdo observadas a existéncia de trincas
internas independentes, caracteristica de trincas de resfriamento formadas por tensdo residual
da martensita (SUGIANTO et al., 2009).

Na amostra temperada em 1200°C, observou-se um grao austenitico de grande tamanho,
Figura 49b, o que pode gerar uma maior retengao de austenita apds o resfriamento. A presenga
em excesso da austenita retida, gera na aplicagdo em rolamentos, impactos extremamente
prejudiciais, pois a mesma além de ser uma estrutura metaestavel, influencia de forma
consideravel na resisténcia mecanica do material (CUI et al., 2018).

Nas amostras temperadas na temperatura de 1200°C, a reducdo dos precipitados de forma
arredondada pode ter ocorrido pela difusdao de elementos de liga nestes, fazendo com que

aumentem seu tamanho, variando assim sua geometria e estequiometria. Este fendmeno pode
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ser observado na Figura 49b, com a formacao de estrutura do tipo casca-nucleo (core-shell)
onde os carbonetos M7C3 se transformam em M23Cs devido a difusdo (WANG; LI, 2018;
WIECZERZAK et al., 2017). Regides sem as placas de martensita ao redor dos precipitados
formados, devido a dissolu¢do do carbono da martensita nos precipitados também foram

observadas na Figura 49a.

Figura 49. Microestrutura do aco 440C temperado a 1200°C por 120 min. Em destaque: (a)
zonas sem placas de martensita e (b) transformagao do M7C3 em M23Cs. Imagem MEV apos
ataque de esfregamento com acido nitrico 50% v. diluido em dgua, seguido de imersdo em

banho de ultrasom com solu¢do HCI 50% v. diluido em agua.

T & =4 2 N
SEM HV: 20.0 kV WD: 11.04 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 11.04 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm
1200 Graus_120 Min.-3  |Date(m/dly): 02/21/18 Performance in nanospace 1200 Graus_120 Min.-1 | Date(m/dly): 02/21/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

5.3. Definicdo dos parametros de revenimento

Nesta fase sdo avaliados os pardmetros, temperatura e quantidade de ciclos do tratamento
de revenimento. Na busca de definir os parametros que melhor correlacione maior valor de

dureza e melhor resisténcia a corrosao.

5.3.1. Dureza

Os valores de dureza das amostras em funcdo da temperatura de revenimento nos dois

ciclos propostos sdo mostrados na Figura 50.
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Figura 50. Variagao da dureza Vickers em fungao da temperatura de revenimento. Ago ABNT

440C temperado (1125°C por 45 minutos).
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Fonte: O Autor.

Para as amostras submetidas ao tratamento térmico de revenimento simples, observa-se
uma queda nos valores de dureza das amostras revenidas at¢ 500°C e uma queda mais
expressiva (aproximadamente 65%), nas amostras revenidas em 600°C, quando comparadas
a amostra somente temperada.

Na faixa de temperatura de revenimento avaliada, varios fenomenos de endurecimento e
amolescimento podem se fazer presente como: A perda da tetragonalidade da martensita
(BHADESHIA, 2012); a precipitagao de carbonetos extremamente finos gerando o fendmeno
denominado “endurecimento secundario” (HUANG et al., 2017; VALASAMUDRAM et al.,
2018; PEISSL et al., 2006; KRISHNA et al., 2015; KAJINIC; DIXON; HARM, 2002); a
decomposic¢do da austenita retida (PEREZ et al., 2009); o coalescimento dos carbonetos finos

(HONEYCOMBE; BHADESHIA, 2006).
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Com relacdo aos valores de dureza para as amostras expostas a dois ciclos de
revenimento, o comportamento em fun¢do da temperatura foi semelhante ao observado nas

amostras com apenas um ciclo de revenimento.

5.3.2. OCP

O perfil das curvas de potencial de circuito aberto das amostras revenidas, se assemelha ao
perfil apresentado pelas amostras temperadas, conforme mostram as Figura 51 e 52. Nas
amostras ensaiadas em meio 3,5%p. NaCl (Figura 51), se observa a queda inicial devido a
possivel dissolugdo da camada passiva, seguida de uma menor variagdo no potencial (possivel
estabilizacdo). Ao observar os valores de potencial onde a possivel estabilizagdo acontece,
nota-se que estes se aproximam de -400 mV (ECS), isto ocorre devido ao potencial padrao de
eletrodo dos principais elementos presentes na liga ser aproximadamente este. Algumas
variagdes ocorrem devido a uma maior solubilizacdo de elementos nobres que possuem um
potencial padrdo de eletrodo maior, aumentando o potencial misto de eletrodo (JEGDIC;

DRAZIC; POPIC, 2008).

Figura 51. Evolugdo do potencial de circuito aberto em meio 3,5%p. NaCl para as amostras
revenidas em ciclos simples e duplo em todas temperaturas. Aco ABNT 440C temperado

(1125°C por 45 minutos).
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Fonte: O Autor.
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Nas amostras ensaiadas em meio 0,1M H>SO4 (Figura 52), observa-se que duas curvas
diferem do comportamento das demais, sdo estas as condi¢des revenidas a 600°C em ciclos
simples e duplo. As mesmas apresentam uma queda de potencial inicial até¢ valores mais
negativos com posterior aumento do potencial.

Este fenomeno pode ser causado por uma menor quantidade de elementos de liga na
matriz, visto que, estas condi¢gdes apresentaram uma maior formag¢do de precipitados. O que
justificaria a queda inicial a valores menores. Outra justificativa pode ser a variacdo da
estrutura da camada passivadora, onde esta pode ser formada por uma camada de oxido
(estrutura quimicamente/mecanicamente mais estavel) maior (> teor Cr da liga) ou menor (>
teor Cr da liga).

O aumento de potencial mais expressivo na sequéncia do ensaio destas amostras quando
comparada as demais, pode ser justificado por uma possivel formag¢dao de uma camada mais
espessa de hidroxido, que embora quimicamente ndo melhore o carater protetor da camada
passiva de forma efetiva, este aumenta a barreira fisica do filme passivador (COSTA;

MARCUS, 1993).
Figura 52. Evolucao do potencial de circuito aberto em meio 0,1M H>SO4 para as amostras
revenidas em ciclos simples e duplo em todas temperaturas. Aco ABNT 440C temperado

(1125°C por 45 minutos).
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Fonte: O Autor.
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5.3.3. Caracterizacdo quanto a corrosao intergranular

Com relacao as amostras revenidas, o grau de sensitizacdo das mesmas aumentou com o
aumento da temperatura, em ambos ciclos (simples e duplo) de revenimento, conforme
mostrado na Figura 53. O aumento no grau de sensitizacdo, ocorre devido ao aumento na
fracdo de carbonetos precipitados apds o revenimento, o que intensifica em maiores
temperaturas. O fendmeno citado se confirma nas Figuras 54 e 55, onde sdo comparadas as
microestruturas obtidas pelo ataque em acido oxalico das amostras revenidas em ciclo simples
nas temperaturas de 200 e 600°C (enfatizando a variacdo da temperatura) e comparando as
amostras revenidas a 200°C nos ciclos simples e duplo (enfatizando a variagdo do ciclo).

Avaliando as estruturas, nota-se uma maior quantidade de buracos deixados pelo
desprendimento de precipitados a condicdo revenida em ciclo simples 600°C,quando
comparada a revenida em ciclo simples a 200°C. O que também ocorre na condi¢do a

revenida em ciclo simples a 200°C quando comparada a revenida em ciclo duplo a 200°C.

Figura 53. Variagao do GS no ensaio DL-EPR apos revenimento. Aco ABNT 440C temperado
(1125°C por 45 minutos).
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Fonte: O Autor.
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Figura 54. Imagens de MEV obtidas ap6s ensaio de dissolucdo por acido oxalico das amostras

revenidas em ciclo simples nas temperaturas de: (a) 200°C e (b) 600°C. Ago ABNT 440C.

SEM HV: 20.0 kV 'WD: 8.65 mm VEGA3 TESCAN 1 . VEGA3 TESCAN

-z e
Performance in nanospace 5 | Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

Figura 55. Imagens de MEV obtidas apds ensaio de dissolucao por acido oxalico das amostras

revenidas em ciclo duplo nas temperaturas de: (a) 200°C e (b) 600°C. Aco ABNT 440C.

SEM HV: 20.0kV | B VEGA3 TESCAN SEMHV: 20.0kV | VEGA3 TESCAN
I | SE|

Duplo_200-2  |Date(midly): 06/11/18 Performance in nanospace Duplo_600-2  |Date(m/dly): 06/11/18 | Performance in nanospace

Fonte: O Autor.
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Avaliando as curvas DL-EPR das amostras revenidas nas temperaturas de 200 e 600°C em

ciclo simples, (Figura 56) ¢ possivel observar que os valores do potencial de equilibrio, sdo

semelhantes aos obtidos por meio da técnica de potencial de circuito aberto para o mesmo

eletrolito. As pequenas alteragdes podem ter ocorrido devido a presenca de campo elétrico na

técnica DL-EPR, o que ndo ocorre na obtengdo do potencial de circuito aberto (BERTHOME,

MALKI e BAROUX, 2006). Ao avaliar as curvas individualmente nota-se um deslocamento

do potencial onde situam as correntes maxima de ativagao e de reativacao, sendo esta segunda

em potenciais menores. Este deslocamento ¢ atribuido a diferenca na reacao responsavel pelo

pico de corrente, onde a corrente maxima de ativagdo ¢ devido a reagdo de dissolu¢dao do

metal, e a corrente maxima de reativagdo ¢ referente a reagdo de evolu¢dao de hidrogénio na

superficie (JEGDIC; DRAZIC; POPIC, 2008).

Figura 56. Curvas do ensaio DL-EPR das amostras revenidas em ciclo simples nas

temperaturas de 200 e 600°C. Ago ABNT 440C.
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Fonte: O Autor.

5.3.4. Ensaio de corrosao por pite

As Figuras 57 e 58 mostram as curvas para os valores de Ecor, Ecarga zero € Epite €m funcao

da temperatura de revenimento nos ciclos simples e duplo, respectivamente, para as amostras

temperadas em 1125°C por 45 minutos. Nestas ¢ observado que o comportamento do Ecor €
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semelhante a0 Ecarga zero, sSendo 0s valores do Ecarga zero maiores, isso independente do ciclo de
revenimento. Entretanto o Epie para as temperaturas de 200, 300 e 400°C praticamente se
mantém constante, porém sofre queda nas temperaturas de 500 e 600°C , esta em decorréncia
de uma possivel precipitacao acentuada de carbonetos finos, que ricos em cromo, reduzem a
resisténcia a corrosdo (PEISSL et al., 2006) e também ao coalescimento destes.

Quando comparadas as condi¢des revenidas em ciclo simples ou duplo nota-se uma queda
nos valores de potenciais nas amostras submetidas ao revenimento duplo. Esta redugdo ¢
motivada pelo aumento na precipitagao que reduzem a quantidade de elementos de liga na

matriz.

Figura 57. Curvas de variagdo do Ecor, Ecargazero € Epite das amostras revenidas em ciclo
simples em func¢do da temperatura. Valores extraidos do ensaio de polarizagdo anodica do aco

ABNT 440C.
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Fonte: O Autor.
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Figura 58. Curvas de varia¢do do Ecor, Ecargazero € Epite das amostras revenidas em ciclo duplo
em fungdo da temperatura. Valores extraidos do ensaio de polarizacdo anddica do ago ABNT

440C.
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Fonte: O Autor.

5.3.5. Caracterizagdao microestrutural

As amostras temperadas a 1125°C por 45 minutos e posteriormente revenidas em ciclo
simples e duplo, apresentaram uma matriz martensitica, precipitados grosseiros arredondados
e em formato de placas (Figura 59). Nestas amostras também se faz presente a estrutura
austenitica (provavelmente austenita retida), esta observada pelos ensaios de difracdo de raios
X. A maior energia térmica inserida no tratamento térmico d4 uma maior efetividade na
reacdo de transformacdo da austenita retida em martensita (CHIAVERINI, 1998). Assim
justifica-se o desaparecimento do pico da austenita no difractograma da amostra revenidas a
600°C em ciclo simples (Figura 61).

Nas amostras revenidas a 600°C, se faz presente uma grande quantidade de precipitados, o
que pode leva a reducdo na dureza e na resisténcia a corrosdo devido a retirada de elementos
de liga da matriz (BHADESHIA, 2012). O alinhamento destes precipitados, provavelmente,

nos contornos de grao pode ser percebido na amostra revenida em ciclo duplo (Figura 60).
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Figura 59. Microestrutura 440C temperado a 1125°C por 45 minutos, e revenido a 200°C em
ciclo simples. Aco ABNT 440C. Imagem MEV apos ataque de esfregamento com acido
nitrico 50% v. diluido em agua, seguido de imersao em banho de ultrasom com solugao HCl

50% v. diluido em 4gua.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 8.72 mm VEGA3 TESCAN
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Simples_300 -3 |Date(mid/y): 06/12/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

No difractograma os picos indicados por a correspondem a ferrita e matersita. Outro fato
observado e que os picos principais dos carbonetos M7C3 e M23C¢ concidem com o pico da
martensita/ferrrita, e os picos secundarios dos carbonetos M7C3 sobreporem o dos M23Cs (que
possuem menor intensidade). Tal fato dificultou a indexacdo dos picos das fases presentes,

onde alguns destes foi indicado por até trés provaveis fases conforme mostra a Figura 61.
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Figura 60. Microestrutura do ago 440C temperado a 1125°C por 45 minutos, e revenido a
600°C em ciclo duplo. Aco ABNT 440C. Imagem MEV ap6s ataque de esfregamento com
acido nitrico 50% v. diluido em 4gua, seguido de imersdo em banho de ultrasom com solugdo

HC150% v. diluido em éagua.
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Fonte: O Autor.



Figura 61. Difratograma obtido por difragdo de raios X das amostras revenidas em diferentes

temperaturas por ciclo simples. A¢o ABNT 440C temperado (1125°C por 45 minutos).
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5.4. Comparacio

Com base nas analises realizadas foi escolhida a condicdo temperada a 1125°C por 45
minutos e posteriormente revenida em ciclo simples por duas horas na temperatura de 300°C,
como a condi¢do que melhor correlaciona maior valor de dureza uma resisténcia a corrosao.
Esta condi¢cdo, foi comparada com um rolamento comercializado que utiliza o mesmo
material base (aco ABNT 440C). Assim, avaliou-se somente a influéncia do tratamento

térmico utilizado no material ja aplicado.

5.4.1. Dureza

Quanto a dureza, o material exposto a condicdo de tratamento térmico proposta no
presente trabalho apresentou valores proximos aos apresentados pelos elementos do
rolamento. Cada elemento que compde o rolamento avaliado, embora seja do mesmo material,
possuem valores de dureza diferentes devido ao processo de fabricagdo no qual estes sdo
submetidos. , foi realizado um comparativo entre os valores médios de cada componente do
rolamento e a condi¢do de tratamento térmico proposta no presente trabalho, bem como foi

medida a variagao entre estes valores (Tabela 3).

Tabela 3. Dureza Rolamento x condi¢ao proposta (HV 0,3/10).

Rolamento Condic¢ao proposta Variacao
Esfera 630 +38 561 £21 11%
Pista interna 569 +£29 561 +£21 1%
Pista externa 616 £16 561 +£21 9%

Fonte: O Autor.

Sendo assim para outras analises foi utilizado o material da pista interna, visto que este
possui valor de dureza mais aproximado a condicdo de tratamento térmico proposta no

presente trabalho.

54.2. OCP

Avaliando as curvas de potencial de equilibrio (Figura 62), observa-se que o material
submetido condicdo de tratamento térmico proposta no trabalho apresenta maiores valores de
potencial que o rolamento apos o equilibrio. Isto, caracteriza uma maior quantidade de

elementos de liga com potencial de eletrodo maiores solubilizados na matriz. Fazendo com
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que o potencial de eletrodo misto seja maior na condi¢cdo proposta quando comparado ao

rolamento.

Avaliando as condi¢des expostas a solugdo 0,1 Mol H>SO4 (Figura 62a) observa-se que

apos a queda inicial brusca ambas as amostras aumentam o valor do potencial caracterizando

a formagdo de filme passivo. O rolamento quando imerso em solugdo 3,5% p. NaCl nao

apresenta um equilibrio em potencial definido, a queda constante do potencial caracteriza uma

dissolu¢do constante (Figura 62b).

Evolugdo do potencial de circuito aberto em meio 0,1M H>SO4 para as amostras revenidas

em ciclos simples e duplo em todas temperaturas. Aco ABNT 440C temperado (1125°C por

45 minutos).

Figura 62. Evolugao do potencial de circuito aberto do rolamento e da condi¢do proposta nos

meios: (a) 0,1 Mol H>SO4 e (b) 3,5 p. NaCl.
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Fonte: O Autor.

5.4.3. Caracterizagdo quanto a corrosdo intergranular
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Comparando as amostras quanto a resisténcia a corrosdo intergranular, observa-se nas

curvas apresentadas na Figura 63 que o rolamento possui um grau de sensitizagdo maior,

sendo o do rolamento 3,62 e para a condi¢do proposta de 0,06. O GS também pode ser

correlacionado a fracdo de fases intermetalicas presentes no material. Analisando as curvas,

nota-se que a do rolamento apresenta também maior corrente € com iSso maior carga, o0 que

caracteriza uma maior reatividade no intervalo e meio analisado.
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Figura 63. Curvas comparativas do ensaio DL-EPR: (a) Potencial x Log|Densidade de

corrente| e (b) Potencial x Carga.
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Fonte: O Autor.

A Figura 64 mostra as imagens das amostras apds serem submetidas ao teste de dissolugdo
por acido oxalico. Nestas, observa-se uma maior quantidade de impressdes deixadas pelo
desprendimento de fases intermetalicas pela dissolu¢do da interface precipitado/matriz, na

amostra do rolamento.

Figura 64. Imagens de MEV obtidas apos o ensaio de dissolucao por acido oxalico das

amostras: (a) condi¢ao proposta e (b) rolamento.
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Fonte: O Autor.
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5.4.4. Ensaio de corrosao por pite e determinagdo da CPT

Comparando os dois materiais quanto a corrosao por pite e correlacionando com variagdes
da temperatura, observa-se que a condi¢do proposta no presente trabalho tem os potenciais
maiores em relagdo ao rolamento, Figura 65. Este fato confirma a maior estabilidade do filme
formado na condicao de tratamento proposta no trabalho.

Os valores de Epie de ambas as amostras reduziu com o aumento da temperatura do
ensaio. Observando o comportamento das variaveis Ecor, Ecargazero € Epite, nota-se que Ecor €
Ecargazero N30 sofrem variagdo significativa com o aumento da temperatura. A variagao do Epic
mostra a interferéncia da temperatura nos mecanismos de repassivagdo, onde o aumento da

temperatura afeta a estabilidade do filme passivo.

Figura 65. Curvas de variagdo do Ecor, Ecargazero € Epite em funcdo da temperatura do

ensaio para: a) condi¢ao proposta e (b) rolamento.
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Fonte: O Autor.

Em algumas curvas de polariza¢do potenciodindmica (Figura 66 e 67), observa-se uma
redugdo na corrente gerando um disturbio na curva em valores de densidade de corrente em
torno de 15 mA/cm?, este pode estar relacionado com a formagio de complexos entre as
espécies de Cr(VI) que compunham o filme e sdo libertadas para o seio da solugao (OUERD
et al., 2008). Outro fato que pode justificar esta reducdo repentina na corrente ¢ o fendmeno

de segunda passividade, este ¢ seguido da evolucdo de oxigénio.
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Figura 66. Curvas de polarizag¢@o potenciodinamica em temperatura varidvel na condi¢@o

proposta.
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Fonte: O Autor.

Figura 67. Curvas de polariza¢dao potenciodindmica em temperatura variavel no rolamento.
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Fonte: O Autor.

A definicdo da CPT por meio da técnica de polarizagdo potenciodinamica ndo foi
conclusiva, visto que os valores de Epj ndo apresentaram quedas bruscas. Assim o valor das

CPTs foram definidos pelas curvas de cronoamperometria, conforme apresentadas na Figura
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68, nestas se torna mais evidente o menor valor da CPT do rolamento, que para este ¢ de

aproximadamente 33°C e para a condi¢do proposta ¢ de aproximadamente 46°C.

Figura 68. Curvas de variagdo da densidade de corrente com a variagdo da temperatura da

meio.
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Fonte: O Autor.

A maior estabilidade quanto a temperatura da condi¢do proposta no presente trabalho pode
sinalizar uma maior solubilizagdo de molibdénio, uma vez que este elemento funciona
adsorvendo na superficie como molibdatos ou bloqueando sitios ativos durante a dissolugao
ativa (FRANKEL, 1998). E visto que, este elemento se faz presente no aco ABNT 440C de

forma consideravel.

5.4.5. Caracterizagdo microestrutural

O material tratado termicamente no presente trabalho, tem sua microestrutura composta
por uma matriz martensitica e precipitados (Figura 69b) e possiveis fragdes de austenita
retida. Na Figura 69a e mostrado a estrutura da amostra exposta ao tratamento termico
proposto, porém esta retirada no sentido paralelo ao de laminagdo do material, isto, no intuito
de identificar possiveis formacdes de bandas de precipitados. Nesta imagem ndo se identifica
formacdo de bandas, existe placas de precipitados, mas estes sdo dispostos de forma aleatoria

na matriz.
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Figura 69. Microestrutura do ago ABNT 440C temperado a 1125°C por 45 minutos e
revenido a 300°C em ciclo simples amostras em sentido: (a) longitudinal a laminagao e (b)
transversal a lamina¢do. Imagem MEV ap0s ataque de esfregamento com acido nitrico 50% v.
diluido em 4gua, seguido de imersdo em banho de ultrasom com solu¢do HC1 50% v. diluido

em agua.
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Fonte: O Autor.

O rolamento possui uma microestrutura composta por uma matriz martensitica,
precipitados e uma fina estrutura nos contornos de graos da austenita primitiva. A Figura 70
mostra a microestrutura do rolamento, onde pode-se também observar a formagdo de bandas
de precipitados. Visto que, as amostras da pista interna dos rolamentos foram avaliadas no
sentido paralelo a pista rolante, nota-se que o projeto do rolamento ¢ feito para que as bandas
de precipitados fiquem no sentido perpendicular a aplicagdo da carga.

A estrutura que se concentra nos contornos de graos da austenita primitiva do rolamento,
apresenta-se mais alta em relagdo ao restante da estrutura (caracterizado pela cor mais clara
nas imagens por MEV), o que caracteriza que a mesma nao se dissolveu no ataque quimico. A
grande quantidade de elementos alfagénicos (cromo, molibdénio) presente neste material,
pode ter feito com que permanecesse neste a fase ferrita delta (3-Fe), esta oriunda da etapa de
solidificacdo (MARIANO et al., 2010). Esta fase ¢ rica em elementos ferritizantes, sendo
assim a presenga desta causa um empobrecimento de elementos como cromo e molibdénio na

matriz (NIESSEN; TIEDJE; HALD, 2017). O empobrecimento da matriz gerado pela
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presenca desta estrutura corrobora com os dados de resisténcia a corrosdo tanto intergranular
quanto por pite, que, para o rolamento apresentaram os menores valores. Vale ressaltar que a
existéncia da fase ferrita delta (3-Fe) no rolamento, se trata de uma hipétese, visto que nao se

sabe o tratamento térmico qual foi exposto o rolamento.

Figura 70. Microestrutura do rolamento ampliagdes de: (a) 1kx e (b) Skx. Imagem MEV apds
ataque de esfregamento com acido nitrico 50% v. diluido em dgua, seguido de imersdo em

banho de ultrasom com solu¢do HCI 50% v. diluido em agua.
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Fonte: O Autor.
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CONCLUSOES

e O maior valor de dureza do ago ABNT 440C foi alcangado no tratamento de témpera a
1050°C, porém as amostras apresentaram trincas pos témpera;

e A temperatura de 1125°C apresenta um limite critico para a dureza, onde os
mecanismos de endurecimento competem com os de amolescimento;

e Baseado nos ensaios, a melhor condicao de tratamento térmico do presente trabalho
foi a temperada a 1125°C por 45 minutos seguida de revenimento a 300°C por 2 horas;

e O tratamento térmico proposto no presente trabalho ¢ mais eficiente quanto a
resisténcia a corrosdo intergranular e por pite e apresentou maior CPT quando
comparado ao rolamento comercializado;

e Os valores de dureza apresentado pela amostra proposta no presente trabalho se
mostrou relevante para a aplicagdo em rolamentos, visto que os valores foram bem
proximos aos apresentados pelos elementos do rolamento comercializado;

e Assim, baseado nos resultados obtidos, conclui-se que o tratamento térmico proposto,
témpera a 1125°C por 45 min seguida de revenimento simples em 300°C por 2 h, pode
ser uma alternativa ao tratamento térmico atualmente utilizado na fabricagdo de

rolamentos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a vida em fadiga e a resisténcia ao desgaste do aco ABNT 440C submetido ao
tratamento térmico proposto no presente trabalho, visto estes sdo esforcos frequentes
na aplicacao em rolamentos;

e Avaliar por meio de técnicas mais apuradas, 0 mecanismo que causou as trincas nas
amostras temperadas a 1050°C;

e Realizar ensaios de impedancia eletroquimica nas amostras utilizando como eletrélito
Oleo lubrificante (meio em que geralmente os rolamentos sao expostos);

e Avaliar condigdes de laminagdo que atenuem a formacgdo de bandas de carbonetos no

aco ABNT 440C.
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Figura 71. Curvas potenciodinamicas usadas para extrair valores de Ecor das amostras: (a)

condicdo inicial, e temperadas a: (b)900°C, (c) 975°C, (d) 1050°C, (e) 1125°C e (f)1200°C.
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Figura 72. Curvas potenciodinamicas usadas para extrair valores de Ecargazero das amostras: (a)

condi¢do inicial, e temperadas a: (b)900°C, (c) 975°C, (d) 1050°C, (e) 1125°C e (f)1200°C.
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Figura 73. Curvas potenciodinamicas usadas para extrair valores de Epj. das amostras: (a)

condi¢do inicial, e temperadas a: (b)900°C, (c) 975°C, (d) 1050°C, (e) 1125°C e (f)1200°C.
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Fonte: O Autor.
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Figura 74. Curvas potenciodinamicas usadas para extrair valores de Epie das amostras

revenidas em ciclo: (a) simples e (b) duplo.
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Fonte: O Autor.

Figura 75. Curvas potenciodinamicas usadas para extrair valores de Ecargazero das amostras

revenidas em ciclo: (a) simples e (b) duplo.
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Fonte: O Autor.

Figura 76. Curvas potenciodinamicas usadas para extrair valores de Ecor das amostras

revenidas em ciclo: (a) simples e (b) duplo.
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Fonte: O Autor.
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ANEXO II

Figura 77. Esquema do aparato para acompanhamento da variagdo da temperatura em fungao do tempo.

(- Tranforma uma grandeza
fisica (temperatura) em um
sinal de tens@o gerada na
juntado termopar;

D lermopar

e Condicionador

* Amplia e converte o sinal
gerado no termopar de
analogico para digital;

(Trata o0 sinal de forma )
programavel (c6digo
abaixo), e o transmite
através do protocolo
serial:

< unsigned long currentTime;

< unsigned long cloopTime;

« int linha = 0; // variavel que se refere as
linhas do excel

«int LABEL = 1;

« float templ ;

« float sensorValue = 0;

«int TEMP = Al; // select the input pin for
the potentiometer

< void setup()

« { Serial.begin(9600);

« currentTime = millis();

« cloopTime = currentTime;

« Serial.println("CLEARDATA"); // Reset da
comunicagdo serial

« Serial.println("LABEL,Hora, Tempo (ms),
Templ (Celsius)"); // Nomeiaas colunas

)
+void loop ()

-

« currentTime = millis(); // Every second,
calculate and print temperature

« if(currentTime >= (cloopTime + 1000))

-t

« sensorValue =
analogRead(TEMP)*0.097656; templ =
sensorValue;

« cloopTime = currentTime; // Updates
cloopTime

« Serial.print("DATA, TIME");

« Serial.print(","); //iniciaa impressao de

os

« Serial.print(currentTime);

« Serial.print(",");

« Serial.println(temp1);

b COomputador

* Apresenta os dados de
tempo e temperatura por
meio de interface com
software PLX-DAQ que
o0s organiza em forma de

)

—

Fonte: O Autor.

planilha.




