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RESUMO

Os agos maraging sao pertencentes a classe de ligas de baixo carbono, apresentando
microestrutura martensitica, conferindo ao material propriedades tuteis como alta resisténcia
mecanica, tenacidade e, principalmente, de alta resisténcia a corrosdo, além de aplicagdes
diversas no setor aeroespacial, militar, indastria quimica, pecas para competi¢cdes
automobilisticas, plantas de enriquecimento de uranio, dentre outras. Diante de sua
versatilidade, tais ligas podem servir como alternativa para oleodutos de extracao de petroleo
em plataformas maritimas, em que a solugdo empregada para preenchimento da regido
explorada possui composi¢do semelhante a dgua do mar. Buscando a melhoria de suas
propriedades, dentre elas, a resisténcia a corrosdo, foram adicionados novos elementos de liga,
o Titanio e o Niobio. Para avaliar a influéncia dos teores de Titdnio e Niodbio na resisténcia a
corrosdo dos acos maraging, o presente trabalho buscou analisar o comportamento do ago
maraging 300 comercial e ligas modificadas nas quantidades de Titanio e Niobio, em meio de
dgua do mar sintética, padronizada a partir de norma vigente. Para isso, foram realizados
ensaios eletroquimicos de monitoramento de potencial de circuito aberto e polarizagao
potenciodinamica linear, caracterizacdo microestrutural via difratometro de raios-X (DRX),
microscOpio Optico e microscopio eletronico de varredura (MEV), além da andlise de
propriedades mecanicas por ensaio de dureza Rockwell C. As amostras foram produzidas
aplicando o processo de Vacum Induction Melting (VIM), sendo que o ago maraging 300
comercial passou também pelo processo de Vacum Arc Remelting (VAR). Apds recebimento,
as amostras foram submetidas ao processo de homogeneizacao a 1200 °C durante 6 horas e em
seguida, laminagdo a quente, na temperatura de 1060 °C e realizados tratamentos térmicos de
solubilizagdo e envelhecimento em seguida. Os resultados apontam uma resisténcia levemente
maior a corrosdo para todas as ligas modificadas, resultando em potenciais de corrosdo (Ecor)
mais nobres € menor valor de densidade de corrente (icorr) €m comparagdo com a liga comercial,
sendo a amostra A, modificada apenas em teor de titdnio, obtendo o melhor desempenho, com
valores de — 0,36 V e 1,02 x 10° A/cm?, respectivamente. Entretanto, todas as amostras
sofreram, corrosdo uniforme e generalizada. O material com melhor rendimento de dureza ¢ a
amostra com adi¢dao de Nb, com valor médio de 53,72 HRC. Foram identificadas em todas as
amostras modificadas microestrutura e planos condizentes com fase martensita, de acordo com

os resultados obtidos por caracterizagdo microestrutural.

Palavras-chave: Aco maraging grau 300; Corrosio; Titanio; Nidbio; Agua do mar sintética.



ABSTRACT

Maraging steels belong to the class of low-carbon alloys, presenting a martensitic
microstructure, giving the material useful properties such as high mechanical strength,
toughness and, mainly, high corrosion resistance, in addition to diverse applications in the
aerospace and military sectors, the chemical industry, parts for automobile competitions,
uranium enrichment plants, among others. Given their versatility, such alloys can serve as an
alternative for oil extraction pipelines on offshore platforms, where the solution used to fill the
explored region has a composition similar to seawater. Seeking to improve their properties,
including corrosion resistance, new alloying elements, titanium and niobium, were added. To
evaluate the influence of titanium and niobium contents on the corrosion resistance of maraging
steels, this study analyzed the behavior of commercial 300 maraging steel and alloys modified
by the amounts of titanium and niobium, in synthetic seawater, standardized according to
current standards. For this purpose, electrochemical tests were performed to monitor open
circuit potential and linear potentiodynamic polarization, microstructural characterization via
X-ray diffractometer (XRD), optical microscope and scanning electron microscope (SEM), in
addition to the analysis of mechanical properties by Rockwell C hardness test. The samples
were produced using the Vacuum Induction Melting (VIM) process, with the commercial 300
maraging steel also undergoing the Vacuum Arc Remelting (VAR) process. Upon receipt, the
samples were homogenized at 1200 °C for 6 hours, followed by hot rolling at 1060 °C, followed
by solution and aging heat treatments. The results indicate slightly greater corrosion resistance
for all modified alloys, resulting in more noble corrosion potentials (Ecorr) and lower current
density (icorr) compared to the commercial alloy. Sample A, modified only in titanium content,
achieved the best performance, with values of - 0.36 V and 1.02 x 10~ A/cm?, respectively.
However, all samples suffered uniform and widespread corrosion. The material with the best
hardness yield was the sample with Nb addition, with an average value of 53.72 HRC.
Microstructure and planes consistent with the martensite phase were identified in all modified

samples, according to the results obtained by microstructural characterization.

Keywords: Maraging steel grade 300; Corrosion; Titanium; Niobium; Synthetic seawater.
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1 INTRODUCAO

Dentre as diversas ligas de baixo carbono desenvolvidas e utilizadas ao longo dos
anos, os agos maraging possuem destaque quando aplicados em servigos que exigem alta
resisténcia mecanica, tenacidade elevada sob condigdes de fratura, alta soldabilidade e
principalmente elevada resisténcia a corrosdo em ambientes marinhos e solugdes salinas, ao
comparar com agos martensiticos convencionais (ASM HANDBOOK, 1991).

A concepgao de sua estrutura e composi¢cdo ¢ estudada desde a década de 60,
passando inicialmente com ligas de 25% de niquel, chegando no formato atual encontrado
atualmente. Tratam-se de ligas constituidas de matriz quaternaria de Fe-Ni-Co-Mo,
preferencialmente 18% de Ni, obtendo uma estrutura cristalina composta em maior parte de
fase martensita (Silva; Mei, 1988). A existéncia em maior composi¢ao dessa fase ao invés da
fase austenita quando revertida ¢ obtida via tratamento térmico por envelhecimento (aging) em
temperaturas de 480° C para teores de niquel proximos de 18%. Devido ao baixo teor de
carbono, o processo de endurecimento ¢ realizado pela precipitacdo a partir da associacao de
elementos de liga, dentre eles o Titanio, formando nanoprecipitados intermetalicos como Ni3Ti,
NizMo e Fe:Mo (Fonseca et al., 2021; Habiby; Haq; Khan, 1994).

Os elementos de liga como Co e Mo sdo adicionados a matriz para aprimoramento
de suas propriedades, especialmente de resisténcia mecanica, resultando em uma classe de acos
maraging, dentre eles, o C300. Agos maraging podem ser produzidos via refusdo por arco a
vacuo (VAR) (Hoseini; Arabi; Razavizadeh, 2008), para garantia de ligas de alta qualidade.
Outros elementos podem ser usados no processo de alteragdo de propriedades, como a
resisténcia a corrosao, como o Titanio e Niobio. Entretanto, poucos artigos relatam dados acerca
da influéncia conjunta dos dois elementos na resisténcia a corrosdo do material.

Mediante suas caracteristicas, 0s agos maraging sao extremamente versateis no que
diz respeito a sua aplicagdo, como pecas para o setor aeroespacial, componentes para
competi¢des automobilisticas, plantas de enriquecimento de uranio e componentes do setor
militar (Habiby; Haq; Khan, 1994). Como possibilidade de uso visando a combinagdo de 6tima
resisténcia mecanica e alta resisténcia a corrosdo em tubulagdes para extragdo de petroleo, estas
situadas em ambientes marinhos com alta concentracdo de cloretos (Avelino Junior, 2017,
Fideles et al., 2023), sdo poucos os trabalhos encontrados na literatura avaliando a corrosao de
acos maraging em meio simulando solu¢do de 4gua do mar, preparada de acordo com a norma

ASTM D 1141 - 98.
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A adicdo de certos elementos de liga surge como alternativa para baratear os custos
dos acos maraging. Mediantes os elementos apresentados anteriormente, este presente trabalho
surge como proposta inovadora para investigar a influéncia dos teores de Titanio ¢ Nidbio na
resisténcia a corrosao em amostras de ago maraging C300 em meio de agua do mar sintética.
Neste estudo, a amostra comercial foi fabricada pelos processos VIM e VAR e as amostras
modificadas, variando as concentracdes de Ti e Nb apenas por processo VIM. Em seguida,
foram combinadas as técnicas de caracterizagdo microestrutural, como microscopia Optica,
difragdo de raios-x (DRX) e microscopia eletronica de varredura, analise de propriedades
mecanicas mediante ensaios de dureza na escala Rockwell C e técnicas eletroquimicas de
corrosdo como potencial de circuito aberto e polarizagdo potenciodindmica linear em meio

aquoso de 4gua do mar sintética.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Analisar a influéncia dos teores de Titanio e Niobio na resisténcia a corrosao de
ligas de aco maraging 300 comercial e ligas modificadas em meio aquoso de dgua do mar

sintética, mediante norma vigente.

2.2 Objetivos especificos

v' Aplicar as técnicas de corte ¢ laminagéo e uso de tratamentos térmicos, garantindo a
dissolug¢do dos precipitados ¢ homogeneizacdo dos elementos de liga, facilitando a
caracterizacao microestrutura das amostras;

v' Obter a caracterizagdo microestrutural das ligas em estudos, desde a preparagdo
metalografica das amostras e aplicacdo das técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX),
Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

v Analisar as propriedades mecanicas dos materiais de estudo via ensaio de dureza
Rockwell C;

v Avaliar a resisténcia das amostras a corrosdo dos agos maraging 300 comercial e
maraging modificados com relagdo aos teores de Titanio e Nidbio, a partir de ensaios
eletroquimicos como Potencial de Circuito Aberto (OCP) e Polarizagdo

Potenciodindmica Linear.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Sobre o0 aco maraging

Nos tempos atuais, materiais definidos como acos maraging consistem de ligas
quaternarias de Ni-Co-Mo-Ti, com teor de carbono residual em torno de 0,03% e quantidade
de niquel situada em 18 %, aproximadamente. A matriz ¢ constituida de uma combinagdo de
Fe-Ni, dispostos em uma estrutura martensitica, derivando, assim, o termo “mar”, e
microestrutura Cubica de Corpo Centrado (CCC) ou Tetragonal de Corpo Centrado (TCC)
(ASM HANDBOOK, 1991). Como o carbono, este sendo um elemento comumente utilizado
no endurecimento de ligas metalicas ndo estar presente em grandes quantidades nos agos
maraging, o processo de endurecimento ¢ realizado mediante tratamento térmico de
envelhecimento, em inglés “aging”, a partir da formagdo de precipitados intermetalicos
(Magnée et al., 1974).

As primeiras ligas maraging comecaram a ser desenvolvidas a partir da década de
1950 através da Companhia Internacional do Niquel por C. G. Bieber, resultando em duas ligas
com porcentagens iniciais de niquel por volta de 25% e 20% a partir de temperaturas de
envelhecimento de 425 °C a 510 °C (Floreen, 1968).

Entretanto, mesmo apresentando comportamentos excelentes de resisténcia
mecanica e tenacidade em valores de dureza de 53 a 56 HRC, sofriam com fragilidade em
valores extremamente altos de resisténcia. Para isso, foram empregados por Derek, Eash e
Goldman, em 1962, elementos de liga como cobalto € molibdénio para endurecimento da liga,
estabelecendo 18% de Ni na composi¢ao da matriz (ASM HANDBOOK, 1991).

Tais ligas foram classificadas de acordo com o limite de escoamento apresentado,
com valores caracteristicos de 1380, 1725 e 2000 MPa, ou entdo 200, 250 e 300 ksi (libras por
polegada quadrada). Estes valores expressos em ksi ddo nome as classes de agos maraging
utilizadas atualmente, que sdo denominados agos maraging grau 200, 250 e 300 (Floreen, 1968).
Em seguida, foi desenvolvido o aco maraging 350 com limite de escoamento de 2100 MPa,
possuindo maiores teores de cobalto e titanio e teor menor de molibdénio. A Tabela 01
exemplifica as composi¢des quimicas das quatro classes da liga em estudo, tendo o ferro como

balanco e destacado a composicao do aco de grau 300, material de estudo neste trabalho.
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Tabela 01 — Composi¢des nominais em porcentagem de massa das principais classes de agos
maraging 18% Ni comerciais.
Classe Elemento (% em peso)
de liga Fe | Ni ’ Co \ Mo \ Ti | Al
200 Bal. 17,0-19,0 8,0-9,0 3,0-3,5 0,15-0,25 0,05-0,15
250 Bal. 17,0-19,0 7,0-8.,5 4,6-52 0,3-0,5 0,05 -0,15
300 Bal. 17,0-19,0 85-9,5 4,6 —5,2 0,5-0,8 0,05 - 0,15
350 Bal. 17,5-18,5 12,0-12,5 3,8—4,6 1,4-1,7 0,10 - 0,15
Fonte: Adaptado de Schmidt e Rohrbach, 1990.

A partir dos tratamentos térmicos aplicados no material, que serdo analisados em
tépicos posteriores, tem-se a microestrutura do aco maraging, representada na Figura 01.
Quando os teores de niquel se encontram em torno de 10 % até 25 %, a estrutura obtida €
preferencialmente uma Martensita CCC no formato de laminas ou ripas (lath), consistindo de
varios pacotes martensiticos presentes em um grao de austenita formado anteriormente e blocos
dentro de cada pacote (Fonseca et al., 2021). Se a quantidade de niquel ultrapassa 25 %, a
estrutura martensitica passa a ter o formato maclado, o que diminui sua resisténcia. Para aco
grau 300 com 18% de Ni, é comum o uso do reagente de Marble para ataque quimico,
permitindo a observag@o dos contornos de grao e microestrutura (Floreen, 1968), (Farooq et al.,

1987).

Figura 01 — Microestrutura de um ago maraging grau 300.

Fonte: Avelino Junior, 2017.
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3.1.1 Processo de fabricacio dos acos maraging

Quando os materiais necessitam de especificagdes para aplicagdes em altas
temperaturas como em turbinas, reatores etc., altissima precisdo na reprodu¢do da composicao
quimica e baixo desvio em suas propriedades mecanicas, foram concebidos processos de
producao e refino de ligas. Tratando-se de ligas maraging, um dos processos primarios de
producao ¢ a fusdo por inducdo a vacuo, Vaccum Indulting Melting, em inglés (VIM) (Silva;
Mei, 1988), (Halder et al., 2021).

O processo VIM consiste de um forno em que os lingotes sao fundidos em uma
camara a vacuo e a energia fornecida para o processo de fusdo por inducdao advém do efeito
Joule decorrente da corrente elétrica circulando em bobinas de cobre, resfriadas com agua
corrente (Silva; Mei, 1988). Mediante controle independente de temperatura, agitacao e pressao,
o material possui elevado grau de homogeneizacgdo, evitando a contaminagdo de elementos
reagentes a solug¢do, formagdo de oxidos e permitindo o desenvolvimento de ligas com Ni
presente em sua matriz, endurecidas por formagdo de precipitados intermetalicos (Hoseini;
Arabi; Razavizadeh, 2008).

O segundo processo utilizado ¢ a Refusao a Arco sob Vacuo, Vaccum Arc Remelting,
em inglés (VAR), que busca um maior refino do metal pois, a partir de uma solidificagdao
controlada e progressiva dos lingotes. Desta forma, tem-se niveis diminutos de
heterogeneidades, garantindo uma homogeneidade da macroestrutura e microestrutura da liga
(Hoseini; Arabi; Razavizadeh, 2008), (Halder ef al., 2021). O processo ocorre ao se estabelecer
um arco elétrico entre o eletrodo para refusdo e o lingote, estes submetidos a uma diferenga de
potencial para que ocorram as descargas elétricas caracteristicas do fendmeno de arco elétrico.
Desta forma, ocorre as impurezas como ¢Oxidos e sulfetos sdao removidas, garantindo uma
homogeneizacao do material (Reed, 2006). Abaixo, na Figura 02, ¢ possivel visualizar a

estrutura esquematica dos dois processos.
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Figura 02 — Representacdo esquematica dos processos de
producao para acos maraging: a) VIM, b) VAR.
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Fonte: Valle, 2010.

3.1.2 Aplicacao industrial de acos maraging

Devido o endurecimento dos acos maraging ser decorrente do mecanismo de
precipitagdo de compostos intermetalicos através da adigdo de elementos de liga como Co, Mo,
Ti e outros, como também a auséncia quase total de carbono, sendo considerado como impureza
(menor que 0,03%), obtém-se combinacdes de propriedades para a liga como ultra resisténcia
a tragdo, boa ductilidade e tenacidade, elevada dureza, alta estabilidade dimensional durante
tratamentos térmicos, boa soldabilidade e usinabilidade (Lee et al., 2005). Desta forma, tais
ligas surgem como escolha para diversas aplicagdes industriais. A Tabela 02 mostra os campos

e aplicacoes possiveis para agos maraging.

Tabela 02 — Principais campos e aplica¢des para acos maraging.

Campo de atuacio Aplicagoes
Pistdes, molas, engrenagens em maquinas, ferramentas para
Produgio de pegas . .
extrusdo, moldes para pecas plasticas etc.
) Caixas de motores para foguetes, dobradica de asas para avides,
Aeroespacial ) )
eixos para motores diversos etc.
Militar Molas para canh@o, pontes militares leves, caixa de motores.
Nuclear Pecas diversas para plantas de enriquecimento de uranio.
Carros de competicao Bielas, eixos de transmissao, caixa de cambio.

Fonte: Adaptado de Habiby, Haq e Khan, 2017.
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Em complemento, agos maraging também possuem alta resisténcia a corrosio
comparado com outras ligas martensiticas temperadas, especialmente equipamentos e
estruturas presentes em ambientes marinhos (ASM HANDBOOK, 1991). A literatura dispde de
poucos estudos investigando o fenomeno corrosivo em ligas maraging, especialmente em
meios salinos, que s3o um meio aquoso com alta concentracao de ions cloreto. Estudos relatam
que tais materiais envelhecidos sdo mais suscetiveis a corrosdo quando o meio aquoso contendo
ions cloreto apresenta acido sulfidrico (H2S) e didéxido de carbono (CO») (Avelino Junior, 2017).

Tais condigdes encontradas no meio aquoso sao objeto de interesse na industria
petrolifera e encontradas nas plataformas petroliferas instaladas no mar, que possui como custos
de produgdo a compra e manutengao de oleodutos de extracao de petréleo (Caenn ef al., 2017;
Hossain & AlMajed, 2015). Dentre as diversas atividades de exploragao do petroleo, os fluidos
de perfuragdo exercem um papel importante, pois servem para manter a pressao interna e
externa do pogo, manter a estabilidade geoldgica do terreno, prevengao de colapsos e explosdes,
entre outras (Apaleke et al., 2012; Davoodi et al., 2018; Khodja et al., 2010;). Existem diversos
tipos de fluidos de perfuragdo, classificados de acordo com a sua composi¢ao base, podendo

ser o fluido a base de 6leo, 4gua ou sintético (Queiroz Neto ef al., 2024).

3.2 Elementos de liga mais importantes nos acos maraging

Como as diversas propriedades presentes em agos maraging ¢ decorrente dos
elementos de liga presentes, a observacao da influéncia em conjunto de tais elementos permite
a modificacao de sua composicao quimica de acordo com a aplicacao vigente do material. Vale
destacar que o estudo separado de cada elemento € delicado devido as interagdes de natureza
quimica que os atomos exercem com os seus vizinhos dentro da célula unitaria. Assim, serdo

analisados os principais elementos de liga encontrados em agos maraging.

3.2.1 Niquel

E o principal elemento constituinte da matriz em agos maraging comercializados
atualmente, considerando um teor de Ni de 18%, aproximadamente. Também atua no processo
de endurecimento da liga por precipitagdao da estrutura martensitica metaestavel CCC de baixo
carbono, devido a formagdo de nanoprecipitados intermetalicos apds o tratamento térmico de
envelhecimento, pois o Ni neste processo dificulta a solubilidade de outros elementos de liga,

fornecendo condigdes favordveis para a nucleagao dos precipitados de tais elementos. Estes
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compostos acabam distribuindo-se uniformemente ao longo da matriz. (ASM HANDBOOK,
1991; Lima Filho, 2018).

Mediante a sua composi¢ao quimica, as fases obtidas nos agos maraging podem ser
relacionadas de acordo com o diagrama de fases em equilibrio Fe-Ni, expresso na Figura 03,
onde observamos as fases liquida (L), como fases solidas ferrita 6 (6Fe ou 0), ferrita a (aFe ou
a), austenita (yFe,Ni ou y) e composto intermetalico FeNis. A fase martensita ¢ proveniente
do resfriamento rapido a partir da fase y (ASM HANDBOOK, 1991). Maiores detalhes acerca

das transformacgodes de fase serdo expostos na se¢ao de tratamentos térmicos.

Figura 03 — Diagrama de equilibrio para um sistema binario Fe-Ni.
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Fonte: Adaptado de Magnée et al., 1974.

Em épocas anteriores, estes materiais eram constituidos entre 20 % e 25 % de Ni,
fazendo com que a temperatura de obtenc¢do da fase martensita chegasse em valores préximos
de 0° C. Assim, acos maraging 18Ni elevam essa temperatura para valores entre 200 °C e
300 °C, sem considerar outros elementos de liga (Silva; Mei, 1988).

Durante o processo de envelhecimento, o proprio niquel pode formar precipitados
intermetalicos como Ni3(Ti, Mo) e NiAl e, por possuirem uma cinética de formagao mais rapido
do que a formagdo da fase austenita, estes atuam no endurecimento do material e aumento da

tenacidade do material (Zeisl, 2022).
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3.2.2 Titdnio

E um dos elementos mais ativos em agos maraging, é considerado um forte
elemento atuante no endurecimento da liga, além de capturar o carbono remanescente, obtendo
precipitados de TiC, diminuindo a ductilidade do material, embora sua nucleacdo ¢ dificultada
pela baixissima quantidade de carbono na liga (Strakosova et al., 2024).

Durante o envelhecimento do material, a dureza do material ¢ reduzida pela
formagdo acelerada dos precipitados de titanio, especialmente o composto NizTi (Tan et al.,
2017). Para teores de Ti iguais ou maiores de de 1,5 %, parte do niquel presente na matriz sélida
¢ retirado, muitas vezes dos grios de austenita, para formagao de precipitados, aumentando
assim a temperatura de transformacao para a fase martensita (Pardal, 2004).

Avaliando o impacto do titanio na corrosdo de ligas metalicas, segundo Dehgahi et
al. (2023), testes de corrosdo com amostras de ago maraging grau 300 produzidas por
manufatura aditiva, com teores de Ti de 0,72 % e 1,17 % em peso e submetidas a testes
eletroquimicos em meio aquoso com 3,5 % de cloreto de sodio (NaCl), mostram que a
recristalizacdo dos grdos durante as dindmicas de deformacdo contribui para uma maior
resisténcia a corrosdo. Entretanto, ligas com concentragdo maiores de Ti exibiram menor
resisténcia corrosiva por formagdo de precipitados como NiCo e presenga maior da fase

austenita.

3.2.3 Niobio

E um elemento tratado como agente moderado no endurecimento de agos maraging,
quantidades baixissimas de Nb na liga que estdo microligados aumentam a tenacidade, dureza
e resisténcia mecanica em temperaturas ambientes por refinamento de grdos e endurecimento
por precipitacdo com outros elementos de liga (Parvinian ef al., 2021).

Buscando entender o mecanismo de ligagdo do niodbio e devido a mudancgas de
comportamento mediante a composi¢do do material, os estudos de Zeng et al. (2021) indicam
que carbonetos de niobio (NbC) atuam na restrigdo do crescimento de graos de austenita,
causando um refinamento dos graos para temperaturas de austenizagao abaixo de 910 °C. Esta
estabilidade da austenita retida favorece a diminui¢ao da temperatura de transformacao de fase
para martensita (Khaisterkamp, 1999). O nidbio associado com o boro (B) retarda a nucleagao
dos precipitados, mantendo sua resisténcia maxima por tempos mais longos de envelhecimento

do material do que o habitual (Senthil, 2019).
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Analisando o papel do Nb na corrosdo de ligas, diferentes teores de Nb presentes
em acgos inoxiddveis austenisticos sob simulacdo termodindmica e submetidas a testes
eletroquimicos revelaram que em maiores quantidades de nidbio contribuiram para maior taxa
de nucleacdo e fracdo em volume de precipitados de NbC, resultando em niveis baixos de
sensitizacao (Kumar K. et al., 2019). De acordo com Kumar K. et al. (2019, agos inoxidaveis
ferriticos estabilizados com Ti e Nb apresentaram maior resisténcia a corrosao do que o mesmo
material estabilizado apenas com Ti, limitando o crescimento de graos em zonas afetadas por

calor e possuindo afinidade por carbono, limitando a ligagdo entre carbono e cromo.

3.2.4 Outros elementos de liga

Molibdénio (Mo) e Cobalto (Co), elementos presentes em quantidades
consideraveis na composi¢ao quimica em ligas maraging, possuem reagdes especificas entre si,
pois o Co presente na amostra diminui a solubilidade do Mo na matriz, aumentando a
quantidade de Mo disponivel para precipitacdo, mesmo que o cobalto nao forme precipitados.
Também atua na diminui¢do do movimento das discordancias na rede, colaborando com a
resisténcia mecanica (Mahmoudi ef al., 2011).

A atividade de precipitacdo do molibdénio ¢ modificada na presenga de cobalto e
titanio, resultando em fases ricas de precipitados em Mo. Observando a interacdo conjunta de
Ti e Mo, o molibdénio favorece a nucleacdo dos precipitados de NizTi, e o Mo fique mais
presente na fase rica em Ni. Entretanto, o Mo também estard presente na fase
termodinamicamente estdvel FesMog (Sha ef al., 1993).

Por ultimo, o aluminio (Al) ocasiona uma diminui¢do no endurecimento da
martensita, por sua grande afinidade com o niquel, e em concentragdes acima de 0,2 %, tem-se
uma diminuicao da ductilidade do material (Magnée et al., 1974). Silicio, manganés e enxofre
sao considerados impurezas para agos maraging, sendo os dois primeiros prejudiciais a
tenacidade do material e o enxofre possui facilidade para formar sulfeto de titanio, todos estes

presentes nas menores concentragdes, se possivel (Magnée et al., 1974).

3.3 Tratamentos Térmicos em acos maraging

De acordo com Novikov (1994), os tratamentos térmicos sdo processos realizados

em metais e ligas em que, a partir do calor absorvido e/ou liberado, sdo realizadas modifica¢des

nas estruturas e propriedades dos materiais, que se mantém ap0s a finaliza¢do do tratamento.



30

De forma geral, a temperatura aplicada, o tempo de exposicdo ao tratamento ¢ a taxa de
resfriamento do material s3o os principais parametros controlados em qualquer tratamento
térmico.

Com respeito aos tratamentos térmicos aplicados em ligas de aco maraging 18 %,
primeiramente ¢ feita uma solubilizagdo para que a matriz Fe-Ni esteja supersaturada de
elementos de liga, e em seguida, a liga ¢ envelhecida para a obten¢do de nanoprecipitados
intermetalicos que ficam distribuidos uniformemente ao longo da matriz. Os dois proéximos

topicos abordardao brevemente os tratamentos térmicos citados acima.

3.3.1 Solubilizacio

O processo de solubilizagdo resulta do aquecimento da liga a determinada
temperatura por intervalo de tempo entre 1 h e 3 h, resfriando em seguida com agua ou ao ar
ambiente. O objetivo ¢ garantir uma distribui¢do uniforme dos precipitados por toda a liga,
aliviando tensoes por trabalhos anteriores a quente ou a frio (ref. 60). Avaliando a solubilizagao
neste tipo de liga, temperaturas de solubilizacdo acima de 820 °C por 1 h sdo recomendadas
para obtengao de fase solida austenistica y e dissolugdo dos precipitados existentes previamente.
Apos resfriamento rapido em temperatura ambiente, ¢ formada por toda a liga uma fase
martensita CCC metaestavel a partir de um processo de cisalhamento, com solucao soélida
supersaturada dos elementos de liga presentes (Magnée et al., 1974).

De acordo com o aumento da quantidade de niquel presente na amostra, a
temperatura de transformacdo martensitica (Ms) € alterada para valores menores, podendo
colaborar com a formacao de austenita retida, comprometendo as suas propriedades, como
também o aumento da faixa de temperaturas em que se tem a predominancia de martensita
metaestavel (Avelino Junior, 2017). Este fendmeno ¢ conhecido como histerese térmica, que
define o principio metalirgico em agos maraging, pois em resfriamento rapido, a cinética de
transformagao em martensita ¢ maior comparado com a velocidade de formagao de austenita,
mas que retarda a reversdo em austenita (Magnée et al., 1974). A Figura 04 exemplifica em um

diagrama Fe-Ni a transformagao de fases sob aquecimento ou resfriamento.
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Figura 04 — Diagrama de equilibrio Fe-Ni, com a relacdo
entre fases metaestaveis e curvas de histerese térmica.

Metaestavel
1000 = == o
‘ - 1800
! - 1600
BODl‘— Reversdo da austenita |
| dtlrante o0 aguecimento _: 1400
' /" 90% transformada
5 : <1200 £
e m
o 600 5
3 -1000 S
o (-]
g 3
3 b}
N =
400 o
Formagdo da i
martensita no 600
resfriamento
200 1400
-1 200
0 | AR | | 18 P | | I 4
0 5 10 15 20 25 30 35
Fe

Teor de niquel (% massa)

Fonte: Adaptado de Floreen, 1978.

3.3.2 Envelhecimento

Mediante a histerese térmica entre as fases austenita — martensita, apresentada na
Figura 04, o envelhecimento ¢ definido como o aquecimento a uma temperatura intermediaria
em que se tenha uma regido bifésica, ou seja, austenita + martensita, em que prevalece processos
difusionais (Callister, 2006). Como resultado, se tratando de acos maraging, o envelhecimento
provoca a formacao de precipitados intermetéalicos finos e dispersos ao longo da matriz,
distorcendo a rede cristalina e atuando como resisténcia ao movimento das discordancias,
resultando em endurecimento do material (ASM HANDBOOK, 1991). Como precipitados
formados, os mais comuns sdo Ni3(Ti, Mo), NizsMo, NizTi, FezMo e FeMo em temperaturas
entre 450 °C e 600 °C (Magnée et al., 1974). Verifica-se, o papel dos elementos de liga Ti e Mo
como principais no endurecimento da liga. A Tabela 03 demonstra o tipo de rede cristalina para

0s principais compostos intermetalicos.
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Tabela 03 — Tipo de estrutura cristalina para cada precipitado intermetalico.

Fase Estrutura Cristalina
Fe:Mo Hexagonal
FeMo Tetragonal
Ni3(Ti, Mo) Hexagonal
NizMo Ortorrombica

Fonte: Adaptado de Pardal, 2004.

E importante relacionar a temperatura de envelhecimento e o tempo de tratamento
empregado com o tipo de precipitado que estard em maior quantidade na matriz. A partir dos
estudos de Tewari (2000), foram avaliadas temperaturas de envelhecimento em torno de 400 °C
e 450 °C para aco grau 350 e concluiu-se que em tempos acima de 2 h, sdo formadas as fases
metaestaveis S e ® e o composto Niz(Ti, Mo). Para temperaturas maiores de envelhecimento,
estdo presentes na matriz os compostos Ni3(Ti, Mo) e FexMo, que pode reduzir a dureza do
material. A Figura 05 mostra um grafico de Temperatura-Tempo-Transformagao (TTT),

exemplificando as fases e compostos encontrados para ago maraging 350.

Figura 05 — Representacdo esquematica de curvas TTT para precipitados de
um aco maraging 350.
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Fonte: Adaptado de Tewari et al., 2000.

Analisando as condi¢cdes mais adequadas de tempo e temperatura para oS
tratamentos térmicos submetidos em ago maraging 300, normalmente ¢ realizado uma
solubilizacao de 820 °C por 1 h e envelhecimento de 480 °C por 3 h (Pardal, 2004). Mediante

a condi¢do de solubilizacdo apresentada de 820 °C em um intervalo de 1 h, a Figura 06 revela
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o comportamento de dureza em escala Rockwell C para diversas temperaturas de

envelhecimento.

Figura 06 — Curva de temperatura de envelhecimento x dureza em
escala Rockwell C de um ago maraging 300 solubilizado a 820 °C
por 1h e submetido a 4h de envelhecimento para cada temperatura
analisada.
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Fonte: Adaptado de Klaput, J., 2015.

3.4 Estudo do processo de corrosio em acos maraging

De modo geral, o processo de corrosdo, considerado um fenomeno espontaneo do
ponto de vista termodinamico, ¢ inverso do processo metalurgico de fabricagdo de metais. A
corrosdo de qualquer material pode ocorrer por agdo quimica ou eletroquimica. Tratando
especificamente de corrosao eletroquimica ela ocorre quando se tem a presencga de agua liquida,
temperaturas abaixo do ponto de orvalho e formagdo de células eletroquimicas (Nunes, 2007).
Avaliando o mecanismo geral do processo de corrosao do tipo galvanica, quando dois ou mais
metais estdo submersos em um eletrdlito, ocorre a migragdo de elétrons de um metal com maior
potencial de oxidagdo, menos nobre (anodo), sofrendo oxidacdo, para um metal com maior
potencial de reducdo, mais nobre (catodo), sofrendo reducao (Jambo; Foéfano, 2008). As

equagoes quimicas de oxidacgdo e reducdo sao representadas pelas equacdes quimicas 1 e 2:

M- M*+ne (1)
N+ne — N~ 2)
Avaliando a corrosdo em um aco qualquer, a reagdo de oxidacdo comeca na

superficie do metal, com ions de ferro Fe?* passam para a solugdo, e os elétrons provenientes
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da superficie do aco sdo transportados para proximo da superficie catodica, se associando com
oxigénio e agua formando ions hidroxila (OH") (Yadav et al., 2024). Juntando os dois ions, tem-
se a formagdo de hidroxido ferroso, podendo ser oxidado em oOxido férrico hidratado. Este
processo se mantém ao longo de toda a superficie metalica, resultando em uma corrosao
uniforme, mediante o fluxo de corrente elétrica dos elétrons entre as regides anddicas e

catddicas. A Figura 07 demonstra esquematicamente o mecanismo de corrosdo do aco.

Figura 07 — Mecanismo de corrosdo em ago.
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Fonte: Adaptado de Yadav ef al., 2024.

De acordo com a literatura acerca da corrosdo em agos maraging, poucos estudos
investigam o comportamento eletroquimico da liga e seu processo de corrosao. Nos proximos
topicos, serdo abordados alguns resultados de corrosdo avaliados para a liga em questdo,
especialmente em meios salinos, abordagem dos conceitos sobre polarizagcdo e suas curvas e
analise introdutoria dos ensaios de Potencial de Circuito Aberto (OCP) e Polariza¢do Linear

Potenciodinamica.

3.4.1 Corrosdo em agcos maraging

Investigando alguns dos trabalhos abordando o processo corrosivo em agos
maraging, (ASM HANDBOOK, 1991) relata que ligas maraging 18Ni sob exposicao
atmosférica leva a corrosdo do tipo generalizada, com profundidade de pites situados na
superficie na maioria dos casos, comparado com agos de alta resisténcia. Foram realizados
experimentos para avaliar a influéncia de uma solugdo em pH éacido, com a presenga ou auséncia

de ions cloreto em agua radioativa, na corrosao do material, e concluiram que a taxa de corrosao
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depende do pH e que intermediarios presentes na superficie do material favorecem a
passividade do material (Bellanger; Rameau, 1996).

Kumar P. (2013) realizou estudos em ago maraging grau 250 submetido a
tratamento térmico de envelhecimento, em meio aquoso de HCI com concentragdes diferentes
do acido e sob diversas temperaturas do meio (30, 40, 50 e 60 °C). Os resultados obtidos foram
uma menor resisténcia a corrosdao em concentragdes maiores de HCl e deslocamento do
potencial de corrosdo para valores maiores, indicando que o processo anodico foi o mais afetado.
Com relagdes as temperaturas do meio, as taxas de corrosao foram maiores com o aumento da
temperatura ¢ deslocamento dos potenciais para valores menos nobres.

Buscando na literatura dados acerca da corrosao do material em meio salino (NaCl),
El-Mahdy ef al. (2013) estudaram o comportamento eletroquimico de ago maraging grau 200
em solucdo de NaCl. Neste trabalho, varias concentracdes de NaCl foram analisadas e
verificou-se maiores resisténcias a corrosdo em solugdes diluidas, por formacdo de camada
passivadora, embora que ions Cl" quebram a camada protetora, sendo este um processo
controlado por difusdo. De acordo com Avelino Junior et al., foi investigado a corrosdo de ago
maraging grau 300 em solugdo de NaCl contendo COz e H>S, avaliando as diferencas dos acos
somente solubilizado e envelhecido, apontando uma menor resisténcia a corrosdo que sofreu
processo de corrosao.

Sobre o comportamento eletroquimico de ago maraging em solucao de agua do mar
sintética, sdo raros os trabalhos referentes a tematica. Zhao et al. (2021) estudou os efeitos da
polarizagdo catodica na corrosdo sob tensdo modificado em teor de aluminio em agua do mar
sintética. Foi verificado que para potenciais abaixo de - 850 mV, a liga apresenta maior
resisténcia a fragilizagdo por hidrogénio (HE), decorrentes da abundante presenca de
nanoprecipitados de Ni(Fe, Al) e uniformemente dispersos na matriz. Para valores maiores que
o potencial de — 850 mV, a corrosdo ¢ do tipo transgranular/intergranular por mecanismo de
dissolu¢do anddica e valores menores de — 850 mV ¢ do tipo intergranular, por mecanismo de
HE.

Nao foram encontrados trabalhos referentes ao processo de corrosdo da liga
estudada em meio de agua do mar sintética, modificando sua composi¢do quimica nos teores
de Ti e Nb. Portanto, o presente trabalho investiga a resisténcia a corrosao de ago maraging sob

tais condi¢odes apresentadas.

3.5 Ensaios eletroquimicos
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3.5.1 Dupla camada elétrica, polarizacdo e curvas de polarizacio

Para melhor entendimento dos ensaios eletroquimicos, ¢ necessario entender o
comportamento eletroquimico dos eletrodos com o meio em que esta inserido, suas relagdes de
potencial e corrente a partir do sistema formado, seja em estado transiente ou em estado de
equilibrio e o que ocorre quando ha modificagdo no potencial de dado eletrodo.

Para cada eletrodo submerso em uma solugdo eletrolitica, tem-se uma for¢a
eletromotriz parcial, também conhecida como potencial de eletrodo, que se origina na interface
do material condutor presente no eletrodo. O potencial ¢ determinado pela diferenca de
potencial entre as fases constituintes: superficie sdlida e ions dispersos na solugao (Pilha, 2010).
Avaliando apenas a interagdo de um Unico eletrodo e a solucdo em que estd imerso, ha a
dissolugdo do metal M nos ions M"" e uma separa¢do de cargas elétricas entre o metal com
excedente de elétrons e a solugdo aquosa com a presenca dos cations do metal (Wolynec, 2013).
Desta forma, cria-se um campo elétrico na solucdo, resultando em um alinhamento das cargas
elétricas, em que os ions positivos ficam retidos na interface metal-solucdo até atingir o estado
estacionario, em que ¢ formada a chamada dupla camada elétrica (Wolynec, 2013). A Figura 08

mostra a estrutura esquematica da dupla camada.

Figura 08 — Estrutura esquematica da dupla camada elétrica.

metal
|

Fonte: Pilha, 2010.

O fendmeno de dupla camada elétrica presente no eletrodo como descrita
anteriormente ocorre em condigdes de equilibrio, quando a velocidade da reacao de oxidacao ¢
equivalente a velocidade da reagao de reducao, o que também esta relacionado com a densidade

de corrente. Assim, no equilibrio, a densidade de corrente de troca do sistema (jo) € nula, pois a
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densidade de corrente anddica (j7) € igual a densidade de corrente catddica (j7) (Jambo; Foéfano,
2008). Entretanto, quando um determinado processo ocasiona alteragdo no valor de potencial,
tem-se um fluxo resultante de corrente, alterando o potencial do eletrodo. O valor de potencial
alterado em relacao ao potencial de equilibrio ¢ chamado de sobrepotencial ou sobretensao (1)
e a aplicagdo da diferenca de potencial por determinado processo ¢ a polarizagdo (Jambo;
Fofano, 2008). O valor do sobrepotencial calculado referente ao potencial de equilibrio (E®) e
as relagdes que correlacionam a sobretensdo com a densidade de corrente de troca anodica (ja)

e catodica (jc) sao exemplificadas pelas equacdes 3, 4 € 5, respectivamente.

n=E-E 3)
jo =i 07 >0 (4)
e =J" —i"m <0 (5)

Quando o valor da sobretensao ¢ positivo, significa que o potencial eletrodo se torna
menos nobre, submetendo o metal a reacdo de oxidagao, ocasionando corrosao. Desta forma,
temos o caso de polarizacdo anddica. No caso oposto, ou seja, valor de sobretensiao negativo, o
potencial se torna mais nobre, tendendo o material a se reduzir (Jambo; Féfano, 2008).

Dentre os diversos tipos de polarizagdo, a polarizacao por ativagao € possibilitada
a partir de uma energia de ativagdo que, quando superada, permite a transferéncia de elétrons
necessaria para a variagdo no potencial (Gentil, 2007). Para melhor visualizagdo do efeito de
polarizacdo no catodo e anodo e determinagdo dos potenciais de corrosdo e densidade de
corrente, a representacao grafica destes dois parametros ¢ denominada curva de polarizagao,
em que sdo exemplificados os ramos anddico e catddico (Gentil, 2007). A Figura 09 representa
graficamente uma curva de polarizagdo tipica, em que a densidade de corrente comumente ¢

expressada em seus valores absolutos.
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Figura 09 — Curva de polarizagdo anddica e
catodica tipica relacionando potencial e
densidade de corrente absoluta.

’ il
Fonte: Wolynec, 2013.

Na situag@o de equilibrio eletroquimico, Butler-Volmer relacionou sobretensao e
corrente, obtendo a equagdo geral da cinética de eletrodo. Entretanto, a partir de analises
empiricas feitas por Tafel, ¢ utilizada uma relacdo derivada da equagdo de Butler-Volmer,
expressa pela equacao 6.

n=a+blogi (6)

Os termos “a” e “b” sdo constantes calculadas utilizando constante dos gases,
temperatura, nimero de oxidacdo da espécie, coeficiente de transferéncia, constante de Faraday
e a corrente de corrosdo do material (Wolynec, 2013). Ao expressarmos as curvas de polarizagao
em um diagrama E vs log 1, haverd intervalos de valores no grafico em que a relagdo de Tafel ¢
satisfatoria. Assim, da extrapolacdo das equagdes de Tafel nos ramos anodico e catodico, a
interseccdo das duas fungdes no diagrama permite obter com boa aproximagao os valores de
Ecorr € log icorr (Wolynec, 2013). A Figura 10 mostra o procedimento adotado para obter os dados
de corrosao (Ecorr € icorr) €m um sistema contendo eletrodo de ferro em pH acido a 25 °C, em
que sao representados as curvas de polarizagao referentes ao ramo anodico (oxidagdo de Fe) e
ramo catodico (redugdo de ions H") e suas respectivas retas extrapoladas, obedecendo a equagio

de Tafel descrita na equagao 6.
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Figura 10 — Representacdo esquematica do método de extrapolacdo de
Tafel para obten¢ao dos valores de Ecorr € icorr.
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Fonte: Adaptado de Roberge, 1999.

3.5.2 Potencial de Circuito Aberto

Trata-se de um ensaio eletroquimico em apo6s a imersao de um material em uma
solucdo, a partir da montagem de uma célula eletroquimica de trés eletrodos (eletrodo de
trabalho, contra-eletrodo e eletrodo de referéncia), ¢ analisado a evolu¢do do potencial ao longo
do tempo entre a interface metal/solugdo, observando a tendéncia dos dados a uma estabilizagao
do potencial, atingindo, portanto, um estado estaciondrio. O valor constante do potencial pode
estar relacionado com a formacao de camada passivadora sobre a superficie metalica ou por
controle da reagao de corrosao via difusao (Bard, 2000).

Como nao ha fornecimento externo de corrente elétrica no sistema, resultando em
um potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit Potencial), o aumento dos valores de
potencial indica formacao de camada passivadora, enquanto que o decréscimo do potencial
sugere a tendéncia de o material sofrer corrosdo até atingir a estabilidade do potencial, ou seja,

o potencial de corrosdo (Bard, 2000).
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3.5.3 Polarizacdo Potenciodindmica Linear

Neste ensaio, ¢ aplicado uma diferencga de potencial (ddp) no eletrodo de trabalho
imerso em uma solugdo eletrolitica, montado em uma célula eletroquimica de trés eletrodos,
semelhante ao ensaio de OCP, obtendo os valores de corrente a partir de uma varredura de
potenciais aplicados (Wolynec, 2013). Dentre as inumeras andlises possiveis, a de maior

interesse no trabalho sdo os valores de Ecorr € 1corr mediante aplicagdo das extrapolacdes de Tafel.



41

4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho segue a seguinte metodologia, distribuida nas seguintes etapas:
e Corte, homogeneizagao e laminacao das amostras;

e Tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento submetidas nos
materiais de estudo;

e Preparacdo metalografica das amostras para caracterizagdo microestrutural,
aplicando os processos de embutimento, lixamento, polimento e ataque quimico;

e (aracterizagdo microestrutural das ligas de ago maraging 300, utilizando as
técnicas de Microscopia Optica, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Difra¢ao de Raios-X;

e Avaliacdo da dureza do material pelo ensaio de dureza Rockwell C;

e Avaliacdo da resisténcia a corrosao mediante os ensaios eletroquimicos de
monitoramento do Potencial de Circuito Aberto (OCP) e dos dados de curva de
polarizagdo da Polarizagdo Linear Potenciodinamica;

Toda a metodologia empregada neste trabalho ¢ representada na Figura 11.

Figura 11 — Fluxograma das atividades realizadas no presente trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1 Materiais

Os materiais utilizados como objeto de estudo deste trabalho foram produzidos na
Villares Metals e fornecidos pelo Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LACAM) e
consistem de aco maraging 18Ni grau 300 comercial e trés amostras de aco Maraging 18% com
modificagdes nos teores de Titanio (Ti) e Nidbio (Nb). Elas respeitam as seguintes proporcoes:
maior quantidade de Ti (maraging Ti), quantidades equivalentemente proporcionais de Ti e Nb
(maraging Ti + Nb) e maior quantidade de Nb (maraging Nb). Tais ligas podem ser também
denominadas “A”, “B” e “C”. A amostra comercial foi obtida segundo os processos de fundi¢ao
em forno a vdcuo (Vacuum Induction Melting — VIM) e refusdo a arco sob vacuo (Vacuum Arc
Remelting - VAR). Entretanto, as amostras modificadas foram submetidas apenas ao processo

VAR. Segue a Figura 12 com as amostras recebidas apds os processos de fabricagao.

Figura 12 — Fotografia das amostras de a) aco maraging 300

comercial e com adi¢do nos teores de Ti e Nb, onde b) amostra A,

c) amostra B e d) amostra C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A composicdo quimica dos agos Maraging comercial e modificadas sdo indicadas

na Tabela 04.
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Tabela 04 — Composi¢ao quimica em porcentagem de massa (% wt)
do aco maraging modificados.

Elementos Ligas Modificadas
de liga Ti(A) |Ti+Nb (B)| Nb (C)
Fe Bal. Bal. Bal.
Ni 18,39 18,6 18,68
Ti 0,76 0,39 0,01
Nb 0,02 0,64 1,40
Co 9,54 9,57 9,35
Mo 5,07 5,13 5,07
Cr <0,01 <0,01 <001
Si <0,01 0,01 0,02
Al 0,045 0,082 0,069
S 0,0019 0,0022  0,0013
N 0,0016 0,0017  0,0015
C 0,004 0,004 0,004

Fonte: Fornecido por Villares Metals.

4.2 Corte, Homogeneizacao e Laminacio

As amostras foram cortadas para obtencdo de lingotes com espessura de 50 mm,
utilizando uma cortadora metalografica (cut-off). Em seguida, foram submetidas ao tratamento
térmico de homogeneizagdo por 6 horas a 1200 °C. Apods o tratamento térmico, as ligas sdao
laminadas a quente em 1030 °C em um forno mufla do Laboratério de Caracterizagdo de
Materiais (LACAM), presente na Universidade Federal do Ceard (UFC), para que se obtenha
uma espessura de até 15 mm. Em seguida, realiza-se um resfriamento ao ar. Assim, os materiais
estdo preparados para os tratamentos térmicos, de forma a se obter as propriedades requeridas

para um aco maraging.

4.3 Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos adotados para todas as ligas estudadas foram a
solubilizacdo e o envelhecimento, realizados seguindo tais procedimentos: solubilizacdo das
amostras de aco maraging na temperatura de 1060 °C por 1 hora, e em seguida resfriamento ao
ar; envelhecimento na temperatura de 480 °C por 3 horas, passando por idéntico resfriamento
ao ar. Os materiais foram aquecidos em um forno mufla do Laboratério de Caracterizagdao de
Materiais (LACAM), presente na Universidade Federal do Ceard (UFC) e o aspecto dos

materiais ap6s o envelhecimento € destacado na Figura 13.
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Figura 13 — Visual das amostras apds tratamentos térmicos de

solubilizagdo e envelhecimento.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4 Preparacao metalografica das amostras

A partir dos tratamentos térmicos, foram realizados em cada material o
procedimento padrdo de preparacdo metalogréfica das amostras para posterior caracteriza¢ao
Optica e microestrutural. O procedimento € iniciado com o embutimento dos materiais inserindo
o material com baquelite em uma embutidora do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
(LACAM), presente na Universidade Federal do Ceara (UFC). A proxima etapa € o lixamento
das amostras, utilizando lixas d’agua de granulacao 80#, 100#, 2204#, 320#, 400#, 600# e 12004,
nesta ordem, com dgua corrente, lavadas com 4gua e dlcool e secagem em jato de ar quente
apo6s a lavagem. Nesse estdgio, as amostras podem seguir para os ensaios de dureza e andlise
por difracdo de raios-X.

Para que fosse possivel a observacdo em microscopia Optica e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) das ligas de aco maraging, as amostras passaram por polimento

usando pasta de diamante, nas granulometrias de 6, 3 e 1 um, nesta ordem.

4.5 Analise da dureza do material

O grau de dureza em estudo foi a escala Rockwell C. Para cada amostra, foram
realizadas 5 medidas, € o valor da dureza do material é resultante da média das medidas obtidas,
excetuando o menor e maior valor para cada amostra, pois foram descartados. Foi utilizada uma
carga de 150 KgF, usando identador de diamante e tempo de aplicacio da carga em cada medida

de 10 s.
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4.6 Caracterizacio microestrutural

4.6.1 Microscopia optica

Para a revelacdo dos contornos de grdo, foi realizado um ataque quimico por
imersdo, mergulhando as amostras por aproximadamente 3 segundos em reagente de Marble. A
proporcio atendida na preparag@o do reagente foi de 4 g de CuSO4 diluidos em 20 mL de HCl
e adicdo de 20 mL de dgua destilada. A Figura 14 se trata de reagente de Marble preparado. As
imagens foram obtidas em um microscépio 6tico (MO) Zeiss modelo Axio Imager M2m, do
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LACAM), presente na Universidade Federal do

Ceara (UFC).

Figura 14 — Exemplo de reagente de Marble preparado.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A revelacdo da microestrutura dos quatro tipos de aco maraging 300, foi usado
idéntico ataque quimico na etapa anterior. Apds o ataque, imagens foram obtidas a partir do
Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) da marca PHILIPS® modelo XL30. do
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LACAM), presente na Universidade Federal do

Ceara (UFC).
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4.6.3 Difracdo de Raios X (DRX)

Os espectros de DRX para avaliagdo das estruturas e fases presentes na amostra
foram realizados utilizando um difratdbmetro de raios-X multiuso automatizado, da marca
RIGAKU, modelo SmartLab SE, do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LACAM),
presente na Universidade Federal do Ceard (UFC). O feixe de raios-X € proveniente de uma
radiacao Co-Ka (Ko = 1.788 A), proveniente de tubo de cobalto, operando a tensdao de 40 kV e
corrente de 35 mA. O intervalo angular de medida 26 ¢ de 40° a 110°, utilizando um passo de

0,04°, velocidade de varredura de 5°/min.

4.7 Preparacao para os ensaios eletroquimicos

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se o sistema experimental

mostrado na Figura 15.

Figura 15 — Sistema experimental utilizado para a realizacdo das medidas

eletroquimicas.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Todas as  medidas  eletroquimicas  foram  realizadas em  um
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab, Metrohm-Eco Chemie), presente no
Laboratério de Pesquisa em Corrosao (LPC) da Universidade Federal do Ceara juntamente com

o software Nova 2.1.2 para a coleta dos dados.
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4.7.1 Preparacgdo dos eletrodos de trabalho

As amostras preparadas para os ensaios eletroquimicos foram embutidas utilizando
resina epox e secadas ao ar por 24 horas. Em seguida, ¢ realizado um lixamento em lixas d’agua
de granulometrias 100#, 220#, 320#, 400# e 600#, nesta ordem, tendo o cuidado para evitar
formacao de planos. Para que a solugdo aplicada nos ensaios eletroquimicos nao adentrasse em
possiveis poros da resina, ocasionando corrosdo por frestas, as amostras embutidas foram
esmaltadas, deixando uma area disponivel para corrosao de aproximadamente 0,40 cm?. O

aspecto dos eletrodos de trabalho ¢ mostrado na Figura 16.

Figura 16 — Aspecto dos eletrodos de trabalho apds embutimento e

lixamento.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.7.2 Preparagdo do meio salino sintético

O meio empregado para os ensaios eletroquimicos em que os eletrodos foram
submersos trata-se de uma solucdo aquosa contendo sais inorganicos, com o objetivo de simular
a composi¢ao quimica da 4gua do mar. Para estre trabalho, foram feitas adaptacdes a partir da
norma ASTM D1141 — 98 (2003).

Sao utilizadas solu¢cdo de NaOH padrao, com 0,10 N para ajuste de pH, solugdo
base contendo NaCl e Na»SOq4, e solucdes de estoque 1 e 2, em que cada solucdo de estoque
contém sais especificos. As substincias presentes na solucdo de estoque e compostos com
baixas concentragdes foram retiradas na preparacao da solugdo. A quantidade total da solugdo
de dgua do mar sintética preparada foi de 5,0 L. As concentragdes dos compostos presentes no

meio sdo descritas na Tabela 05.
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Tabela 05 — Composicio quimica da d4gua do mar sintética.

Composto (Sol. Base)  Massa Composto (Sol.  Concentraciao desejada
(g) Base) (g/L)
NaCl 122,175 NaCl 24,53
NaxSO4 20,47 NaxSO4 4,09
Composto (Solucao Massa Composto (Solucdo Concentracio desejada
Est. 01) (2 Est. 01) (g/L)
MgClL: . 6 HO 55,56 MgCl» 5,20
CaCl, 5,79 CaCl, 1,16
SrClz . 6 H.O 0,21 SrClp 0,025
Composto (Soluc¢iao Massa Composto (Solu¢cdo Concentracio desejada
Est. 02) (€] Est. 02) (g/L)
KCl1 3,475 KCl 0,695
NaHCO3 1,005 NaHCO3 0,201
KBr 0,5 KBr 0,101
H;BOs3 0,135 H;BOs 0,027
NaF 0,015 NaF 0,003

Fonte: Adaptada de ASTM D 1141 — 98 (2003).

4.7.3 Célula eletrolitica

No estudo em questdo, foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro, encoberta
com tampa de acrilico, possuindo trés orificios para acoplar cada tipo de eletrodo utilizado nos
ensaios eletroquimicos. O eletrodo de trabalho sdo as amostras previamente preparadas, de
acordo com a descri¢cdo no tépico anterior.

O segundo tipo de eletrodo € o contra eletrodo, possuindo drea superficial muito
maior comparado com o eletrodo de trabalho. O material empregado € uma fina placa de platina.
E o terceiro tipo € o eletrodo de referéncia, que deve possuir um valor de potencial conhecido
nas condicdes experimentais aplicadas, sendo o material empregado prata/cloreto de prata
(Ag(s) / AgClI(s), sat. KCl), com potencial de — 0,247 V a 25 °C. Toda a estrutura da célula

eletrolitica, € representada na Figura 17.
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Figura 17 — Estrutura da célula eletrolitica a) Representacdo esquematica; b) Imagem real,
mostrando a posi¢do dos eletrodos 1. de trabalho, 2. contra-eletrodo e 3. de referéncia.
Trabalho  Awdliar

4.

b

Referéncia | ==}
| -
[ '_':/1
- i
V\B—E g
H""‘\-.-..‘_\_\_.___'_'_,_,..-r"‘"
Fonte: Cardoso, 2011. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.8 Ensaios Eletroquimicos

Para a avaliagdo do comportamento eletroquimico do aco maraging 300, neste
trabalho foram utilizadas duas técnicas: Potencial de Circuito Aberto (OCP) e ensaio de

Polarizag¢do Potenciodinamica.

4.8.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

A medicdo do potencial de circuito aberto é realizada mergulhando os trés eletrodos
na solucdo de dgua do mar sintética e acionado o sistema com o potenciostato acoplado, numa
duracdo de 60 minutos. Nao hd nenhum potencial aplicado no sistema em estudo, fazendo com

que o sistema entre em equilibrio até a obten¢do do valor de potencial estabilizado.
2.1.1 Polarizacdo Linear Potenciodindmica
Em seguida ao ensaio de OCP, ¢ aplicado um potencial nos eletrodos de trabalho e

contra-eletrodo, fazendo com que ocorra um fluxo de corrente elétrica entre os eletrodos,

ocasionando a polarizacao.
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Foi realizada uma varredura de 1 mV/s, com varredura para obtencao das curvas de
polarizacdo potenciodinamica entre — 0,65 V e + 0,15 V. Dos valores obtidos de potencial, é
adicionado o valor de — 0,247 V, referente ao potencial do eletrodo de referéncia prata/cloreto
de prata.

O experimento € finalizado ao atingir valores de densidade de corrente em torno de

1 mA/cm2.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Ensaio de Dureza

Os dados obtidos apo6s os ensaios de dureza na escala Rockwell C tinham como
objetivo analisar o impacto dos teores de Ti e Nb nas amostras modificadas de ago maraging,
comparando com a amostra comercial. A Figura 18 apresenta os resultados de dureza para o
aco comercial e para as amostras modificadas A, B e C, todas nas mesmas temperaturas de

solubilizagdo e envelhecimento.

Figura 18 — Dureza Rockwell C para ago maraging 300 comercial e ligas
modificadas A, B e C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Schmalz (2024) determinou os valores médios de dureza em escala Rockwell C
para as mesmas ligas modificadas sem tratamento térmico. Comparando com as amostras deste
trabalho modificadas, submetidas a tratamentos térmicos de solubilizagao e envelhecimento em
seguida, os valores obtidos de Schmalz (2024) foram consideravelmente menores. Portanto, os
tratamentos térmicos de fato atuam no endurecimento da liga por formacao dos precipitados
distribuidos uniformemente ao longo da matriz.

Para avaliar o erro dos valores médios obtidos nas amostras modificadas em
comparagdo com a medida média para a liga comercial, a Tabela 06 mostra esse comportamento.
Mediante analise da Figura 18 e Tabela 06, todas as ligas modificadas tiveram dureza maior em

comparagao com o aco maraging 300 comercial. Avaliando cada liga modificada, a amostra C
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obteve o melhor rendimento de dureza e a amostra B o menor rendimento. Um possivel
crescimento dos precipitados Ni3Ti no processo de envelhecimento para as ligas Tie Ti+ Nb e
uma possivel estabilizagdo da austenita prévia apds resfriamento por meio do Ti pode ter

colaborado para uma menor dureza dos materiais (Schmalz, 2024).

Tabela 06 — Valores médios de dureza na escala Rockwell C para ligas de ago maraging
300 comercial e ligas modificadas em Ti (A), Ti+ Nb (B) e Nb (C) nas mesmas condigdes
de solubilizag¢do e envelhecimento.

Amostra Valor de Dureza Erro
(HRC)
Comercial 49,0 -
A (Th) 52,06 3,06
B (Ti + Nb) 50,16 ,16
C (Nb) 53,72 4,72

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2 Caracterizacio microestrutural

Nesta secdo, ¢ feito um comparativo entre as fases presentes e a microestrutura entre
a amostra de aco maraging 300 padrio e as amostras modificadas em suas quantidades de Ti e
Nb, a partir das técnicas de microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura (MEV) e

difracdo de raios-X (DRX).

5.2.1 Microscopia optica

A Figura 19 nos da detalhes acerca da morfologia das fases presentes, como também
do tamanho dos graos. para a liga em sua composi¢do padrdo e as ligas modificadas A, B e C.
Assim, podemos observar a presenca da fase martensita em forma de ripas. Esta microestrutura

esta de acordo com o que ¢ relatado por Maxwell et al. (1970).
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Figura 19 — Microscopia 6ptica de amostras de aco maraging 300: a) comercial, b)
composi¢do A; c) composi¢do B; d) composicdo C, nas condicdes de 1060 °C de
solubilizacdo e 480 °C de envelhecimento. Em destaque, ripas transgranulares em
amarelo (20 pm).

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microestrutura de acos maraging 300 comercial e modificadas sdo apresentadas
na Figura 20, com o proposito de observar as microestruturas formadas e diferencas de
morfologia entre as ligas modificadas. Nas imagens, verifica-se a presenca da fase martensita
no formato de ripas, como observado por Lima Filho (2018). Observa-se, na amostra comercial
(Figura 20-a e Figura 20-e) a presenca da microestrutura martensitica de forma distorcida e nao
uniforme. Como todas as amostras foram submetidas a corte e lamina¢do a quente, as
micrografias reforcam a ocorréncia de possivel deformag¢dao ou processamento mecanico na
amostra.

As amostras das composi¢cdes A, B e C apresentam graos com microestrutura
martensitica bem definida, com ripas transgranulares, sem deformidade nestas amostras.

Enquanto a composi¢do A possui uma microestrutura menos definida, o teor de Nb parece
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aumentar a quantidade de ripas presentes na microestrutura martensitica, ao ponto que na
composicao C as ripas de martensita apresentam a formag¢ao de pequenas dendritas. Este padrao
de microestrutura devido a adi¢ao de nidbio em ago maraging ¢ condizente com os resultados
obtidos por Parvinian ef al. (2021). Schmalz (2024) sugere que um maior refino da estrutura na

presenca de Nb colabore com o aumento da resisténcia mecanica.
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Figura 20 — Micrografias das amostras de ago maraging 300 nas condi¢des de 1060 °C por 1 h
de solubilizacdo e 480 °C por 3 h de envelhecimento, submetidas a aumento de 1000x: a)
Comercial; b) Composicao A; ¢) Composicao B; e d) Composicao C; e aumento de S000x: e)
Comercial; f) Composicdo A; g) Composi¢do B; h) Composicdo C; respectivamente. GD —
graos deformados, destacados em amarelo; GU — Graos Uniformes, destacados em laranja; RU
— Ripas Uniformes, destacadas em verde e DEND — Dendritas, destacadas em vermelho.

-
B

Fonte: Elaborado pelo autor.



56

5.2.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

A seguir, na Figura 21, sdo evidenciados os difratogramas das amostras em estudo
em condi¢des de solubilizacdo e envelhecimento descritos anteriormente, a partir de uma fonte
de radiagdo de cobalto com comprimento de onda de 1,7889 nm. O intuito do uso de DRX ¢ a
observagao das fases presentes nas amostras modificadas, comparar com a amostra comercial
e relacionar, se possivel, os teores de Ti ¢ Nb com modificagdes na microestrutura das ligas
estudadas.

Sdo observados os picos das amostras relacionados as familias de planos {110} (em
torno de 52°), {200} (em torno de 77°) e {211} (em torno de 99°). Estes indices de Miller e
angulos de difracdo observados evidenciam a estabilizacdo da estrutura Cubica de Corpo
Centrado (CCC), ou seja, a martensita observada na micrografia de todas as amostras esta
especificamente na fase a, CCC. Esta fase nos a¢os maraging ¢ condizente com os resultados
obtidos por Oliveira (2022), pois o mecanismo de refor¢o neste tipo de aco ¢ exclusivamente o
endurecimento por precipitacdo, cujos precipitados ndo possuem capacidade de estabilizar uma
fase, apenas ficar dispersos na fase matriz (neste caso, martensita).

E possivel correlacionar para todas as amostras a auséncia de austenita retida em
amostras solubilizadas e envelhecidas em 480 °C no intervalo de tempo de 3 horas (Oliveira,
2022). Entretanto, Wu (2014) ressalta que teores de Nb acima de 0,021 % para acos de ultra
resisténcia ja induzem a retencdo de austenita, podendo prejudicar as propriedades mecanicas.

Entretanto, devido ao acréscimo nas quantidades de Ti e Nb ser abaixo de 5%, o
difratdmetro de raios-X ndo consegue detectar o real impacto destes elementos na formacao de

fases especificas e modificagdes na microestrutura.
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Figura 21 — Difratogramas comparativos das amostras estudadas: a)
Difratograma completo; comparacdo dos picos das familias de planos: b)
{110}; ¢) {200}; e d) {211}, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 Ensaios Eletroquimicos

Neste topico, estdo presentes os dados obtidos dos ensaios eletroquimicos de

monitoramento de potencial de circuito aberto e polarizagdao potenciodinadmica linear.

5.3.1 Monitoramento de Potencial de Circuito Aberto

As variacdes de potencial de circuito aberto (Eocp) em relacdo ao tempo sdo
mostradas na Figura 22 para o ago maraging 300 comercial e ago modificados A, B e C, nas
condig¢des especificadas anteriormente de solubiliza¢do e envelhecimento, em meio aquoso de

solucdo de agua do mar sintética, adaptada da norma ASTM D 1141 — 98.
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Figura 22 — Variagdes de Eocp com o tempo para as amostras de ago
maraging 300 comercial e modificadas A, B e C.

-0,20
— M300
0,25 MA
e MB
MC
o -0,30
(@]
< \
(@]
< -0,35
[ 1
>
2
w -0,40
-0,45
-0,50 T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (s)

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com o grafico em questdo, € observada a tendéncia de diminui¢ao dos
potenciais de circuito aberto ao longo do tempo, sendo um indicativo da ndo formagdo de
camada passivadora. Comparando o desempenho das amostras no ensaio de OCP, podemos
ordena-las mediante valores mais nobre de potencial. Desta forma, MA obteve potencial mais
nobre, seguido das amostras MB, MC e por ultimo M300. Os valores menos nobres para ago
maraging envelhecidos ¢ decorrente da formacgao de precipitados Ni3Ti e NisMo formados por
volta de 440 °C, resultando em valores de potencial mais negativos (Guo et al., 2004). De
acordo com Sotelo-Mazon et al. (2016), valores maiores de Eocp estdo relacionados a existéncia
ou formagdo de filmes protetores, valores constantes sugerem o aparecimento de camada
passiva e valores menores de Eocp indicam a quebra da camada passivadora ou ndo-existéncia
desta.

Verifica-se, também, que apos 3600 segundos de duragdo do ensaio, ha tendéncia
de estabilizacao do potencial para todos os materiais, sabendo que, em muitos casos, o potencial
estabilizado se assemelha ao potencial de corrosao.

Para valores mais negativos do Eocp, a tendéncia € que o material sofra o processo
de corrosdo. No entanto, tais informagdes resultam apenas em um indicativo termodindmico,

sendo necessaria a andlise dos resultados das curvas de polarizacdo potenciodinamica linear
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para confirmar a existéncia ou ndo de camada passivadora e observar a velocidade de ocorréncia

das reagdes eletroquimicas no sistema de estudo, ou seja, reagdes anodicas e catddicas.

5.3.2 Polarizacao Potenciodindmica Linear

Ap6s a realizagdo dos ensaios de polarizacao potenciodindmica para todas as ligas
de aco maraging grau 300 em estudo, os dados coletados de potencial (E) por densidade de
corrente (icorr) S20 revelados na Figura 23 e os dados de potencial de corrosao (Veorr) € densidade
de corrente de corrosao (Icorr) evidenciados na Tabela 07.

A partir do comportamento das curvas de polarizagdo, especialmente no ramo
anddico, é possivel verificar se o material sofrera passivagdo ou nio. E possivel também avaliar
a tendéncia de sofrer corrosdo ou ndo de acordo com os dados de Vcor, Observando que para
valores maiores, ou “nobres”, como sdo também chamados, revelam menor capacidade de
sofrer corrosdo. Por ultimo, a taxa de corrosdo ¢ proporcional a icor. Desta forma, valores
maiores de icorr indicam menor resisténcia a corrosao.

No fendmeno de polarizagao de dado eletrodo, quanto maior o potencial de corrosao,
maior sera a tendéncia do material ser mais resistente a0 meio corrosivo. Analisando o
comportamento das curvas no ramo anddico, houve um aumento da densidade de corrente a
medida que aumentava o potencial. Desta forma, todas as amostras ndo apresentaram o
fendomeno de passivagao, resultados coerentes como mostrado por Avelino Junior (2017).

O material comercial apresentou o menor valor de potencial de corrosdo, ao passo
que os materiais modificados obtiveram valores levemente maiores em seus potenciais de
corrosdo, indicando que a modificacdo feita nesses materiais, melhorou o desempenho em
relacdo a resisténcia a corrosdo. Nenhum dos materiais sofreram passivagdo, porém seus ramos
anddicos apresentaram inclinagdes diferentes. Para um determinado potencial do ramo anddico,
as curvas de polarizagdo sao interceptadas em diferentes pontos, mostrando que a densidade de
corrente para um mesmo potencial, se modifica. As amostras MA e MB apresentaram os
menores valores de densidade de corrente quando comparado com a amostra MC, indicando
que a adicao deTi proporcionou melhoria na resisténcia a corrosao do aco maraging. Além disso,
todas as amostras modificadas apresentaram densidade de corrente maior que o material sem

modificagao.
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Figura 23 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica
linear para as amostras de ago maraging estudadas nas
mesmas condi¢des de solubilizagdo e envelhecimento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 07 — Valores de potencial de corrosao e densidade de corrente a partir dos ensaios
de curvas de polarizagdo potenciodinamica linear para as amostras de aco maraging 300
estudadas nas mesmas condigdes de solubiliza¢ao e envelhecimento.

Amostra Potencial de Corrosao (V vs Densidade de Corrente de
Ag/AgCl) Corrosao (A/cm?)
Comercial -0,43 1,81 x 10%
A (Ti) - 0,36 1,02 x 10%
B (Ti + Nb) - 0,36 1,13x 10%
C (Nb) - 0,37 1,32x 10%

Fonte: Elaborada pelo autor.

Zhao et al. (2021) estudou o efeito da polarizacdo catédica na corrosdo sob tensdo
de acos maraging em agua do mar sintética. Comparando os valores de potencial de corrosao
encontrados neste trabalho, todas as amostras possuem potencial mais nobre em relagdo aos
encontrados por Zhao et al. (2021). Importante destacar que a densidade de corrente para as
ligas modificadas possui 0 mesmo comportamento comparado com o OCP, refor¢cando a
influéncia positiva do Ti na resisténcia a corrosao.

Foi estudado por Zhao et al. (2021) o comportamento eletroquimico de ago
maraging para varreduras de potencial diferentes. A varredura rapida simula um processo

rapido em estado ndo-estaciondrio, representando reagdes de dissociagdo anddica e redugdo
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catédica. Entretanto, na varredura lenta, busca avaliar o processo em estado estacionario,
controlado por difusdo. A curva pode ser dividida em trés sec¢des: secdo de evolucdo de
hidrogénio, se¢do de dissociacdo anddica no ramo anddico e se¢do mista de evolucdo de
hidrogénio com redu¢do de oxigénio no ramo catddico. Desta forma, surge como possibilidade

de investigagdo em trabalhos futuros.

5.3.3 Inspeg¢dao por microscopia optica

Ap6s os ensaios de corrosdo, as amostras foram levadas ao microscopio Optico para
avaliagdo da superficie exposta ao meio salino artificial e sob os ensaios eletroquimicos.
Portanto, a Figura 24 detalha, microscopicamente, as caracteristicas visuais dos produtos de
corrosdo nas amostras de ago maraging 300 comercial e ligas modificadas. Evidencia-se em
todas as amostras um indicativo de corrosdo do tipo generalizada, em que as amostras A ¢ B

tiveram ataque mais pronunciado em comparagao com as outras.

Figura 24 — Imagens obtidas por microscopio Optico das amostras de ago maraging 300
a) comercial e modificadas b) em Ti (A), ¢c) em Ti + Nb (B) e d) em (C) ap6s realizagao
dos ensaios eletroquimicos.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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6 CONCLUSAO

Mediante aos resultados obtidos e discutidos ao longo deste trabalho, avaliando os
difratogramas obtidos das amostras modificadas e comparadas com a amostra comercial, foram
obtidos os mesmos picos referentes a fase martensita, pois o seu papel ¢ a formacdo de
precipitados e dispersdo ao longo da matriz para estabiliza-la. Como as modifica¢des dos teores
de Ti e Nb sdo baixos (menos de 2% em peso), ndo ¢ possivel identificar a formagao de novas
fases ou compostos por difragdo de raios-X.

A partir da analise conjunta de microscopia optica e de microscopia eletronica de
varredura, as amostras modificadas apresentam a fase martensita no formato de ripas, com
microestrutura mais definida nas amostras B e C, o que sugere a contribui¢do do nidbio para a
estabilizacao da fase martensita.

Os Ensaios de Dureza Rockwell C mostram que em todas as amostras modificadas
houve aumento na dureza do material. Importante destacar o papel do Nb na dureza do material,
contribuindo para o decréscimo quando em conjunto com o Ti ou aumentando o valor de dureza
na amostra C, modificado a partir da adicdo de Nb apenas.

Os ensaios eletroquimicos realizados (potencial de circuito aberto e polarizacao
potenciodinamica linear) mostram concordancia em seus resultados, indicando uma tendéncia
menor dos materiais modificados sofrer processo de oxidagdo, em comparagdo com 0 ago
maraging 300 comercial. Esta andlise ¢ condizente com o decréscimo do potencial ao longo do
tempo no ensaio de OCP e valores levemente maiores de potencial de corrosao de acordo com
as curvas de polarizagao obtidas.

Avaliando o desempenho das amostras modificadas nos ensaios eletroquimicos em
compara¢cdo com a amostra comercial, a amostra A apresenta a maior resisténcia a sofrer
corrosdo por apresentar pois o maior potencial estabilizado no OCP e a menor densidade de
corrente obtida pela curva de polarizacdo. Entretanto, a amostra C a menor resisténcia a
corrosdo devido a menor valor de potencial estabilizado no OCP e a maior densidade de corrente
através da curva de polarizagdo, entre as amostras modificadas. Entretanto, ndo houve melhora
substancial da resisténcia a corrosdo a partir da adi¢do de Ti e Nb, evidenciada pelas
microscopias Opticas das amostras apods ensaios eletroquimicos, apresentando corrosao

generalizada e uniforme em todas elas.
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7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

e Avaliacdo do comportamento eletroquimico dos materiais usando varreduras de
potencial lenta e rapida no ensaio de Polarizacdo Potenciodindmica Linear;

e Determinacdo da taxa de corrosdao para os materiais modificados por ensaio de perda
de massa por analise gravimétrica;

e Complemento aos ensaios eletroquimicos de OCP e Polarizagdo Potenciodinamica
Linear realizando a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica;

e Analise de possiveis sais, 6xidos formados na superficie metalica apds os ensaios de

corrosao via Espectroscopia Raman.
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