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RESUMO

Os acos maraging sdo materiais extremamente versateis e amplamente utilizados devido a sua
caracteristica de elevada resisténcia mecanica. Estes acos possuem microestrutura
martensitica e podem ser submetidos a tratamento térmico de envelhecimento para melhorar
as suas propriedades mecanicas através da precipitacdo de compostos intermetalicos. Uma
aplicacdo importante desse material € na fabricacdo de rotores das centrifugas utilizadas no
enriquecimento isotépico de uranio, aplicacdo que pode expor o metal a erosao e a atmosfera
rica em Fluor. E sabido que algumas atmosferas especiais induzem a formagdo de Gxidos
superficiais com microestrutura do tipo espinélio (estrutura de simetria ctbica ou tetragonal
de corpo centrado com atomos intersticiais ocupando os sitios tetraédricos e octaédricos), que
melhoram a resisténcia a corrosdo. Novos projetos estdo sendo desenvolvidos para entender
melhor este tipo de mecanismo de protecdo contra corrosdo nos agos maraging. A pesquisa
teve como objetivo estudar os efeitos de tais 6xidos no comportamento eletroquimico dos
acos maraging 300 e 350 em comparacdo com o material sem recobrimento, com a ajuda de
técnicas como o Potencial de Circuito Aberto (OCP), a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica e a Polarizacdo Linear. Além disso, a superficie do recobrimento foi observada
por Microscopia Eletrénica de Varredura para analise da degradagdo causada durante o ensaio
de Polarizacdo Linear. Constatou-se que a presenca dos éxidos espinélios de Fe, Ni e Co
melhora significativamente a resisténcia a corrosdo do material em solucdo contendo acido
fluoridrico. As quantidades de espinélio induzida nas superficies dos materiais na presenca de
atmosferas de N,, CO,, O, e ar sintético foram diretamente proporcionais a resisténcia a

corrosao conferida ao material.

Palavras-chave: Maraging, Espinélio, Corroséo, Oxido, impedancia.



ABSTRACT

Maraging steels are extremely versatile and widely used materials due to their high
mechanical strength characteristics. These steels have a martensitic microstructure and can be
subjected to aging heat treatment to improve their mechanical properties through the
precipitation of ultrafine intermetallic compounds. An important application of this material is
in the manufacture of rotors for ultracentrifuges used in the isotopic enrichment of uranium,
an application that can expose the metal to erosion and a Fluor-rich atmosphere. It is known
that some special atmospheres induce the formation of surface oxides with spinel-type
microstructure (cubic or tetragonal symmetry structure with a centered body with interstitial
atoms occupying the tetrahedral and octahedral sites), which improve corrosion resistance.
New projects are being developed to better understand this type of corrosion protection
mechanism in maraging steels. The research aimed to study the effects of such oxides on the
electrochemical behavior of maraging 300 and 350 steels in comparison with the uncoated
material, with the help of techniques such as Open Circuit Potential (OCP), Electrochemical
Impedance Spectroscopy and Linear Polarization. In addition, the coating surface was
observed by Scanning Electron Microscopy to analyze the degradation caused during the
Linear Polarization test. It was found that the presence of spinel oxides of Fe, Ni and Co
significantly improves the corrosion resistance of the material in a solution containing
hydrofluoric acid. The amount of spinel present in the coatings was directly proportional to

the corrosion resistance of the material.

Key Words: Maraging, Spinel, Corrosion, Oxide, EIS.
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1. INTRODUCAO

A Universidade Federal do Ceara (UFC), por meio do Laboratorio de Caracterizacao
de Materiais tem pesquisado as propriedades dos agos maraging por meio de diversas
dissertacOes e teses que investigam propriedades mecanicas, microestruturais e eletroquimicas
desse material. Tais acos possuem, em sua composicéao, elementos de liga como Ni, Co, Mo e
Ti e um teor muito baixo de carbono. A microestrutura é martensitica e quando associada com
0 tratamento térmico de envelhecimentos, se proporciona a precipitacdo de compostos
intermetalicos, que podem elevar o limite de escoamento até 2 GPa [1].

A elevada resisténcia mecanica obtida por meio de diversos tipos de tratamentos de
envelhecimento confere a esse tipo de material uma alta gama de aplicacdes. Recentemente,
0S acos maraging voltaram a ser produzidos no Brasil e uma das principais aplicaces é na
indUstria nuclear, em componentes de ultra centrifugas empregadas no enriquecimento

isotdpico de uranio[2-5].

A literatura, por meio de alguns estudos, mostra que utilizando atmosferas controladas
em condicOes especiais de temperatura e tempo de exposic¢do, é possivel a obtencdo de 6xidos
superficiais com a caracteristica microestrutural de espinélio. A influéncia de tais 6xidos no
comportamento eletroquimico dos acos maraging ndo costuma ser detalhada nas pesquisas
que indicam a formacdo dos mesmos. Acredita-se que o motivo de tais omissdes é o sigilo
militar e industrial que envolve a aplicagdo do material[6-12]. Nos Gltimos anos, a literatura
apresentou alguns métodos de obtencdo e caracterizacdo desses Oxidos [10-12]. Além disso,
também foi analisado o comportamento eletroquimico dos acos maraging 300 e 350 em
solugdo contendo &cido fluoridrico, condicdo inerente a aplicagdo do material em ultra
centrifugas de uranio [7].

A pesquisa buscou esclarecer, de maneira inédita, maiores informagdes a respeito do
comportamento eletroquimico dos revestimentos formados nos agos maraging 300 e 350
formados apds tratamentos térmicos de envelhecimento em atmosferas controladas, utilizando
0s 6xidos produzidos pelo método de Florez (no prelo) [12]. Para tal, serdo realizados ensaios
de Potencial de Circuito Aberto, Polarizacdo Linear e Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica. Além disso, serdo realizados ensaios de caracterizacdo do tipo
microscopia/espectroscopia MEV/EDS para avaliagcdo dos produtos de corrosdo formados no

processo.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Analisar o comportamento eletroquimico em solucdo de cido fluoridrico 0,01M dos
acos maraging 300 e 350 tratados termicamente nas condic¢des envelhecidos e solubilizados e
de dxidos produzidos nos acos maraging 300 e 350 expostos a atmosferas especiais de

corrosdo em alta temperatura.

2.2. Objetivos Especificos

e Auvaliar a resisténcia a corrosao entre as amostras revestidas com os 6xidos produzidos
nos a¢os maraging 300 e maraging 350 por meio das técnicas de Potencial de Circuito
Aberto (OCP), Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Polarizacéo linear.

e Comparar 0 comportamento eletroquimico dos acos com e sem oxido e avaliar a
influéncia destes recobrimentos na sua resisténcia a corrosao.

e Observar a superficie das amostras ap0s 0 ensaio de polarizacdo linear utilizando
Microscopia Eletronica de Varredura para verificar a deterioragdo imposta pela
solucdo eletrolito.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Os Acos Maraging

Caracterizados como ligas de ultra-alta resisténcia mecéanica, 0s a¢os maraging Sao
compostos por uma matriz martensitica de ferro-niquel, com baixos teores de carbono e com
elementos substitucionais que auxiliam no endurecimento do material [1]. S&o conhecidos
dessa forma devido a sua matriz martensitica, dai o “mar” e a precipitacdo por

envelhecimento, do inglés “aging” [13].

Foram desenvolvidos pela International Nickel Company (Inco), no final dos anos 50.
As pesquisas iniciais resultaram nas primeiras graduacGes dos maraging, que ficaram
conhecidos como agos 25% Ni e 20% Ni. Entretanto, além do niquel, as ligas possuiam 0,3%
Al, 1,4% Ti e 0,4% Nb. Ambas as ligas possuiram bons resultados de resisténcia e tenacidade
na faixa de dureza de 53 a 56 HRC, ap0s tratamento térmico de endurecimento nas
temperaturas de 425°C a 510°C. Porém, as ligas foram descartadas, pois apresentaram baixa
tenacidade em altos niveis de dureza [1]. Alguns anos depois, Decker et al. [14] estudaram os
efeitos do cobalto e do molibdénio no endurecimento da martensita Fe-Ni. O efeito
simultaneo apresentado pela combinacdo dos dois elementos acontece devido a presenca de
cobalto diminuir a solubilidade de molibdénio na matriz martensitica, favorecendo o
endurecimento por precipitacdo durante o envelhecimento. Além disso, percebeu-se uma

melhora no endurecimento apés a adicao de titanio [15,16].

Ainda na década de 60, Floreen [17] estudou o efeito do tratamento térmico de
envelhecimento em Ligas Ternarias que continham ferro, niquel e um outro elemento. Os
elementos utilizados na pesquisa foram: aluminio, berilio, niébio, manganés, molibdénio,
silicio, tantalo, titdnio e tungsténio. Apds pesquisar o comportamento das ligas Fe-Ni com
cada um dos elementos citados (sempre mantendo a propor¢do em porcentagem atdmica),
chegou-se a conclusdo que o titanio tinha maior efeito no endurecimento. Apos os estudos
mencionados, Floreen [18] e Speich [19] analisaram os efeitos do mesmo tipo de tratamento
térmico em ligas quaternarias que possuiam Fe, 18% de Ni e 8% de Co e mais um outro
elemento, que poderia ser: aluminio, berilio, manganés, molibdénio, niobio, silicio ou titanio.
Com excecao do molibdénio, todos os elementos causaram endurecimento por solucgéo sélida,

porém, o molibdénio teve um aumento significativo na dureza e maior tenacidade [17,18].
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Apos anos de pesquisas, surgiram 0s agos maraging comerciais, que tinham como base
0 sistema quaternario Fe-18Ni-Co-Mo. A principais caracteristicas dessas ligas sdo:
resisténcia e tenacidade mais consistentes apds o endurecimento e a facilidade no tratamento
térmico. Essas ligas sdo apresentadas nas classes 200, 250, 300 e 350, sendo esses numeros
referéncia aos diferentes limites de resisténcia das ligas (em Ksi), obtidos pelos diferentes

teores dos elementos de liga[19].

As Tabelas 1 e 2 seguir mostram algumas propriedades dos acos maraging Fe-18Ni-
Co-Mo, nas classes 200, 250, 300 e 350.

Tabela 1 — Classes dos agos 18%Ni e suas composi¢des

Elemento 18 Ni 200 18 Ni 250 18 Ni 300 18 Ni 350
Ni 17,0-19,0 17,0-19,0 17,0-19,0 175-18,5
Co 8,0-9,0 75-8,5 85-95 12.0-125
Mo 3,0-35 46-5,2 46-5,2 3,8-4,6
Ti 0,15-0,25 0,3-0,5 0,5-0,8 14-1,7
Al 0,06-0,15 0,05-0,15 0,05-0,15 0,10-0,15
C max 0,03 0,03 0,03 0,03
Adaptado de: [20]
Tabela 2 — Propriedades Mecanicas dos acos 18%Ni
Propriedade  Condicdo 18 Ni 200 18 Ni 250 18 Ni 300 18 Ni 350
N Solubilizada 800 800 790 830
Tensdode o ilizada
E t
scoamento e 1310-1550 16501830 1790-2070 2390
(MPa) .
Envelhecida
o Solubilizada 1000 1010 1010 1150
Limite de .
Resisténcia Solubilizada
(Mpa) e 1340 - 1590 1690-1860 1830 -2100 2460
Envelhecida
Solubilizada 17,0 19,0 17,0 18,0
Alongamento | Solubilizada
(%) e 6,0-12,0 6,0 - 10,0 50-10,0 8,0
Envelhecida
Solubilizada 79,0 72,0 76,0 70,0
Reducdo em | Solubilizada
Area (%) e 350-67,0 350-60,0 30,0-50,0 36,0
Envelhecida

Adaptado de: [20]
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3.1.1. Aplicagéo em rotores de alta velocidade

O aco maraging é aplicado em diversas areas, tais como aeronautica, aeroespacial,
militar e nuclear, isso devido as suas propriedades mecanicas, magnéticas e soldabilidade. Na
indUstria nuclear, o ago maraging é utilizado em alguns componentes de centrifugas para
enriquecimento isotopico de uranio. Hibbs et al [2] afirma que a Marinha Brasileira
desenvolveu quatro projetos de centrifugas usando rotores fabricados de aco maraging ou
fibra de carbono[3].

Em busca de independéncia energética, a partir dos anos de 1980, foram construidas as
usinas nucleares localizadas em Angra dos Reis, que utilizam o uranio enriquecido para
producdo de energia elétrica. O Brasil adequou as técnicas para o enriquecimento de uranio
utilizando centrifugas que trabalham em uma frequéncia de rotacdo de até 150.000 rotacoes
por minuto e possui um diferencial: os equipamentos giram pela atuacdo de um campo

magnético, evitando, assim, desgaste mecanico dos componentes [4].

O enriquecimento de uranio € um passo primordial para a producéo de energia elétrica
em usinas nucleares. O Uranio é encontrado na natureza por meio de trés is6topos: U238
(99%), U235 (0,7%) e U234 (bal.). Apos purificado, 0 minério é submetido ao processo de
formacdo de hexafluoreto de uranio, que precisa ser tratado para o0 aumento do teor de U235
(is6topo utilizado para producdo de energia). O processo de enriquecimento mais utilizado € o
de centrifugacdo em altas rotacdes para separar os diferentes isétopos pela diferenca de peso
atémico. A concentracdo ideal de U235 é de aproximadamente 3% [5].

Durante o processo de centrifugacdo, existe a possibilidade de entrada de umidade,
podendo ter a reacdo entre agua e hexafluoreto de urénio, esta interacdo entre as moléculas
pode culminar na formacdo de pequenas quantidades de &cido fluoridrico (HF). Por este
motivo, alguns trabalhos buscam fornecer ao ago maraging uma protecdo externa composta
por oxidos superficiais. A obtencdo desses compostos se da por meio da exposicdo da peca
em atmosferas controladas durante o tratamento térmico de envelhecimento [7]. Acredita-se
que existam muitos estudos nessa area, porém, poucas sao as publicacdes a respeito, devido
ao sigilo que essa aplicacdo dos agos maraging demanda. A Figura 1 mostra uma

representacdo esquematica de uma centrifuga de alta rotacao.
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Figura 1 — Representacdo do equipamento utilizado no enriquecimento isotopico de uranio.
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Fonte: [7]

3.2. Producdao de filmes de éxidos nos agos maraging

Klein et al [6] analisaram o processo de formacdo e crescimento dos Oxidos
superficiais nos acos Fe-18Ni-8.5Co e Fe-29Ni-17Co ap6s o tratamento térmico de
envelhecimento em atmosferas controladas contendo ar e vapor superaquecido de agua. O
tratamento foi feito a 485°C por 3 horas e em ambos os tipos de amostra, foram obtidos filmes
de Oxido de 2 a 3 um de espessura e composto por duas camadas. Os resultados mostram que
a camada interna do filme possuia maior concentragdo de niquel e cobalto e na camada
externa, foi encontrado maior concentracdo de oxigénio e ferro. Os ensaios de difracdo de
raios X indicaram que a camada externa era composta principalmente por Fe3O, e foi
concluido que o crescimento da camada de 6xido ocorre por meio da migracdo catiénica do

ferro.

Os poucos estudos publicados que fazem mencéo a resisténcia a influéncia de 6xidos
superficiais formados no aco maraging nas propriedades eletroquimicas, ap0s tratamento
térmico em atmosferas controladas foram feitos na década de 1990 por Rezek et al [8]. O

tratamento térmico foi realizado por 3 horas em amostras de aco maraging 250 em atmosfera
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de vapor superaquecido. O material passou por quatro condicGes diferentes de exposicgao:
“HL” (fluxo maior de vapor), “LL” (fluxo menor de vapor), “B” (sem formagdo de 6xido) e
“P” tratado superficialmente com fosfato de manganés. Nas amostras submetidas a condigao
“HL”, se formaram duas camadas, sendo a interna composta por hematita (Fe,O3) e a externa
de magnetita (Fe3O,). J& nas amostras que passaram pelo processo “LL”, foram formadas trés
camadas: a mais interna era composta por hematita (Fe,Og3); a intermediaria composta por
magnetita (FesO,4), representou a maior parte da espessura e a Ultima camada composta por
hematita com baixa espessura e aspecto poroso. Além disso, foram realizados ensaios de

névoa salina nas amostras, como mostra a Figura 2.

Figura 2 — Resultados do ensaio de névoa salina nas amostras sem recobrimento (B), fosfatada (P), fluxo menor
(LL) e fluxo maior (HL)
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Fonte: [8]

Rezek et al [9] também realizaram alguns ensaios eletroquimicos nas amostras que
foram citadas anteriormente. Foram realizados ensaios de polarizacdo em solucdes de NaCl
nas concentragcOes de 0,01%, 0,1%, 1% e 3%. Os resultados obtidos mostram que a formacéo
do 6xido superficial melhorou a resisténcia a corrosdo. As Figuras 3 e 4 mostram alguns

desses resultados.
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Figura 3 — Curva de polarizagao anddica, pH 7 para amostra sem recobrimento (B), fosfatada (P), fluxo menor
(LL) e fluxo maior (HL).
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Figura 4 — Curvas de polarizacdo, pH 9 para metal sem recobrimento (B), fosfatado (P), fluxo menor (LL) e
fluxo maior (HL).
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Florez et al [10] estudaram o processo de oxidagdo nos agos maraging 300 e 350 ap0s
tratamento térmico em atmosfera controlada de CO,/ Vapor de H,O. No procedimento
utilizado, o material foi exposto a uma atmosfera de CO, por 30 minutos, a uma temperatura
de 300°C. Apos isso, foi adicionado o fluxo de vapor de H,O e a temperatura foi aumentada

para 490°C por 15 minutos. Em seguida, o fluxo de CO;, foi interrompido e foi ligado o fluxo
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de He e mantido, junto com o vapor de agua por 3 horas. O resfriamento foi realizado na

presenca de gas N,. A Figura 5 mostra a representacdo esquematica do processo.

Figura 5 — Representacdo esquematica do processo de oxidacdo em atmosfera controlada.
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As camadas de 6xido obtidas por Florez et al [10] foram caracterizadas como néo

Adaptado de: [10]

homogéneas, com pequenos defeitos espalhados pela superficie. A composi¢do dos 6xidos
formados no maraging 300 foi de 69,3% de 6xido do tipo espinélio, 23,8% de hematita, 5,9%
de MoOs e 1% de TiO,. Ja o 6xido formado no maraging 350 apresentou 65% de espinélio,
23% de hematita, 10% de MoO3; e 2% de TiO,. A Figura 6 mostra os resultados obtidos

através do ensaio de difracdo de Raios-X dos éxidos citados.

A producéo de oxidos nos agos maraging também foi observada no trabalho de Florez
et al [11]. Neste caso, as amostras de aco maraging 300 foram submetidas ao tratamento
térmico na presenga de N, e vapor de agua. Os Oxidos obtidos apresentaram composi¢do
formada por espinélios de ferro, niquel e cobalto (Fe, Ni, C0)30,4 e hematita, como mostra o

difratograma da Figura 7.

Testes de Raspagem para avaliar a aderéncia dos 6xidos foram realizadas em ambos 0s
estudos [10,11]. Os resultados apontam bons resultados para o 6xido produzido em atmosfera
de N; e vapor de agua no maraging 300 que apresentou resisténcia de 99 mN [11]. J& para 0s
oxidos produzidos em atmosfera de CO; e vapor de agua [10], o resultado foi de 35 mN para
o filme produzido no maraging 350 e de apenas 2 mN para o maraging 300.
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Figura 6 — Difratograma de Raios-X (Radiacdo de Co - K ) das camadas de éxidos produzidas nos agos
maraging 350 e maraging 300 em atmosfera de CO,/ vapor de H,0.
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Figura 7 — Difratograma de Raios-X (Radiacgdo de Co - K ) do éxido formado apds tratamento térmico em
atmosfera controlada de N,/ vapor de H,0 a 500 °C.
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Fonte: [11]

Florez (no prelo) [12] estudou a formacgdo de 0xido nos agos maraging 300 e 350 em

outras circunstancias, utilizando a metodologia similar ao que estudaram Florez et al [10],
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apresentada previamente. Neste caso, as atmosferas utilizadas foram de N, O, e Ar sintético

na etapa inicial, substituindo o CO..

O oOxido produzido utilizando N, obteve resultado de cerca de 86% de dxido
espinélio, 8% de MoO3; e 6% de TiO, para 0 aco maraging 300. O oxido produzido no
maraging 350 apresentou 87% de espinélio, 5% MoO3; e 8% de TiO,. A Figura 8 mostra o
difratograma dos éxidos. Os picos observados de 6xido espinélio podem ser Fe304, NiFe,O4 €
CoFe;04 ja que esses possuem parametros de rede muito préximos.

Figura 8 - Difratograma de Raios-X (Radiagéo de Co - Ka) das camadas de 6xidos produzidas nos agos
maraging 350 e maraging 300 em atmosfera de N,/ vapor de H,0.
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Adaptado de: [12] (no prelo)

Os resultados apresentados por Florez (no prelo) [12] para os 6xidos obtidos na

metodologia que utiliza ar sintético e O,, duas atmosferas ricas em oxigénio, apresentaram
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altos teores de hematita, como mostram os difratogramas apresentados na Figura 9. A Tabela
3 apresenta a quantificacédo das fases presentes em vol. %.
Figura 9 — a) Difratograma de Raios-X (Radiagdo de Co - Ko) das camadas de 0xidos produzidas nos agos

maraging 350 e maraging 300 em atmosfera de Ar sintético/ vapor de H,O. b) Difratograma de Raios-X das
camadas de 6xidos produzidas nos agos maraging 350 e maraging 300 em atmosfera de O,/ vapor de H,O
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Adaptado de: [12] (no prelo)

Tabela 3 — Quantificacdo dos componentes dos 6xidos formados nas atmosferas de ar atm./ vapor de agua e O,/
vapor de agua.

Vol. % Vol. % 0 o T
Atmosfera Aco Espinélio Hematita Vol. % MoOs  Vol. % TiO:
Ar atm./ vapor de M300 45 at 5 3
agua M350 44 42 9 5
M300 43 51 5 1
O:/ vapor de agua
M350 42 45 9 4

Adaptado de: [12] (no prelo)
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3.3. Espinélio

Os espinélios sdo 0xidos complexos com empacotamento denso. A estrutura é cubica
de corpo centrado ou tetragonal de corpo centrado e agrupa unidades do tipo AB2X4, sendo A
0 cation metalico com valéncia 2, B € um cation metalico com valéncia 3 e X é o0 anion de
oxigénio de carga 2. Pelo esquema apresentado pela Figura 10, percebemos que os ions de A
(esferas azuis) ocupam os sitios tetraédricos e os ions de B (esferas amarelas) estdo nos sitios

octaédricos, enguanto o oxigénio (esferas vermelhas) ocupam os vértices [21].

Figura 10 — Organizacéo espacial do espinélio.

Fonte: [22]

Existem espinélios, conhecidos como ferritas, que sdo materiais ceramicos
ferrimagnéticos, provenientes da combinacdo de hematita (Fe,O3) com outros Oxidos
metalicos. Possuem étima estabilidade quimica, propriedades Opticas e magnéticas, além da
boa resisténcia a corrosdo. Um exemplo desses espinélios sdo os de niquel (NiFe;Oy),
largamente utilizado pela industria. Este material possui boas caracteristicas magnéticas,
devido aos momentos magnéticos ndo compensados dos fons de Ni**, localizados nos sitios
octaédricos. Existem também os espinélios de cobalto (CoFe;0,), que possuem elevada

dureza, estabilidade quimica e resistem bem a magnetizacdo e desmagnetizagéo [23].

A magnetita Fe;O,4 se trata do espinélio de ferro mais conhecido, e sua composicao
real é da forma FeO.Fe,0Os. Nela, os fons 0% formam uma estrutura clbica de face centrada,

os cétions Fe** ocupam os sitios tetraédricos e o0s sitios octaédricos s&o ocupados por fons
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Fe?* e Fe®* em igual proporcdo. A hematita é utilizada em aplicacdes biotecnolégicas,

magnéticas, elétricas, entre outras [24].
3.4. Comportamento eletroquimico dos agos maraging

Estudos sobre o comportamento eletroquimico dos acos maraging ndo sdo comumente
divulgados, porém existem na literatura alguns estudos. Poormina et al [25] estudaram a
influéncia de pardmetros como concentracdo das solugdes de &cido fosférico, tratamentos
térmicos (solubilizacdo e envelhecimento) e temperatura na resisténcia a corrosdao do ago
maraging 250. A pesquisa concluiu que o aumento desses parametros diminui a resisténcia a
corrosdo. Além disso, foi notado que o aumento da concentracdo da solucdo de acido
fosfdrico resultou em uma maior taxa de corrosdo, porém o potencial se desloca para valores
mais nobres, indicando que o processo anddico € mais afetado que o catédico. Com o
aumento da temperatura, aumenta-se a taxa da reacdo catddica, resultado da diminuicdo do
sobrepotencial de evolucdo de hidrogénio. E por ultimo, foi notado que o material submetido
apenas ao tratamento de solubilizagdo tem melhor resisténcia a corrosdo que o material

submetido ao envelhecimento. A Figura 11 mostra algumas das curvas de polarizagéo obtidas.

Figura 11 —a) Curvas de polarizagdo para amostras solubilizadas. b) Curvas de polarizacdo para amostras
envelhecidas
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Fonte: [25]

Sanatkumar et al [26], submeteram o aco maraging 250 envelhecido a diferentes
concentracdes de HCI e perceberam que ao aumentar a concentracdo do acido, a resisténcia a
corrosdo diminui, porém, o potencial de corrosdo se desloca para valores maiores, indicando
que o processo anodico é o mais afetado. Além da concentragdo de acido, também foi

estudado o efeito de diferentes temperaturas (30, 40, 50 e 60°C) e concluiu-se que quanto



29

mais altas, maiores seriam as taxas de corrosdo e os potenciais se deslocam para valores

menos nobres. A Figura 12 mostra alguns dos resultados obtidos.

Figura 12 — a) Curvas de polarizacdo para o maraging 250 envelhecido b) Graficos de Nyquist para 0 aco

maraging 250 envelhecido.
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El-Mahdy et al [27], estudaram o comportamento eletroquimico do ago maraging 200

em solucdo de NaCl. No estudo, foram variadas as concentracfes de NaCl e chegou-se a

conclusdo que as melhores resisténcias a corrosdo aconteciam nas solugdes mais diluidas. Foi

percebido que, em concentracbes mais baixas, existe a formagdo de uma camada passiva,

porém, é facilmente quebrada pelos ions CI" presentes na solucdo e o processo é controlado
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por difusdo. J& para as concentrages mais altas, o efeito da difusdo ndo é mais percebido e o
processo €, entdo, controlado pela transferéncia de carga, culminando em uma maior
dissolucdo do ago. Além disso, assim como nos outros estudos citados anteriormente,
comparou-se o comportamento eletroquimico do material apenas solubilizado e envelhecido e
foi concluido que a concentracdo de elementos de liga por meio de precipitados e 0s maiores
tamanhos de grdo gerados pelo envelhecimento ndo permitem que a camada passiva seja

formada adequadamente, prejudicando, assim, a resisténcia a corroséo.

Avelino Janior et al [28], analisaram a resisténcia a corrosao do aco maraging 300 em
solucdo de NaCl, contendo CO, e H,S. Foram comparados 0s comportamentos do aco
somente solubilizado e envelhecido e os resultados apontaram uma menor resisténcia a
corrosdo no material que passou pelo processo de envelhecimento. Um fator importante para
esse resultado foi a heterogeneidade adquirida apds este tratamento térmico, fazendo com que

a camada passiva ndo fosse uniforme.

Florez et al [7] pesquisaram a influéncia do tratamento térmico de envelhecimento e
solubilizacdo no agos maraging 300 e 350 nas propriedades eletroquimicas, utilizando solucéo
de HF (&cido fluoridrico) na concentracdo de 0,01M. Foi constatado que o tratamento térmico
de envelhecimento tem efeito negativo nas propriedades eletroquimicas dos materiais
estudados. Também é citada a influéncia positiva da maior quantidade de elementos de liga na
resisténcia a corrosdao na condicdo solubilizada do maraging 350, porém, na condigdo
envelhecida o efeito é contrario devido a maior formacdo de precipitados em relacdo ao
maraging 300. As Figuras 13 e 14 mostram os graficos de polarizacdo e impedancia que

comprovam o comportamento mais nobre das ligas solubilizadas.
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Figura 13 — Curvas de polarizagdo dos acos maraging 300 e 350 nas condi¢des solubilizadas e envelhecidas.
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Figura 14 — curvas de impedéancia eletroquimica (Nyquist) dos acos maraging 300 e 350 nas condicGes

solubilizadas e envelhecidas.
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3.5. Ensaios Eletroquimicos
3.2.1. Potencial de Circuito Aberto (OCP)

O Potencial de Circuito Aberto, conhecido comumente como OCP devido a
abreviacdo do inglés (Open Circuit Potential), consiste no potencial proveniente de um
sistema de eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra eletrodo) em

solugéo aquosa, sendo o contra eletrodo posicionado em curto em relacdo ao eletrodo de
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referéncia. Sendo assim, o potencial medido o do eletrodo de trabalho em relagéo ao eletrodo
de referéncia [29-32].

Quando o material a ser estudado entra em contato com o eletrdlito, os valores de
potencial variam até alcancar o potencial de corrosdo. Esse potencial varia de acordo com a
interacdo quimica entre dupla camada elétrica e o eletrolito. Quando o material tende a
formacdo de uma camada passiva e protetora, os valores de potencial aumentam até atingir o
potencial de corrosdo. Ja no caso de uma superficie mais reativa, sem protecéo adicional da
camada passiva, 0s valores tendem a decrescer e indicam que o0 material tem maior tendéncia
a degradacdo [29-32].

3.2.2. Polarizacao Linear

As interacOes na interface entre o eletrolito e o eletrodo de trabalho s&o caracteristicas
para cada material e solucdo e acontecem em condicdes especificas de potencial e corrente. A
polarizacdo acontece quando o sistema se desloca do potencial de corrosdo (E¢). Quando o
potencial atinge valores menores que o Ee, trata-se do ramo catodico, ja para valores maiores
trata-se do ramo anddico. As informacfes sdo processadas em um grafico chamado curva de
polarizagdo, onde comumente apresenta-se os valores de potencial em escala decimal e os
valores de corrente em escala logaritmica, conforme apresentado na Figura 15 [32-34]. Tal
formato de plotagem das curvas de polarizacdo sdo provenientes da equacdo de Tafel

(Equacdo 1), que leva em consideracdo valores logaritmicos de corrente [34]:
n="hb *log (i/icor) 1)

E notdria a relacdo linear entre o sobrepotencial () e o logaritmo da corrente. Além
disso, se aplicada uma extrapolacdo em que o sobrepotencial tende a zero, podemos chegar ao
valor da corrente de corrosdo (icorr). A partir disso, 0 método de extrapolacdo de Tafel é

comumente utilizado na literatura para defini¢do da corrente de corroséo (icor).
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Figura 15 — Curva de polarizacéo e aplicacdo do método de extrapolacdo de Tafel.
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3.2.3. Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica.

O experimento de Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica funciona por meio de
aplicacdo de um potencial variando em frequéncias especificas. As variacdes sdo entorno de
um potencial fixado e pré-estabelecido. As frequéncias de variacdo de potencial costumam ir
de 1 MHz até 1 mHz. A variacdo de potencial é muito baixa e pouco interfere na interacéo da
interface eletrodo/eletrélito [32,34-36]. Uma das formas de representacdo dos resultados
obtidos é pelo diagrama de Nyquist, onde os valores sdo apontados como -Z; (valores
imaginarios) contra Z, (valores reais), e sdo representados por um semicirculo de raio 0,5R,
onde R, € a resisténcia a polarizagdo [34,35]. A Figura 16 mostra um exemplo da
representacdo de Nyquist.

Figura 16 — Representacdo de Nyquist de um processo corrosivo.

7

Fonte: [34]
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA
A pesquisa foi dividida em trés etapas:

e Preparacdo das amostras para 0s ensaios eletroquimicos;
e Realizacdo dos ensaios eletroquimicos para avaliacdo da resisténcia a corrosdo das
pecas revestidas com éxido superficial,

e Caracterizacdo da superficie apds os ensaios citados anteriormente.

Como mostra a Figura 17.

Figura 17 — Fluxograma das atividades realizadas no presente trabalho.
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: — Polarizagdo Linear
Ensaios Eletroquimicos Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

v

Caracterizagdo Microestrutural Microscopia MEV/EDS

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1. Material

O material utilizado na pesquisa se trata de amostras de aco maraging 300 e 350, que
passaram por um processo de tratamento térmico na temperatura de envelhecimento em
atmosferas controladas contendo: (CO,, ar sintético, N, e Oy)/vapor de H,O, conforme as
metodologias apresentadas por Florez et al [10] e Florez (no prelo) [12]. Além disso, foram
utilizadas amostras de mesmas dimensdes dos acos maraging 300 e 350 nas condicGes

solubilizada e envelhecida, que ndo possuiam recobrimento de 6xido.
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4.2. Tratamentos Térmicos nas amostras sem 6xido

Foram realizados dois tipos de tratamentos térmicos entre as amostras de aco maraging
300 e 350. O tratamento de solubilizacdo foi realizado a 840 °C por 1 hora, visto que nesta
temperatura, a Unica fase presente nos materiais é a austenita [7], como mostram os diagramas
de fases presentes em fracdo em massa nas Figuras 18 e 19.

Figura 2 — Diagrama de fases do aco maraging 300.
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Figura 19 - Diagrama de fases do aco maraging 350.
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O tratamento de envelhecimento foi realizado a 480°C por 3 horas, de acordo com 0s

procedimentos encontrados na literatura [14-20].

4.3. Preparacdo das amostras para 0s ensaios eletroquimicos

As amostras tratavam-se de paralelepipedos com dimensdes de aproximadamente 20
mm x 30 mm x 10 mm e foram preparadas no Laboratério de Pesquisa em Corrosdo da
Universidade Federal do Ceara para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos. As amostras sem
revestimento de 6xido foram submetidas ao processo de lixamento em lixa d’agua com
granulometrias de: 220, 400, 600 e 1200 para a obtencdo de uma rugosidade superficial que se
aproxima dos oxidos obtidos por Florez (no prelo) [12]. A preparacdo contou com a definicéo
da 4rea a ser estudada, de aproximadamente 0,25 cm?, sendo feito o isolamento das demais
areas com fita de poliamida (fita Kapton), como mostra a Figura 20.

Figura 20 — Exemplo de amostra preparada para o ensaio eletroquimico.

Area exposta ao eletrélito

Fonte: Elaborado pelo autor

4.4. Analises Eletroquimicas

Para os ensaios eletroquimicos foi utilizado o potenciostato/galvanostato PGSTAT30
(Autolab, Metronm-Eco Chemie), do Laboratorio de Pesquisa em Corrosdo (LPC) da
Universidade Federal do Ceard (UFC), em conjunto com o software Nova 2.1. Os ensaios
foram realizados utilizando-se de uma célula eletroquimica comum de 3 eletrodos (eletrodo

de trabalho, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Hastelloy C276) como
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mostra a Figura 21. Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicata para

comprovar a reprodutibilidade dos resultados.

Figura 21 — Representacdo da célula eletrolitica utilizada.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.4.1. Potencial de Circuito Aberto

O potencial de Circuito aberto foi medido com o tempo de 3600 segundos, tempo

suficiente para estabilizacdo do potencial em todos os ensaios, em solucdo de &cido

fluoridrico (HF) a uma concentracdo de 0,01M. Todos os resultados de potencial obtidos pela

metodologia aplicada foram adaptados para o eletrodo de referéncia Ag/ AgCl saturado de

KCI. Apds medida a diferenca de potencial entre o eletrodo citado com relacao ao utilizado no

experimento
0,247V.

(Hastelloy C276), os valores obtidos pelo potenciostato foram subtraidos de

4.4.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os principais parametros utilizados na Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram

obtidos de acordo com o estudo de Florez et al [7] que utilizaram a mesma solucéo de acido

fluoridrico 0,01M com os seguintes parametros:

Ensaio realizado ap6s os 3600 segundos de OCP;

Tens&o variando com relacdo ao Potencial de Circuito Aberto;
Tens&o sinusoidal de 10 mV;

Frequéncia de 50 kHz — 0,01Hz;

Taxa de leitura de 10 pontos por década.



38

4.4.3. Polarizacao Linear

Nas curvas de polarizacdo linear, também foram utilizados os parametros descritos por
Florez et al. [7]. Plotadas entre -200 até +600 mV a partir do Potencial de Circuito Aberto
(OCP) medido anteriormente, com a taxa de varredura de 1 mV/s. Os potenciais obtidos
também foram adicionados de -0,247V, diferenca de potencial entre o potencial de Ag/ AgCl
saturado de KCI e o potencial do Hastelloy C276 utilizado na célula eletroquimica como
eletrodo de referéncia. Alteracdo que foi utilizada para padronizacdo dos resultados mostrados

nas curvas de polarizagdo com a literatura [7,26-28].
4.5. Observacéo da degradacdo do material

Ap0s os ensaios eletroquimicos, as superficies das amostras foram observadas por meio da
Microscopia Eletrénica por varredura (MEV) e por Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS), para observar a degradacdo superficial dos dxidos imposta pela solucdo eletrélito. Os
testes foram realizados na Universidade Federal do Ceard pela Central Analitica. O

equipamento utilizado foi o Quanta 450 FEG — FEI.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Influéncia do tratamento térmico de envelhecimento nos acos maraging 300 e 350.

As amostras de maraging 300 e 350 que foram submetidas as duas situacdes de
tratamento térmico (solubilizacdo e envelhecimento), passaram pelo processo de anélise das
propriedades eletroquimicas. Os resultados dos experimentos de OCP, Espectroscopia por

Impedéncia Eletroquimica e Polarizacéo linear estdo apresentados nas Figuras 22 a 24.

As curvas de OCP foram obtidas com o tempo de ensaio de 3600 segundos, sendo
atribuido como o potencial de equilibrio o ultimo valor registrado pelo potenciostato. O tempo
utilizado foi suficiente para que tal potencial tenha sido atingido. Antes de atingir o equilibrio,
0s potenciais tiveram uma tendéncia a diminuir o valor ao longo do experimento, indicio de

que ndo ha formagdo de camada passiva [29-32].

As curvas de Nyquist obtidas pelo experimento de Espectroscopia por Impedancia
Eletroguimica resultaram em arcos capacitivos unicos e com formato ligeiramente achatados,
indicando que a superficie possui superficie de composicdo heterogénea, ou seja, a dupla
camada elétrica formada na interface metal/ solugdo ndo se comporta como um capacitor ideal
[35]. O formato do arco também indica que a corrosdo do material foi controlada pela
transferéncia de carga [32-35]. A variacdo de potencial tomou como base o valor obtido no

experimento de OCP.

Os graficos de polarizacdo linear mostram, na regido anddica que em nenhum
momento houve reducdo da densidade de corrente, indicando que ndo houve a passivagdo do
material, ou seja, o processo de dissolugdo dos acos foi continuo [32-34]. O método utilizado
para calcular os valores de Ecor € icorr fOI @ extrapolacéo de Tafel.
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Figura 22 — Curvas de OCP dos agos maraging: a) 350 envelhecido e solubilizado; b) 300 envelhecido e
solubilizado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como podemos observar a Figura 23 e a Tabela 4 apresentam os potenciais de circuito
aberto dos quatro tipos de materiais utilizados: M 300 ENV e M 350 ENV (envelhecidos) e M
300 SOL e M 350 SOL (solubilizados). Para esse experimento, 0 agco maraging 350 na
condicdo solubilizada obteve pequena vantagem sobre os outros materiais. Além disso,
percebe-se que 0s potenciais obtidos para o material no estado solubilizado sdo mais nobres
que os obtidos para o material envelhecido, indicando que o envelhecimento pode causar uma
diminuicdo na resisténcia a corrosdo das ligas maraging 300 e 350. O motivo desse
decréscimo esta ligado & formacéo de precipitados NisTi e NizMo, que sdo formados a partir
de 440 °C [7, 25-28]. Também é possivel observar que o envelhecimento teve impacto maior
na liga maraging 350, que possui maior concentragdo de elementos de liga e
consequentemente possui maior quantidade desses precipitados, formando regides que

potencializam a corrosdo da liga [7,25-28]. Porem, o OCP é uma das avaliacbes de
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propriedades eletroquimicas mais simples, que apenas informa um indicador termodindmico

das reacOes de oxidacao [29-32].

Figura 23 — Gréficos de Nyquist dos agos maraging: a) 350 envelhecido e solubilizado; b) 300 envelhecido e

solubilizado.
B0 -
a) + M350 ENV
M350 S0OL
50
P I R
- L
L | * .
»
[
.C..-. *a -
[
'.' -
E )
40 B0 80 100 120
7 (Q.cm?)
60
b) « N300 ENV
s  M300 S0OL
E,U -
4_0 .
T
E
S
930— .,
;'?l » ¢ ' : .
20 * .
-- LR T .
.. .... L .‘ .
04 " ., »
”’ N
D 1 T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 B0 80 100 120
7' (Q.cm?)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de impedancia confirmam os resultados obtidos pelo OCP, como
mostrado na Figura 24 e na Tabela 4. Os resultados de resisténcia a polarizagdo (Rp)
apresentados foram obtidos a partir da extrapolacdo dos valores do arco para o eixo de
impedancia real. Os valores obtidos podem ser interpretados como inversamente
proporcionais as taxas de corrosdo [36-39]. Portanto, observa-se 0 melhor comportamento

das ligas na condicdo solubilizadas, com vantagem para o maraging 350. Para a condicdo
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envelhecida, o maraging 300 se mostrou ligeiramente mais resistente. A maior quantidade de
elementos de liga como titanio e cobalto, elementos associados com a melhora na resisténcia a
corrosdo dos acos [35], implica em um arco capacitivo mais acentuado, com maior valor de
Rp observado no maraging 350. Porém, a presenca em maior quantidade do titanio tende a
aumentar a concentracdo de precipitados intermetalicos [7,24-26], formando pequenos pares

galvanicos no material, o que acaba conferindo ao maraging 350 os menores valores de Rp.

Figura 24 - Curvas de polarizag8o dos acos maraging: a) 350 envelhecido e solubilizado; b) 300 envelhecido e
solubilizado.

a) 0,014

163

— M300 ENV
1E4 5 ——M300 SOL

i (Alcm?)

1E6

1E6

1E-7 T T T T
-12 -1.0 -0.8 0.6 -04 0.2

E (V vs Ag/AgC sat KCI)
b) 0,014

1E-3 4

— M350 ENV
1E4 - —M350 SOL

i (Aicm?)

1E-5

1E-6

1E-7 T T T T
1.2 -1.0 -0.8 0.6 -04 0.2

E({ Vvs Ag/AgCI sat KCl)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com as curvas de polarizagdo, observadas na Figura 25 é possivel encontrar os valores
de densidade de corrente de corrosdo (icor) € potencial de corrosdo (Ecor), disponiveis na
Tabela 4. Como observado, todos os resultados dos experimentos convergem para os fatos

discutidos anteriormente, em que 0s agos na condi¢do solubilizada possuem melhores
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propriedades eletroquimicas que o material que passou pelo tratamento térmico de
envelhecimento. A taxa de corrosdo é diretamente proporcional ao icor, COM iss0, € possivel
associar os resultados obtidos com os de impedancia eletroquimica. Ou seja, quanto maior o
icor, Menor deve ser a resisténcia a polarizagdo Rp. Pela Tabela 4 podemos identificar que
esse padrdo ocorreu. Além disso, os valores de E.or podem ser associados aos valores obtidos

pelas curvas de OCP, e ambos 0s resultados seguiram 0 mesmo padréo.

Tabela 4 — Resultados eletroquimicos das amostras de aco maraging 350 e 300 sem recobrimento.

Amostra Rp (Q.cm?) OCP (V) Ecorr (V) leorr X 104 (Alcm?)

M350 SOL  (96,5+5,64) (-0,837+0,017) (-0,851+0,006) (0,99 + 0,116)
M350 ENV (63,1 £6,72) (0,875 0,009) (-0,866+0,015)  (1,25+0,211)
M300 SOL  (85,9+4,18) (-0,842+0,012) (-0,838+0,019) (1,81 +0,136)

M300 ENV  (72,3+5,31) (-0,855+0,008) (-0,88+0,045) (1,86 +0,289)

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2. Comportamento eletroquimico dos recobrimentos de 6xidos.

Para os experimentos realizados nas amostras recobertas por 6xidos, o tempo de 3600
segundos foi suficiente para alcancar o equilibrio. Neste caso, o potencial estabilizou em
tempos maiores, em relacdo ao material sem Oxido. O padrdo observado foi 0 mesmo de
diminuicdo de potencial até atingir o equilibrio, dando indicios de que embora o material

tenha revestimento superficial, ndo foi formada camada passiva.

As curvas de Nyquist, assim como no material sem éxido apresentaram um padrdo
levemente achatado, indicando que no caso do material recoberto também haviam
heterogeneidades, como ja discutido por Florez (no prelo) [12]. Porém, também apresentam

um padrdo de arco que indica que a corrosao foi controlada por transferéncia de carga.

As curvas de polarizagcdo ndo apresentam regides com diminuicdo da densidade de
corrente, reforcando o que foi discutido anteriormente pelos padrfes obtidos nas curvas de
OCP que nao houve passivacdo do material. Os valores de potencial de corrosao e densidade

de corrente de corrosao também foram obtidos pelo método de Tafel.
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5.2.1. Maraging 350.

As analises de comportamento eletroquimico das amostras de aco maraging 350
submetidas a formacdo de recobrimento de dxido em diferentes atmosferas controladas de

(N2, CO,, Ar sintético e O,)/ vapor de dgua estdo presentes nas Figuras 25 a 27 e Tabela 6.

Os resultados de OCP, que indica apenas um fator termodinamico das reacdes de
oxidagdo, mostram que a condi¢do que apresentou potencial mais nobre foi a amostra cuja
superficie passou pelo tratamento com atmosfera de N,/ vapor. A condi¢do com potencial

menos nobre apresentado foi da amostra que passou pela atmosfera de ar sintético/ vapor de
agua.

Figura 25 - Curvas de OCP do a¢o maraging 350 com recobrimentos de éxidos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 26 - Graficos de Nyquist do ago maraging 350 com recobrimentos de 6xidos.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os gréaficos de Nyquist presentes na Figura 27 mostram que 0S arcos capacitivos
seguem a tendéncia mostrada pelo OCP, onde a melhor condi¢do, ou seja, com maior Rp, é a
do material submetido pelo tratamento em atmosfera de N,/ vapor de agua. Como foi
discutido anteriormente, o valor de Rp pode ser relacionado com a taxa de corrosdo. Este
padrdo observado pelos graficos de Nyquist estdo associados com a composicdo dos 6xidos
obtidos pela metodologia de Florez (no prelo) [12], que caracterizou a composicao dos 6xidos
e mostrou que o procedimento que resultou no recobrimento que apresentou melhor
resisténcia a corrosdo (OXI N, M350) tem maior porcentagem de éxido espinélio, e quanto
mais oxigénio disponivel na etapa inicial do processo de oxidacdo, maior a quantidade de
hematita, 6xido que ndo oferece protecdo ao ago e consequentemente, menor a quantidade de
espinélio no recobrimento, como mostram as Tabelas 5 e 6. Com isso, confirma-se que 0
espinélio tem influéncia direta no padrdo de protecdo contra a corrosdo do material,

concordando com a literatura [12,21-24].

As curvas de polarizagdo apontam exatamente 0 mesmo padrdo obtido pelos gréaficos
de Nyquist, como observado na Figura 28. A amostra “OXI N, M350” apresenta 0 menor
valor de densidade de corrente de corrosdo e potencial mais nobre, enquanto a amostra “OXI
Air M350” apresentou a maior densidade de corrente de corrosdo. Portanto, a porcentagem de

Oxido espinélio na concentragdo do recobrimento obtido pelo tratamento térmico de



46

envelhecimento em atmosfera controlada mostrou-se como fator fundamental para a melhora
nas propriedades eletroquimicas do material na presenca de acido fluoridrico. Além disso, a
presenca de hematita mostrou uma piora consideravel na resisténcia a corrosao do material. J&

que o “OXI N, M350”, que ndo possui este componente em sua constituicdo apresentou

valores consideravelmente melhores de icorr € Ecorr-

Figura 27 - Curvas de polarizacdo do aco maraging 350 com recobrimentos de éxidos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 5 — Porcentagem de dxido espinélio no recobrimento das amostras.

Quantidade de 6xido

Amostra espinélio (%)
OXI N, M350 87

OXI CO, M350 65

OXI1 Air M350 44
OX1 0, M350 42

Fonte: Adaptado de Florez [12].
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Tabela 6 - Resultados dos ensaios eletroquimicos para 0 ago maraging 350 com recobrimento de 6xidos

Amostra Rp (Q.cm?) OCP (V) Ecorr (V) icorr X 107 (Alcm?)

OXIN; M350  (239,1 £8,35) (-0,801+0,012) (-0,796+0,009) (0,285  0,154)
OXI CO, M350 (168,7+7,46) (-0,821+0,006) (-0,835+0,016) (0,772 +0,128)
OXI Air M350  (148,4 +5,29) (-0,846 + 0,008) (-0,840 + 0,005) (1,08 % 0, 283)

OX10, M350 (155,3£7,02) (-0,827 +0,021) (-0,844+0,028) (0,984 * 0,225)

Fonte: Elaborado pelo autor

5.2.2.  Maraging 300.

As andlises do aco maraging 300 que passou pelo tratamento térmico em atmosferas
controladas de (N,, CO,, Ar sintético e O,)/ vapor de agua estdo presentes nas Figuras 28, 29
e 30 e Tabela 8.

Os resultados de OCP mostram que a “OXI N, M300” foi a melhor condigdo, j& que
apresenta o potencial mais nobre que as outras condi¢Ges, assim como ocorre no ago maraging
350. Os valores obtidos para as outras 3 amostras foram muito proximos uns dos outros.
Também € possivel perceber que para os recobrimentos no maraging 300 a estabilizacdo do
OCP é mais tardia.

Figura 28 - Curvas de OCP do a¢o maraging 300 com recobrimentos de 0xidos.
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Figura 29 - Graficos de Nyquist do ago maraging 300 com recobrimentos de 6xidos.
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Figura 30 - Curvas de polarizagdo do aco maraging 300 com recobrimentos de 6xidos.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os resultados de impedancia e polarizacdo sdo convergentes. Pelos graficos de

Nyquist e curvas de polariza¢do, o material “OXI N, M300” apresentou resultados que

reforcam que uma alta quantidade de oxido espinélio fornece ao material uma melhora na

resisténcia a corrosdo, como pode-se observar pela Tabela 7. A resisténcia a polarizacdo (Rp)

desse material se sobressaiu entre as quatro condicdes estudadas (maraging 300 submetido as
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atmosferas N,, CO,, O, e ar sintético) assim como o potencial de corrosdo e a densidade de
corrente de corrosdao. Os 0xidos que apresentaram hematita nas suas composigdes: “OXI CO;
M300”, “OXI Air M300” e “OXI O, M300” apresentaram ligeira melhora na resisténcia a
corrosdo do metal de base, pois apresentam valores de Rp maiores e menores densidades de

corrente de corrosao.

Tabela 7 - Porcentagem de 6xido espinélio no recobrimento das amostras de maraging 300.

Quantidade de 6xido

Amostra espinélio (%)
OXI Nz M300 86
OXI CO, M300 69.3
OXI Air M300 45
OXI1 O, M300 43

Fonte: Adaptado de Florez [12].

Tabela 8 — Resultados dos ensaios eletroquimicos para 0 ago maraging 300 com recobrimento de 6xidos

Amostra Rp (Q.cm?) OCP (V) Ecorr (V) icorr X 107 (Alcm?)

OXI N, M300 (357,9+9,95) (-0,801+0,005) (-0,795+0,003) (0,159 + 0,091)

06'38(?2 (238,6 + 6,45) (-0,830 £0,011) (-0,831+0,018) (0,452 + 0,544)
OXI Air
Moo (2159+813) (-0,834+0,002) (-0,836+0,005) (0,907 +0,283)

OX1 0, M300 (223,5+5,38) (-0,840 £0,018) (-0,838 £0,022) (0,825 + 0,127)

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3. Influéncia do tratamento térmico em atmosferas controladas.

O tratamento de envelhecimento é fundamental para que 0 aco maraging atinja as
propriedades mecanicas em que geralmente é utilizado e como citado anteriormente, esse
procedimento reduz algumas situagdes podem oferecer protegéo extra para a liga por meio do
recobrimento de oxidos consideravelmente a resisténcia a corrosdo da liga [7]. O tratamento
térmico em atmosferas controladas consegue conferir ao metal de base as propriedades

necessarias €, como visto, em.
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Para 0 maraging 350, os valores de resisténcia a polarizacdo das amostras recobertas
por 6xido foram todos superiores aos valores obtidos para a amostra que passou apenas pelo
tratamento térmico de envelhecimento. Sendo a melhor condicéo representada pelo maraging
350 que passou pelo procedimento com atmosfera de N,/ vapor de &4gua, que atingiu o Rp com
valor de 239,1 Q.cm® e 0 menor valor sendo representado pela que passou pela atmosfera de
ar sintético/ vapor de 4gua, com Rp de 148,4 Q.cm®. Enquanto o valor de Rp da amostra
“M350 ENV” foi de 63,1 Q.cm®. Os valores de densidade de corrente de corrosdo seguiram
exatamente a mesma tendéncia da resisténcia a polarizacdo. Na comparacao entre as amostras
envelhecidas pelo procedimento de Florez (no prelo) [12] e envelhecidas pelo método
convencional, os materiais submetidos as atmosferas de N,, CO,, O, e ar sintético/ vapor de
agua apresentaram valores mais baixos de i¢r. A condicdo com o menor valor de densidade
de corrente de corrosdo foi a “OXI Air M350” com 1,08.10'4 Alcmz, enguanto a amostra sem

recobrimento apresentou um valor de 1,25.10™ A/cm?.

Para 0o maraging 300, também é possivel verificar que os valores de resisténcia a
polarizacdo do material recoberto por Oxidos sdo superiores ao valor encontrado para o
material sem 6xido. A melhor condicdo neste caso também foi da amostra que passou pelo
tratamento térmico em atmosfera controlada de N,/ vapor, que teve um Rp de 357,9 Q.cm?. O
pior comportamento observado entre as amostras recobertas por éxido apresentou um valor de
Rp de 223,5 Q.cm?, enquanto o maraging 300 sem 6xido obteve o valor de 72,3 Q.cm® Para
a densidade de corrente de corrosdo, observa-se 0 mesmo padrdo de resisténcia a corrosdo,
onde 0 icor de menor valor é o da amostra “OXI Air M300” com 9,07.10° Alcm?, enquanto o
material sem 6xido obteve um valor de 1,86.10* A/cm?. A Tabela 7 mostra o comparativo de

todas as condicdes analisadas.
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Tabela 9 — Comparativo das condi¢des estudadas: maraging 350 e 300 sem 6xido e com Oxido.

Amostra Rp (Q.cm?) OCP (V) Ecorr (V) icorr X 10 (A/cm?)
M350 SOL (96,5+5,64)  (-0,837+0,017) (-0,851+0,006) (0,99 + 0,116)
M350 ENV (63,1+6,72)  (-0,875+0,009) (-0,866+0,015) (1,25 0,211)
M300 SOL (859 +4,18)  (-0,842+0,012) (-0,838+0,019) (1,81 +0,136)
M300 ENV (72,3+531)  (-0,855+0,008) (-0,88+0,045) (1,86 % 0,289)
OXIN, M350  (239,1+8,35) (-0,801+0,012) (-0,796+0,009) (0,285 + 0,154)
OXICO, M350 (168,7 +7,46) (-0,821+0,006) (-0,835+0,016) (0,772 +0,128)
OXI Air M350  (148,4 +£5,29) (-0,846+0,008) (-0,840+0,005) (1,08 0, 283)
OXI 0, M350 (1553 +7,02) (-0,827+0,021) (-0,844+0,028) (0,984 + 0,225)
OXIN,M300 (357,9+9,95) (-0,801+0,005) (-0,795+0,003) (0,159 + 0,091)
%(')502 (238,6 +6,45) (-0,830+0,011) (-0,831+0,018) (0,452 + 0,544)
OXI Air M300 (2159+8,13) (-0,834+0,002) (-0,836+0,005) (0,907 + 0,283)
OXI 0, M300 (223,5+5,38) (-0,840+0,018) (-0,838+0,022) (0,825 + 0,127)

Fonte: Elaborado pelo autor

5.4. Observacao dos produtos de corroséo.

As analises microestruturais das superficies ap6s o ensaio destrutivo de Polarizacao
Linear mostram que em todos os casos houve degradacdo da superficie por meio de pites e
trincas indicios de dissolucdo do material. Os mecanismos de degradacdo sdo provenientes da
diferenga de composigdo entre os 6xidos quem compdem o revestimento, assim como pela
reacdo de hidrogénio e a alta capacidade de dissolugdo desses compostos pelo &cido
fluoridrico, presente no eletrolito. Como sugerem alguns autores da literatura [7,36-39]. As
andlises das micrografias apresentadas levam em consideracdo os resultados obtidos por
Florez (no prelo) [31] que realizou a caracterizacdo microestrutural dos 6xidos antes dos

experimentos de Polarizagéo Linear.



52

A literatura sugere que o fluoreto presente no eletrdlito possui maior suscetibilidade a
reacao com 0s metais presentes na superficie do que o oxigénio [7,36, 37]. Nos estudos de Dai
et al [36], os produtos de corrosdo apresentaram alta quantidade de fluoretos, pois a solugédo
utilizada era de 40% em massa de HF. Nos resultados obtidos por Florez et al [7] que
realizaram os estudos com uma solugéo de 0,01M de HF, no aco maraging sem recobrimento

de oOxido, a presenca do flior € mais discreta.

Ou seja, para o presente trabalho, a solucdo de 0,01M de HF possui uma baixa
disponibilidade de ions fluoreto e além disso, ha a presenca de oxigénio em grande quantidade
no eletrélito e no substrato que ja se encontra no estado oxidado devido ao processo corrosivo
da etapa de formacéo do revestimento. Por isso, 0s resultados dos ensaios de EDS realizados
ndo foram capazes de detectar os fluoretos presentes nos produtos de corrosdo. As Figuras 32
e 33 apresentam alguns produtos de corrosdo observados na superficie do recobrimento de

oxidos de algumas amostras.

Figura 3 — Line Scan EDS dos produtos de corrosdo da amostra “OXI O, M350”.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 4 - Line Scan EDS dos produtos de corrosdo da amostra “OXI O, M300”.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para as amostras de maraging 350 com recobrimento de 6xidos, a degradacdo do
material seguiu a mesma tendéncia dos resultados obtidos pelas técnicas eletroquimicas. A
Figura 34 mostra que houve maior degrada¢do na amostra “OXI AIR M350” ¢ o melhor
comportamento obtido pela “OXI N, M350”.

Percebe-se, pelas micrografias que as amostras que passaram pelas atmosferas de N, e
CO,/ vapor de &gua antes da polarizacdo em acido fluoridrico possuem poucos pites e alguns
produtos de corrosao esféricos. Ja as amostras submetidas ao processo em atmosferas de O, e

ar sintético/ vapor de agua possuem maior concentracdo de pites e de produtos de corroséo.
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Figura 5 — Micrografias 500x das amostras a) OXI N, M350; b) OXI CO, M350; ¢) OXI O, M350 e d) OXI AIR
M350.

a) b)

Fonte: Elaborado pelo autor

O comportamento observado pelas micrografias do maraging 300 com recobrimento
de 6xidos foi semelhante ao resultado obtido para o maraging 350 e também seguiu a mesma
tendéncia de melhor e pior condicdo. Sendo a condicdo oxidada em atmosfera de N,/ vapor de
agua a que apresentou a menor degradacdo da superficie. J& a condi¢do oxidada em atmosfera
de ar sintético/ vapor de &gua apresentou o maior grau de degradacdo. A Figura 35 apresenta
0s resultados obtidos.

Embora as superficies que passaram pelo processo de recobrimento nas atmosferas
com N, e CO,/ vapor de agua possuam alguns pontos de pites, as amostras submetidas ao
processo em O, e ar sintético/ vapor de agua demonstraram uma maior degradacdo do oxido

superficial.
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Figura 6 - Micrografias 500x das amostras a) OXI N, M300; b) OXI CO, M300; ¢) OXI O, M300 e d) OXI AIR
M300.

a) b)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pelo procedimento experimental, pode-se afirmar as

seguintes conclusoes:

« Como descrito pela literatura e confirmado pelos procedimentos experimentais realizados
no trabalho, o tratamento térmico de envelhecimento, por meio da formagdo de compostos
intermetalicos, interfere negativamente no comportamento, baixando em 16% a resisténcia
a polarizacdo dos agos maraging 300 e 34,6% dos acos maraging 350 em solucéo de acido
fluoridrico 0,01M em compara¢do com os ac¢os na condi¢do solubilizada.

« A producéo do recobrimento de 6xidos no material melhora a aplicabilidade do mesmo em
atmosferas que podem apresentar a presenca de fluoretos, pois, como aponta a literatura, o
tratamento de envelhecimento é fundamental para melhorar as propriedades mecéanicas dos
acos maraging 300 e 350 e os Oxidos superficiais conferem ao material uma melhor
resisténcia a corrosao, como confirmado pelos procedimentos experimentais realizados.

« O comportamento eletroquimico do material recoberto com éxido foi superior, em todas as
condicdes, ao material envelhecido e sem recobrimento.

« Tanto para 0 maraging 300 quanto para o maraging 350, as condi¢Ges que apresentaram
melhor comportamento eletroquimico dentre todas as condi¢BGes analisadas foram as
amostras submetidas ao procedimento de formacdo de 6xido em atmosfera controlada de
N2/ vapor de agua. Todos os experimentos realizados convergiram para este resultado, pois
0 material citado apresenta maior resisténcia a polarizacdo, menor corrente de corrosao e
menores valores de OCP.

« A quantidade de 6xido espinélio na superficie é inversamente proporcional aos valores de
corrente de corrosdo, confirmando que a presenca do mesmo confere ao material uma

melhor resisténcia a corrosao na presenca de &cido fluoridrico.
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