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Resumo

Os agos maraging sao ligas de agcos de ultra-alta resisténcia mecanica,
utilizados em industrias de grande importancia nacional e internacional. Por suas
aplicagdes nessas industrias, o contato com meios agressivos € inevitavel. Para avaliar
o comportamento desses materiais em tais condi¢des, diversos estudos fazem uso de
técnicas eletroquimicas, como a de potencial de circuito aberto (OCP), polarizagéo
linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), que fornecem informagdes
detalhadas sobre o sistema corrosivo. Em conjunto a essas técnicas é também
utilizado métodos complementares, como a difracdo de raios-X, permitindo uma
analise mais aprofundada dos aspectos estruturais do ago. Com as informacdes
obtidas pela aplicagcédo desses diversos métodos, foi possivel concluir que o tratamento
térmico que é utilizado no ago maraging, conhecido como envelhecimento, apresenta
degradagbes na resisténcia a corrosdo do material, mas, em contrapartida, obtém
uma melhora na resisténcia mecanica. Fazendo com que a escolha desse tratamento

dependa diretamente da finalidade de uso do aco.

Palavras-chave: corrosdo, ago maraging.



Abstract

Maraging steels are an alloys of ultra-high mechanical strength used in
inumerous sector’s of national and international industrial importancy. Because of their
applications in these industries, contact with aggressive medium is inevitable. In order
to assess the behaviour of these materials in such conditions, various studies that
make’s use of electrochemical techniques, such as open circuit potential (OCP), linear
polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIE), which provide detailed
information on the corrosive system. Complementary methods such as X-ray diffraction
are also used in conjunction with these techniques, allowing for a more in-depth analysis
of the structural aspects of the alloys. With the information obtained from the application
of these various techniques, it was possible to conclude that the heat treatment used
on maraging steel, known as ageing, shows degradations in the material’s corrosion
resistance, but in return, an improvement in mechanical strength. This means that the
choice of using that heat treatment depends directly on the purpose for which the steel

is going to be used.

Keyword: corrosion, maraging steel.



Capitulo 1

Introducao

No mundo moderno, a presenca de materiais metalicos é facilmente
observada, desde o uso em talheres e utensilios domésticos, equipamentos e
estruturas industriais até sua representagcdo em sistemas monetarios [1]. A presenca
desses materiais em nossas vidas se da pelas caracteristicas que possuem: alguns
apresentam alta aptidao para a transferéncia de cargas elétricas, outros alta resisténcia
a deformacdes mecanicas, e outros ainda, reacdes especificas para aplicagdes em

diversas linhas de produgao industrial.

Como os materiais metalicos representam grande parte da matéria
reconhecida na tabela periddica, seu contato com uma vasta selegdo de ambientes
€ muito comum. Mesmo com essa ampla gama de materiais com diversas qualidades
fisicas e quimicas, esses materiais sdo suscetiveis a reagir de maneira espontanea e

destrutiva com ambientes agressivos [1, 2].

Em sua grande maioria, os meios que tendem a reagir com os metais podem
ser classificados em dois grupos: meios molhados, por possuirem um alto volume
de agua em sua composi¢cdo, e meios secos, também reconhecidos como meios
atmosféricos, compostos por finas camadas de agua condensada na superficie dos
metais [1]. As reag¢des que ocorrem nesses tipos de meios possuem caracteristicas
eletroquimicas, descritas pela transferéncia de corrente elétrica através de particulas
carregadas (ions, elétrons ou ambos) formadas nas superficies dos materiais metalicos

ao interagir com o meio. Esses processos causam, simultaneamente, a decomposig¢ao



do material original e a formacao e deposig¢ao de produtos estaveis (6xidos, sulfuretos,
hidréxidos, etc.) [1-3].

Os produtos resultantes dessas reagdes de corrosao possuem diversas
caracteristicas que os diferenciam do material original, desde aparéncia fisica até
propriedades fisicas. Um grande diferencial desses produtos de reagao é a capacidade
de formar um efeito protetor, o que, por sua vez, causa um retardo nas futuras reagoes

de corrosédo que o material possa sofrer [1].

Como os produtos podem ser observados em grande parte dos metais e ligas
reconhecidas, algumas espécies tém uma presenga mais marcante que outras. Entre

elas, temos [1]:

— A corrosao do cobre (Cu) e algumas de suas ligas: Cujo produto da reagéo é
um material esverdeado e de maior fragilidade, que tem a habilidade de retardar

futuras decomposicoes;

— A corrosao do zinco (Zn): Observada em sua forma pura ou como
componente protetor de outras ligas metalicas, apresenta um produto de

coloragao esbranqui¢cada e de aspecto esfarelado;

— A corrosao do ferro (Fe) e suas ligas: Conhecida como ferrugem, apresenta
aparéncia avermelhada e/ou tons escuros de marrom. lgualmente aos outros

produtos, este também possui maior fragilidade que o material original.

Entre esses exemplos de produtos de corrosao, sera dado um foco maior nas
ligas de ferro, ou, como sao conhecidas popularmente, o ago. Esses materiais podem
ser diferenciados de diversas maneiras, sendo comum o uso de suas composigdes,
propriedades mecanicas e/ou caracteristicas de fabricagdo. Entre as ligas, temos os
acgos carbono, que representam 90% de todos os acos produzidos mundialmente. De
acordo com a literatura, essa classificacdo de ago possui uma composi¢gao majoritaria
de ferro e carbono (C), podendo variar na concentragdo de carbono (entre 0,008%
e 2,11%). Os acos também podem conter outros elementos em suas composigdes,
conhecidos como elementos de liga, que possibilitam a adicdo ou melhora de diversas

propriedades, entre elas a resisténcia a corroséo [1,4, 5].

Pelos teores de elementos de liga que o ago pode apresentar, é possivel



realizar a seguinte classificagao [4, 5]:
— Acos de baixa liga: Possuem teores menores que 5%;
— Acos de média liga (ou apenas média): Possuem teores entre 5% e 10%;
— Acos de alta liga: Possuem teores superiores a 10%.

Neste trabalho, serdo estudados os efeitos da corrosao nos agos maraging,
um tipo de ago desenvolvido para usos em tecnologias de ponta, reconhecido por sua
ultra-alta resisténcia mecanica e pertencente a familia dos agos de alta liga. Pelas
caracteristicas fisicas, esses agos possuem aplicagdes em diversas industrias de alta

tecnologia, como esportiva, aeronautica, aeroespacial, nuclear e militar [5-7].

Devido a essa ampla variedade de aplicagdes industriais, os acos
maraging frequentemente entram em contato com meios extremamente agressivos,
possibilitando a degradagao dessas ligas e comprometendo a integridade do material,
0 que pode causar perdas econdmicas para as industrias e/ou riscos a seguranga dos

trabalhadores nesses setores [1, 2].

Com isso, o objetivo deste trabalho é fornecer uma revisdo de artigos e

pesquisas sobre o processos de corrosdo dos agos maraging.



Capitulo 2

Fundamentacao Teorica

2.1 Acos Maraging

Os agos maraging estudados neste trabalho tiveram seu desenvolvimento
inicial durante a década de 1950 no ramo da aeronautica militar. Isso ocorreu devido a
necessidade de obter um ago capaz de suportar condigdes extremas durante o uso. O
pesquisador C.G. Bieber, afiliado ao instituto International Nickel Company (INCI), foi
responsavel pela produgao das primeiras variantes dos agos maraging. O objetivo foi
alcangado através de estudos em ligas de agos inoxidaveis de baixo teor de carbono

contendo niquel (Ni) em sua fabricagéo.

Essa liga passou a ser conhecida como Maraging, um acrébnimo das
palavras em inglés martensite e aging, que significam, respectivamente, martensita
e envelhecimento, ou seja, martensita envelhecida. A nomenclatura reflete o processo
de tratamento térmico ao qual o material € submetido, que inclui o tratamento de
solubilizagdo seguido do envelhecimento, com o objetivo de obter a microestrutura

desejada durante sua producao [3, 6, 8]

Por ser um acgo de alta liga, o ago maraging possui baixo teor de carbono em
sua composicao, inferior a 0,03%, sendo este considerado uma impureza. Também
apresenta a presenca de diversos elementos de liga, como niquel (Ni), cobalto (Co),
molibdénio (Mo), titanio (Ti), e, em alguns casos, aluminio (Al) e cromo (Cr). Em

especial, o teor de niquel é mais prevalente do que os demais elementos de liga,



podendo variar entre 10% e 30%, sendo comuns as concentracdes de 13% na série
400 e de 18% nas séries 200, 250, 300 e 350 [4, 5].

Tabela 2.1: Composi¢ao quimica dos agos Maraging (% em massa) das classes 200,
250, 300, 350 e 400. [4,5]

Classe | Fe (Bal.) Ni Co Mo Al Ti
200 Bal. 17-19 8-9 3-3,5 0,05-0,15 0,15-0,25
250 Bal. 17-19 7-8,5 4,6-52 0,05-0,15 0,5-0,8
300 Bal. 18-19 8,5-9,5 4,6-52 0,05-0,15 0,5-0,8
350 Bal. 17,5-18,5 12-125 3,849 0,10-0,15 1,4-1,7
400 Bal. 12,9-13,2 15,0 10-10,4 - 0,2-0,4

Devido a presenga de numerosos elementos de liga em sua composicéo, o
desenvolvimento dos agos maraging €, consequentemente, influenciado pelos precos
desses elementos. A maioria desses componentes possui valores muito elevados em
comparagao aos materiais utilizados na produgao do ago-carbono, o que dificulta a

possibilidade de realizar estudos continuos sobre a liga.

Um exemplo marcante dessa dinamica foi o desenvolvimento de uma familia
de agos maraging sem a presencga de cobalto, motivado pelo aumento expressivo do

preco desse elemento durante a década de 1970 [8].

2.2 Corrosao

2.2.1 Conceitos Basicos

O processo de corrosao € um fendbmeno caracterizado pela deterioragéo
espontanea de materiais, de carater eletroquimico, especialmente quando o ambiente
€ composto por solugdes aquosas. Os processos eletroquimicos que definem grande
parte das reagdes de corrosdo podem ser representados por um par de reagdes: as
anodicas (oxidagao) e as catddicas (reducédo) [2]. Embora ambas dependam uma da
outra para que ocorra uma reagao eletroquimica, nem sempre sao encontradas juntas

na natureza, sendo possivel observa-las separadamente.

Essas reagdes possuem caracteristicas proprias que permitem diferencia-las

quando presentes em um unico sistema eletroquimico. Para a reacdo anddica



(oxidacdo), ocorre a perda de massa do material original devido ao processo de
oxidagado e a liberagado de particulas carregadas, especificamente elétrons. Essa

reacao pode ser representada pela seguinte formula quimica:

Fe — Fe*™ +2e” (2.1)

Ja a reacao catddica (redugdo), realiza a absorgéo das particulas carregadas
livres durante a oxidagao, causando um ganho de massa no material. Essa por sua

parte pode ser representada pelas seguintes formula quimicas:

O, +4H" +4e~ — 2H,0
O, +2H,0 +4e” — 40H™

Fe*t +2e” — Fe

AN N SN S
N N NN
o » W N
N N SN SN

2HJr +2e — H2(g)

A reacao catddica possui uma dependéncia ao meio muito maior que a
anddica, permitindo diversos sistemas. Entre eles, temos: a equagao 2.2, que
representa a redugao do oxigénio, uma reagdo comum no contexto da corrosdo. Ela
ocorre na presenga de oxigénio molecular (O,) em uma solugéo, geralmente aquosa,
onde o oxigénio é transformado em agua durante a reagao catédica; a equacgéao 2.3,
que descreve uma reacgao similar a 2.2, mas em uma solugéo de carater alcalino [1];
a equacao 2.4, menos frequente nos estudos de corrosdo, mas relevante, descreve
a reducao de ions metalicos. Nessa reacgao, ions metalicos dissolvidos na solucéo
(neste caso, ions de ferro) sdo depositados na superficie do outro eletrodo presente
na reacao [1]; por fim, a equagao 2.5 descreve a redugéo do hidrogénio, uma reagao
que ocorre em solucdes acidas. Nesse caso, ions de hidrogénio (H ) livres na solugao

absorvem elétrons, formando gas hidrogénio (Hs) [2].

Adicionalmente, é importante observar que essas reacdes estdo concentradas
na interface metal e solugao [1]. Onde o comportamento eletroquimico dessa interface

pode ser descrito por diferentes regidées no diagrama de polarizagdo: a regidao de



ativagado, onde o metal sofre corrosdo ativamente; a regido de passividade, em que
uma camada protetora formada pelos proprios produtos da corrosao reduzem a taxa
de corrosao; e a regiao de imunidade, onde o metal esta protegido contra a corrosao
devido a estabilidade dessa camada. Essas regides séo influenciadas por fatores como

o pH da solugéo e o potencial do metal, determinando a tendéncia da reagao [1, 2].

Essas reagdes anddicas e catodicas sdo comumente utilizadas para descrever
0 que é conhecido como célula eletroquimica, observada principalmente em pilhas e
baterias. Nessas células, ha um fluxo de elétrons entre as reagdes, equilibrado pela

migragao de ions na solugao [1, 2].

No contexto da corrosdo, a célula eletroquimica pode estar presente em
apenas um material metalico. Um 6timo exemplo que demonstra isso é o experimento
da Gota Salina de U.R. Evans [2], no qual a superficie do material € dividida em regides
anddicas e catddicas, e a solugdo promove o desenvolvimento dessas regides tanto

espacialmente na superficie do material quanto temporalmente.

2.2.2 Tipos de Corrosao

A corrosao, sendo um processo que transforma e deteriora um material em
diversos aspectos incluindo a aparéncia fisica, exige formas rapidas e eficazes de
identificagdo para manter a integridade do material em niveis seguros. No entanto,
devido a sua dependéncia de varios fatores, como o ambiente a que os materiais
estdo expostos e as propriedades quimicas e fisicas dos proprios materiais, essa

identificagdo pode ser complexa quando baseada apenas em um desses aspectos.

Ainda assim, pela natureza dos processos corrosivos, a aparéncia final
deixada no material por esses processos costuma ser bastante distinta, permitindo
uma identificacio relativamente facil e rapida. Entre os principais tipos de corrosao,
destacam-se: a corrosado uniforme, galvanica, por pites, em frestas, intergranular e as

sob tensao.

Esses tipos de corrosdo apresentam caracteristicas préprias e estdo

diretamente relacionados as condi¢gdes do ambiente e a composi¢ao do material [1,9].



Corrosao Uniforme

A corrosédo uniforme é a forma mais comum entre os tipos de corrosao.
Esse tipo de ataque ao material € descrito por processos quimicos e eletroquimicos
que reagem de maneira homogénea na regido afetada pelo meio, causando uma

diminuic&do gradual de sua espessura até a falha do material.

Devido a sua simplicidade, a corrosao uniforme apresenta uma menor urgéncia
em comparagao a outros tipos, pois o ataque pode ser previsto e analisado de forma
precisa por meio de testes simples. A prevencao ou reducdo do ataque uniforme em

um material pode ser realizada por meio de alguns métodos, como:
— Uso de materiais resistentes a solucéo;
— Aplicagao de revestimentos protetores;
— Implementacéao de sistemas de protecao catddica.

Esses métodos podem ser utilizados separadamente ou em conjunto,

dependendo das necessidades especificas.

Contrariando sua nomenclatura, a corrosdo uniforme pode apresentar
caracteristicas de um ataque localizado. Isso ocorre devido ao movimento cadtico
das reagdes eletroquimicas localizadas que acontecem na superficie do material. Ao

final desse processo, observa-se uma aparéncia de ataque uniforme [1,9].

Corrosao Galvanica

A corrosao galvanica € um tipo de ataque que depende da existéncia de dois
materiais metalicos distintos submetidos a um meio corrosivo e condutor [9]. Esse
ataque ocorre quando ambos os metais estdo em contato fisico ou conectados em um

circuito elétrico.

Ao entrarem em contato com o meio, ambos os materiais sofrem corrosdo. No
entanto, devido as diferencas nas propriedades fisicas e quimicas de cada material,
0 processo de corrosdo € alterado. O material com maior resisténcia a corrosao
apresenta uma reagao reduzida em comparagdo com sua reacao isolada. Em

contrapartida, o material com menor resisténcia sofre um ataque corrosivo mais severo



do que em sua reacgao isolada [1, 9].

Esse tipo de corrosao ocorre, principalmente, devido ao desenvolvimento de
um potencial elétrico entre os materiais. Isso acontece em fungao das caracteristicas
distintas de cada material. Devido a vasta quantidade de combinagdes possiveis entre
materiais metélicos, torna-se uma tarefa complexa prever quais materiais irdo reagir
de forma agressiva. Para facilitar essa identificagao, estudos avaliaram os potenciais

elétricos de diversos materiais em solugcbes aquosas semelhantes a agua do mar,

resultando na criagdo da Série Galvanica [1].

|r||1r||1rr|1rr|_|;1r|—
Zine Magnasium
Bangium
Aluminum alloys
Cadmium =
Mild steel, cast iron e
Low alloy stecl ==
= 5 stonitic Mi cast iron
== Aluminum bronze |
= Maval brass, yellow brass. red brass
= Tin
&= (Coppar
== Pd-5n solder (S0/50)
== pqmiralty brass, aluminum brass
= Manganaese bronza
= Silicon bronze
== Tin bronzes
- Stainless steel Types 410, 416
= Nickal silver
e 30-10 Cu-Ni
& B0-20 Cu-Ni
= GCtainless steal- Type 430
= Lead
= 70-30 Cu-Ni
== Ni-aAl bronze
= Ni-Cr alloy 600
= Silver braze alloys
= Nickel
= Silver |
= Siainless steel- Type 304
== Ni-Cu alloys 400, K-500 (Monel)
= Stainless steal- Type 316
alloy 20 |
Mi-Fe-Cr alloy 825
Mi-Cr-Mo-Cu-5i alloy B
Titaniurm
MNi-Cr-Mo alloy C
== Platinum
- (Graphite

0.5 0.0 -05 -1.0 -15
EinVvs. S.C.E.

Figura 2.1: Serie galvanica em agua marinha de diversos metais e ligas [1].

A Série Galvanica, representada na figura 2.1, € baseada nos potenciais
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elétricos de cada material em relagdo ao eletrodo saturado de calomelano (SCE).
Essa série permite identificar, de forma simples, os materiais que podem apresentar
corrosao galvanica em sistemas agressivos. Os materiais sao classificados em duas

categorias principais:

— Materiais Nobres: Possuem potencial elétrico positivo e atuam como catodo

durante a corrosao galvanica,;
— Materiais Ativos: Possuem potencial elétrico negativo e atuam como anodo.

E importante ressaltar que a deterioracéo do catodo ocorre de forma gradual a
partir de seu ponto de contato com o anodo. A Série Galvanica € uma ferramenta util

para prever possiveis combinagcdes de materiais que resultardo em corrosédo galvanica

[1].

Corrosao por Pites

A corrosao por pites € uma forma de ataque extremamente localizada que
resulta na decomposicdo do material em forma de pequenos buracos. Esses buracos
podem apresentar variagdes significativas em suas dimensdes. Geralmente, o
didmetro é igual ou menor que a profundidade do buraco, que pode ser encontrado

isolado ou em pequenos agrupamentos na superficie do material [9].

Diferentemente de outros tipos de corrosao, a corrosao por pites possui a
capacidade de criar condigdes que estimulam e mantém a atividade continua da
reacado. Esse tipo de corrosdo € mais comum em ambientes que contém cloreto ou

ions de cloro.

A formacgao dos pites € um processo lento, podendo levar meses ou até anos
para se manifestar. No entanto, uma vez iniciado, o processo continua a uma taxa

constante [9].

Corrosao em Frestas

A Corrosao em Frestas também é um ataque igualmente limitado em sua
area de acao, possuindo uma dependéncia da presencga de outros materiais formarem

frestas com o material alvo da reagao, essas frestas, por suas partes, podem aparecer
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de diversas maneiras, como em articulagcdes mecanicas, depdsitos de materiais nao
metalicos em sua superficie e os espacos formados entre o material e parafusos e

rebites [1,9].

Essareacdo vem a acontecer, em grande parte, pela concentragédo de oxigénio
dentro da fresta, que conforme a reagao vai acontecendo a concentragao de oxigénio
diminui e torna o sistema dentro da fresta a possuir um potencial mais negativo por

consequéncia esse sistema acaba atuando como &nodo na reagao total da corroséo

[1].

2.3 Meétodos de Analise

Por ser descrita por diversos aspectos, a corrosdo apresenta multiplos
meétodos para obtencido de dados do sistema, possibilitando ampliar o conhecimento
desses processos. Por apresentar caracteristicas eletroquimicas, uma das principais
propriedades desse tipo de reacdo € a presenca de corrente elétrica durante o
processo. Com esses aspectos eletrodindmicos presentes ao longo do processo,
€ possivel obter diversas informacgdes do sistema para um melhor entendimento da

corrosdo no material desejado.

Ao longo dos anos, foi possivel desenvolver diversos métodos, entre
eles: Potencial de Circuito Aberto, Espectrometria de Impedancia Eletroquimica e
Polarizagdo Linear. Esses métodos fornecem informagdes importantes sobre as
caracteristicas do processo de corrosdo. No entanto, falham ao tentar identificar os
produtos formados durante a reagdo. Nesse aspecto, algumas técnicas especificas
sdo utilizadas, com destaque para a Difragcdo de Raios-X, que é normalmente

empregada antes e depois do processo de corroséo.

Potencial de Circuito Aberto (OCP - Open Circuit Potencial)

O Potencial de Circuito Aberto, também conhecido como Potencial de
Corrosédo, € uma das técnicas mais simples para obtengdo de informacgbes sobre
o sistema em estudos experimentais. Esse potencial € observado nos processos

anddicos e catédicos que ocorrem nas interfaces eletroquimicas. As informacdes
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obtidas podem fornecer dados sobre a eficiéncia de técnicas protetivas contra a
corrosédo, bem como investigagdes sobre os diversos processos que o material sofre

durante os ataques relacionados a reagao de corrosao [2].

Para realizar a medigao experimental do potencial, utiliza-se a medida direta
na interface metal/solucdo do material a ser estudado. Nesse caso, o material é
denominado eletrodo de trabalho (ET), e utiliza-se um eletrodo de referéncia (£ R), que
frequentemente é um eletrodo Saturado de Calomelano. Essa medi¢cao de potencial
permite a criacdo de uma curva de potencial versus tempo. Durante a degradagao do
material, observa-se uma variagao no potencial medido. Caso o potencial permaneca
constante ou apresente variagbées minimas, isso indica uma taxa de corrosio lenta
no sistema. Por outro lado, grandes variagdes no potencial sugerem que 0 processo
de corrosao esta em andamento. Além disso, a inclinacdo da curva pode revelar a

presenca ou auséncia de filmes protetores na superficie do ET [1,2].

Essa medicéo pode ser realizada de diversas formas, mas a mais reconhecida
utiliza um voltimetro de alta impedancia, capaz de impedir o fluxo de corrente do
eletrodo de referéncia durante o tempo da medigéo [2]. Na Figura 2.2, € esquematizada

a montagem da técnica.

multimetro

| recistrador f’ T

eletrélito

Figura 2.2: Esquema representativo do experimento para a medida do OCP [2].

A Figura 2.3 apresenta um grafico obtido pela técnica, evidenciando a reagao

de corrosdo acompanhada pela formagéao de filmes protetores.
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Figura 2.3: Grafico representativo do experimento de OCP [10].

Este método, devido a sua facilidade de uso, € amplamente utilizado em
diversos estudos. No entanto, essa simplicidade também permite a ocorréncia
de algumas interferéncias na curva de potencial em fungdo do tempo. Essas
interferéncias, por sua vez, podem ser resolvidas com o uso de outras técnicas
que possibilitam uma analise mais aprofundada sobre o comportamento do material

durante e apds o processo da reacao [2].

Polarizagao Linear

O método de Polarizagdo Linear € amplamente reconhecido por sua alta
precisao e por ndo causar destruicdo das amostras durante a determinagao da taxa de
corrosao. Diferentemente de outras técnicas que frequentemente provocam alteracoes
significativas na superficie do material, este método baseia-se na analise de pequenas

variagdes de corrente em torno do potencial de corrosao (E.,,,).

Essa caracteristica torna o método altamente sensivel e adequado para
estudos em que é essencial preservar as propriedades fisicas e quimicas da superficie
do material, como em dispositivos médicos ou equipamentos de alta precisdo. Por
operar com correntes muito pequenas, a técnica minimiza a dissolugado do metal,
evitando danos significativos a superficie e permitindo que os dados coletados
representem os processos eletroquimicos com maior confianga. A taxa de corrosao

(7corr) pode ser calculada pela seguinte equacao:
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1
2303 R, (1L + o)

icorr = (2.6)

A equacao de Stern-Geary 2.6 € a base do método de polarizagao linear para
a medida da taxa de corrosdo, este método requer o conhecimento dos declives de
Tafel das retas de polarizagao anddica e catddica, sendo representados pela seguinte
expressao b, = tg(d) e b, = tg(vy). Além disso, é necessario determinar a resisténcia
a polarizaggo (R,), que é o declive, no potencial de corrosdo, da tangente a curva
experimental tragada no grafico 2.4 [1, 2], em conjunto reconhecer que a constante
2,303, presente na equagao 2.6, realiza a conversédo entre os logaritmos decimais
(log1p) e naturais (In), garantindo consisténcia entre os dados experimentais e os

calculos teoricos.

10000 &
3 tg 0= b, te y= b,
1000 L
EE Anodic Cathodic
£ 100
> C
g 1ok
ar E
(] -
& L
E 1 =——-ﬂ ----------------- )
Q = |
r &
L Eu
u1 | 1 L I | '} 1 I 1 i L I. 1 1 1 J 1 1 |
0.4 0.2 0 0.2 0.4 06

Electrode Potential E in Volts

Figura 2.4: Representacédo do diagrama de Polarizagéo Linear [1, 2], levemente
alterado pelo autor.

Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica € uma técnica que apresenta
um certo grau de complexidade em comparagdo com a técnica anteriormente

comentada. Esse método permite estudar o comportamento geral de diversas
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interfaces eletroquimicas presentes, possibilitando a analise de diferentes velocidades

de reacdes de corrosao.

O objetivo da técnica é medir a impedancia que uma corrente alternada aplica
ao sistema a ser estudado. A montagem experimental, descrita na Figura 2.5, mostra
que a aplicagao da corrente alternada no eletrodo de trabalho é feita por meio de um
potenciostato, que gera uma corrente de frequéncia fixa, enquanto a obtengao dos

dados é realizada por um detector de resposta em frequéncia [2].

Microcompu-

Puolenciostalo

tador
CT EE| LT
Detector de
resposla em
[regiiéncia
1
Celula

Figura 2.5: Esquema representativo do experimento para a medida E1FE[2].

O sistema experimental no qual a técnica € aplicada apresenta caracteristicas
que podem ser representadas por um circuito elétrico equivalente, como ilustrado na
Figura 2.6. Isso permite obter a equagéo 2.7, que informa a impedancia do circuito

mostrado [2].

{Zr — (Re + %Rp)] 2 + 7% = (%)2 (2.7)

Os resultados obtidos por meio da técnica de impedancia sao geralmente
apresentados em formato de graficos. Esses graficos podem ser representados por
parametros como frequéncia de excitacdo (f), angulo de fase (p), magnitude da
impedancia (|Z|) e os valores reais (Z,) e imaginarios (Z;) da impedéncia. Entre os
diversos tipos de representagdes graficas, destacam-se o diagrama de Nyquist, o
diagrama de Bode pela magnitude da impedéncia e o diagrama de Bode pelo angulo
de fase [2, 3].

Entre as representacdes graficas citadas, o diagrama de Nyquist é
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Figura 2.6: Circuito elétrico equivalente aos sistemas eletroquimicos [2].

amplamente utilizado. Esse diagrama € construido a partir dos valores obtidos
da impedancia imaginaria (Z;) e real (Z,) para cada frequéncia aplicada. Apés a
construgao do diagrama de Nyquist, é possivel deduzir que o didametro do semicirculo
formado é equivalente a resisténcia de polarizagdo (R,). Assim, quanto maior o
diametro, maior a resisténcia de polarizagdo, o que resulta em uma reducéo da taxa

de corroséo do sistema [2, 3].

-£

Figura 2.7: Representacao do diagrama de Nyquist [2].

Difragao de Raios - X

A técnica de Difracdo de Raios-X é realizada por meio de uma onda
eletromagnética de comprimento definido que incide sobre o material estudado.
O material reflete essa onda, permitindo obter informagdes como as distancias

interplanares dos atomos nas estruturas cristalinas presentes na matéria.

Esse fenbmeno de difracao de raios-X é representado matematicamente pela

Lei de Bragg, descrita pela seguinte equagao:
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nA = 2dsen(f) (2.8)

Na equacao da Lei de Bragg 2.8, as variaveis sédo definidas como: n sendo
um numero inteiro, A € o comprimento de onda, d sao as distancias interplanares, 6 é

o angulo de difragao.

A difracdo de raios-X é uma técnica nao destrutiva, permitindo a realizacéo de

multiplas medigdes sobre o mesmo experimento para uma analise mais confiavel.
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Capitulo 3

Revisao dos Resultados

Como mencionado ao longo deste trabalho, a corrosdo dos agos maraging
ainda nao possui o mesmo nivel de conhecimento disponivel, em comparagao a outras
ligas mais comuns. Nos poucos estudos que empregaram técnicas eletroquimicas
para a caracterizacao da corrosdo dos agos maraging, foram utilizados os agos de grau
250 [11-13], 300 [8,14-17], 350 [7,14] e 400, além de suas composi¢cées modificadas
[15]. Entre os dados que serao apresentados, obtidos através da revisdo da pesquisa
[14], todas as amostras passaram por dois tratamentos térmicos e foram submetidas

a testes eletroquimicos em meio eletrolitico aquoso com adi¢ao de HF'.

O uso da técnica de difragao de raios-X é amplamente aplicado na analise
das caracteristicas estruturais dos agos maraging, confirmando a presenca da
microestrutura de martensita antes e apds a corrosao [3, 8, 14, 15]. Além disso, essa

técnica permite identificar as fases formadas durante o processo corrosivo [7,11,17].

Nos experimentos eletroquimicos da pesquisa [14], foi utilizada uma
configuracado de sistema de trés eletrodos, conforme ilustrado na Figura 2.5. O meio
eletrolitico empregado apresentava caracteristicas acidas ou alcalinas. Em algumas
pesquisas, foram realizadas adi¢cdes de elementos a composicéo das solugdes [8,17]

ou variagdes na temperatura do meio [11,12].

A figura 3.1 apresenta o grafico das medidas do Potencial de Circuito
Aberto (OC P) obtidas para as amostras de ago Maraging 300 e 350, sendo esses
os ET em fungdo do ER prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), antes e depois do
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procedimento de envelhecimento [14]. E possivel notar que os valores de E..,.
permanecem aproximadamente constantes para todas as amostras durante todo o
teste. Observa-se, no entanto, que as amostras apenas solubilizadas apresentam

valores de F.,,., levemente mais positivos em comparagao as amostras envelhecidas.

De acordo com a literatura consultada [1, 2], as curvas que demonstram
aumento nos valores de FE.,.. estdo associadas a formacgao de filmes protetores na
superficie do material, enquanto os decréscimos desses valores indicam a dissolugao

desses filmes ou a auséncia de formag¢ao da camada protetora.

Os valores mais negativos de E.,.. observados nas amostras envelhecidas,
em relagdo as amostras solubilizadas, resultam da formacdo de precipitados dos
componentes presentes no aco. Esses precipitados afetam a estabilidade dos

produtos de corrosao, o que culmina em potenciais mais negativos.
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Figura 3.1: Grafico de OCP [14].

Com base nos dados analisados, conclui-se que o processo de
envelhecimento reduz o potencial de corrosdo do ago, tornando-o mais negativo
em comparacado as amostras ndo envelhecidas. Esse comportamento indica que o
material envelhecido adquire caracteristicas mais reativas, tornando-se, assim, mais

suscetivel ao processo de oxidacao [3, 8,14, 17].

Na Figura 3.2, é apresentado o grafico de polarizagao linear das mesmas
amostras de aco Maraging utilizadas na constru¢cado do grafico anterior (Figura 3.1).
Ao analisarmos o grafico, e utilizando o valor do potencial de corroséo FE.,,.. (obtido

previamente no experimento OCP), e os declives de Tafel (b, € b.) de cada curva, é
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possivel calcular os valores da densidade de corrente de corroséo (i...) aplicando a
equagao de Stern-Geary 2.6. Os valores dos declives de Tafel e densidade de corrente
de corroséao, durante o uso da técnica de polarizagao linear, foram obtidos com o auxilio

de um software.

Os valores obtidos de i.,.., organizados na tabela 3.1, demonstram que
as amostras envelhecidas possuem uma taxa de corrosdo levemente maior em
comparagao com as amostras que nao passaram pelo tratamento de envelhecimento.
Isso indica que as amostras envelhecidas tendem a apresentar reagdes mais

agressivas do que as amostras submetidas apenas ao tratamento de solubilizagao.
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_E — 350500
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e = —— 300 E485
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300 ES60
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T T T T

B | S | R B | B W S | X

E (W v AglaplCl)

Figura 3.2: Gréfico de Polarizagéo linear [14].

Com base nessas analises, o autor conclui que os resultados das amostras
envelhecidas estdo em concordancia com os dados obtidos no experimento anterior de
OCP. Esse comportamento sugere que as amostras envelhecidas possuem um grau

de fragilidade superior em relagdo as amostras apenas solubilizadas [3, 8, 14,15, 17].

Tabela 3.1: Dados experimentais de E,,., € I..,-. [14]
Sample | E.,, (Vvs Ag/AgCl) I, (Alcm?)

350 Sol -0.42 1.57 x 1074
300 Sol -0.48 1.28 x 1074
300 E480 -0.54 1.97 x 1074
350 E480 -0.60 1.70 x 1074
300 E560 -0.68 1.70 x 10~*
350 E560 -0.71 2.30 x 1074
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A figura 3.3 apresenta o Nyquist obtido pela técnica de Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (E1E) [14]. O estudo do diagrama utiliza o tamanho dos
semicirculos como parametro, ja que este é diretamente proporcional a resisténcia
gue o material oferece a reagéo de corrosdo. Observa-se que os graficos das amostras
envelhecidas apresentam semicirculos menores em comparagao com as amostras nao
envelhecidas, indicando menor resisténcia a corrosdo. Novamente, essa conclusao &

consistente com os resultados discutidos nas técnicas anteriores [3,8,11-15,17-19].
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Figura 3.3: Diagrama de Nyquist [14].

Esses resultados reforcam que, embora o processo de envelhecimento
proporcione melhorias significativas nas propriedades mecéanicas do ago maraging,

ele compromete a resisténcia do material em meios agressivos.

Além disso, os estudos abordaram outros fatores que influenciam o
comportamento do ago maraging durante as reagdes de corrosdao. Segundo as
pesquisas [18,19], o pH e os produtos de reacao presentes na solugéo ou na superficie
do material desempenham um papel importante na passivagao do ago. Outros estudos
[11,12] indicaram que a taxa de corrosao esta diretamente relacionada a temperatura
da solugao e a concentracao de acido sulfarico (H,50,4) no meio. Ja a modificacdo da
composi¢cao do ago, como o aumento na concentragdo de molibdénio (Mo), mostrou
comportamentos mais favoraveis a resisténcia a corrosao em comparagao com 0s agos

comercialmente disponiveis [15].
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Embora muitas pesquisas ndo classifiquem diretamente os tipos de ataque
corrosivo no ago maraging, estudos [3, 8] apontam que a corrosao atmosférica tende a
ser uniforme, enquanto em solugdes aquosas, o material € mais suscetivel a corroséo

localizada, especialmente a corroséo por pites.
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Capitulo 4

Conclusao

Com base nas pesquisas referenciadas, foi possivel reunir diversos estudos
que abordam diferentes aspectos da reacdo de corrosdo no ago maraging. Esses
estudos permitiram concluir que os agos maraging submetidos ao processo de
envelhecimento térmico apresentam uma reducédo na resisténcia a corrosdo. No
entanto, esse mesmo tratamento térmico proporciona uma melhora significativa
na resisténcia mecanica, tornando a escolha pelo envelhecimento dependente da

aplicacao especifica do material.

Adicionalmente, os estudos demonstraram que 0s agos maraging apresentam
corrosao de tipo localizado em solucdes aquosas e corrosao uniforme quando expostos
a condicbes atmosféricas. De forma geral, 0 ago maraging apresenta uma resisténcia
a corrosao superior em comparacao as ligas de ago mais comuns disponiveis no
mercado. Contudo, essa superioridade vem acompanhada de um custo elevado, o

que deve ser considerado na sua aplicacao.
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