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stainless steels with Nb

Resumo

Os agos inoxidaveis endureciveis por precipitagdo foram desenvolvidos a partir
de 1945, em decorréncia das necessidades da indUstria aeroespacial em termos da
disponibilidade de agos com resisténcia mecanica e a corrosdo, em temperaturas
mais elevadas, superiores s dos acos inoxidaveis tradicionais, aliadas a facilidade
de soldagem. Esses agos apresentam microestruturas martensiticas do tipo subs-
titucional, endurecidas posteriormente por precipitados. Nesse trabalho, foram
produzidos dois agos com composicOes alternativas usando o Nb como formador de
precipitados, bem como um ago PH13-8Mo para efeito de comparacdo, em termos
de resisténcias mecanica e a corrosdo. O Ago 1 apresentou resisténcia a corrosao
semelhante a do ago PH13-8Mo e 0 Aco 2 apresentou resisténcia mecanica proxima
a do aco PH13-8Mo.

Palavras-chave: Aco inoxidavel, endurecimento por precipitacdo, corrosao.

Abstract

Precipitate-hardened stainless steel was developed in 1945 as a consequence
of the aerospace industry’s need for a high-strength steel that would be resistant
to corrosion at high temperatures, and easily welded exceeding the properties of
conventional stainless steel. This steel possesses substitutional martensitic mi-
crostructures that can afterwards be hardened by precipitation. For this research,
two types of steel with alternative compositions were produced by using Nb as a
precipitate producer, and PH13-8Mo steel for comparison purposes in terms of
mechanical and corrosive resistance. Steel 1 showed corrosive resistance similar to
PH13-8Mo and Steel 2 presented mechanical resistance close to that of PH13-8Mo.

Keywords: Stainless steel, precipitation hardening, corrosion.

1. Introducao

As necessidades das indUstrias aerondutica e aeroespacial, em termos da
disponibilidade de agos inoxidaveis com resisténcias mecénica e & corrosédo em
temperaturas mais elevadas, superiores as dos agos inoxidaveis tradicionais, aliadas
a uma ductilidade adequada as operacdes de conformacédo necessarias e as facili-
dades de soldagem, levaram a realizagdo de extensas pesquisas, que resultaram na
obtencéo dos agos inoxidaveis endureciveis por precipitacéo, cuja martensita é do
tipo substitucional, endurecida, posteriormente, por precipitados intermetalicos a
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base de cobre, aluminio ou molibdénio,
que endurecem a liga pelas suas influén-
cias nos movimentos das discordancias
(Bressan, 2008; Wang et al., 2006; Guo;
Sha; Vaumousse, 2003). A existéncia
dos picos de endurecimento secundario
permite 0 uso desses agos em tempera-
turas mais elevadas, até as proximidades
desses picos, sem perdas de suas caracte-
risticas mecanicas. Foram desenvolvidos
0s seguintes tipos de agos principais:
15-5PH, 17-7PH, 17-4PH, CUSTOM
450 e 455 e 0 PH 13-8Mo, que € livre de
ferrita mesmo em pecas mais espessas
(Fine, 1964; Decker, 1973).

Os agos inoxidaveis endureciveis
por precipitacdo séo divididos em trés
grupos: agos austeniticos, semiauste-
niticos e martensiticos (Peckner et al.,
1977). As composicdes desses agos
devem ser cuidadosamente balance-
adas para produzirem endurecimento
por dois mecanismos separados, por
meio da transformac&o da austenita em
martensita e posterior precipitacéo, via
tratamento térmico de envelhecimento,
de compostos intermetalicos (Peckner
etal., 1977, White, 1969).

Os tratamentos térmicos consistem
de trés passos basicos em alguns tipos
desses acos (austeniticos e semi-auste-
niticos): condicionamento da austenita,
transformacdo para martensita e poste-
rior precipitacdo ou envelhecimento. No
caso dos martensiticos, ndo é necessario
o tratamento de condicionamento (Fine,
1964).

Esse trabalho tem como objetivo
avaliar as resisténcias a corrosdo e as
propriedades mecanicas de dois acos
inoxidaveis endureciveis por preci-
pitados decorrentes da adi¢do de Nb,
comparando-as com as de um ago PH13-
8Mo tradicional.

2. Materiais e métodos

Os agos usados nesse trabalho
foram desenvolvidos, fabricados e tra-
tados pelos prdprios autores por meio de
fundicdo, forjamento e tratamentos tér-
micos. As fundi¢des foram realizadas em
forno de indugéo a vécuo. Os lingotes
foram forjados na faixa de temperatura

de 1000-1100°C, com uma redugdo de
area da ordem de 85%. Partindo-se das
barras forjadas, foram confeccionados
corpos-de-prova para as etapas poste-
riores. Todas as ligas foram submetidas
a tratamentos de solubiliza¢do durante
1,5h a 1100°C, com resfriamento em
6leo.

As composi¢des quimicas nomi-
nais das ligas, em porcentagem-peso, sdo
apresentadas na Tabela 1. O ago PH13-
8Mo foi usado para fins de comparacéo.
Em ambos os agos, foram adicionados
niébio, como elemento formador de
precipitados, e célcio, visando ao melho-
ramento das propriedades de impacto.
No Aco 2, o teor de cromo foi reduzido
e 0 de niquel aumentado, visando a
um aumento na resisténcia ao impacto
do mesmo. Apesar de o teor de cromo
situar-se abaixo de 12%, 0 ago apresenta
uma resisténcia a corrosdo intermediaria
entre as do aco inoxidavel e as dos agos
de alta resisténcia, como verificamos
em trabalho realizado anteriormente
(Casteletti, 1996).

Para os exames metalograficos,
foram utilizados procedimentos con-
vencionais de lixamento e polimento,
seguidos de ataque quimico. As fo-
tomicrografias Opticas foram obtidas
com auxilio da técnica de contraste de
interferéncia.

Os ensaios de tracdo foram realizados
a temperatura ambiente em uma maquina
marca INSTRON, modelo TTDM-L, de
acordo com a norma ASTM E 8M-94b
Metric. Foram feitos trés ensaios para
cada condicdo com uma velocidade de
0,1cm/min.

Para os testes de dureza, foi utili-
zada uma méaquina marca OTTO WOL-

PERT-WERKE com escala Rockwell
C (HRc).

Os ensaios de impacto foram reali-
zados utilizando-se corpos-de-prova do
tipo Charpy-V, segundo anormaASTM
E 23-82.

A célula eletroquimica, utilizada
para a obtencdo das curvas de polari-
zagdo potenciodinamicas, consta de um
eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS) e um eletrodo auxiliar
de platina. O eletrolito empregado foi
agua do mar natural (PH 8,0) obtida em
alto mar da praia da Boa Viagem em
Recife-PE. Foi empregado, também,
um potenciostato modelo Autolab-
VGSTAT- 302, para monitoramento do
potencial e corrente.

As curvas de polarizagdo anddicas
dos agos foram obtidas com uma velo-
cidade de varredura de 1ImV/s.

3. Resultados e

discussao

Na Figura 1, sdo apresentadas as
micrografias, obtidas pela técnica de
contraste de interferéncia diferencial,
correspondentes as matrizes das ligas
nos estados solubilizados. Verifica-se,
em todos 0s casos, a presenca da estru-
tura martensitica do tipo “lath”.

Na Tabela 2, séo apresentados os
resultados de propriedades mecanicas
para os acos estudados, apds solubili-
zagdo (1100°C/1,5h) e, posteriormente,
envelhecimento. As durezas dos acos
PH13-8Mo, Aco 1 e Aco 2, no estado
solubilizado, foram 33, 31 e 34 HRe,
respectivamente.

Tabela 1 - Composicao quimica nominal dos acos produzidos (% peso).

Elementos
Liga C |Mn | Si | Cr| Ni | Mo | Al | Nb | Ca
PH13-8Mo| 0,04 | 0,03 | 0,03 [12,70( 8,20 | 2,20 [ 1,10 | - -
Aco1 |0,04]0,03]0,03]|12,00/6,00|220]| - |200]0,10
Aco2 |0,04|0,03]0,03]5,00/|12,00/2,00] - |200]0,10
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Figura 1 - Fotomicrografia 6ptica dos acos produzidos: a) PH13-8Mo, b) Aco 1, ¢) Ago 2.

Tabela 2 - Resultados de ensaios de tracdo, impacto e dureza.

Limite de Limite de Alongamento | Extriccio Impacto Dureza
Liga Envelhecimento | Resisténcia | Escoamento ?‘y) X (:/)9 Charpy {:R:)
(MN/m?) (MN/m?) ’ ’ )
PH13-8Mo 500°C/2h 1646 1522 10,5 16,0 12 48
Aco 1 500°C/2h 1330 1200 5,0 7.6 20 44
Aco 2 500°C/3h 1505 1350 13,0 42,4 17 46

Para os testes de corrosao, foram
usadas amostras envelhecidas no pico

de dureza. Tais durezas sdo também 1,25

apresentadas na Tabela 2. { ——PH13-8Mo
Na Figura 2, sédo apresentadas as 1,00 ‘ _:gz;

curvas de polarizacdo potenciodinami- 95

cas para 0s acos em questdo. \Verifica-se "

que os agos PH13-8Mo e 0 Ago 1 sofre- 56

Formagéo de

pitesy_

ram um processo de passivacao e forma-

¢do de pites (como indicado na Figura 0 25_'

Potencial (V) vs. ECS

2). Ja 0 Ago 2 apresentou um pequeno
indicio de passivagdo em sua curva, de- 0.00 _
vido ao seu menor teor de cromo. : |
Em solucdes de alta concentragdo 0,25 -
de cloreto (4gua do mar), o pite é ca- 1
racterizado por um potencial minimo, 0,50
chamado de potencial de pite. Abaixo 1
desse potencial, o metal permanece -0,75 -
passivo e, acima dele, o pite é observado, .
sendo este o critério que foi usado para -1,00 —_—
sua deteccéo nesse trabalho. -8 -7 -6 -5

As durezas alcancadas pelos agos
em estudo demonstram o grande aumen-

4

-3
Log (I) densidade de corrente (Alcm?)

-1

to decorrente da formacéo de precipita-
dos endurecedores. No caso dos acos

com nidbio, tais precipitados podem Figura 2 - Curvas de polarizag&o potenciodinamicas dos acos estudados.
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ser fases de Laves a base de niébio, do
tipo Fe,Nb ou precipitados mistos do
tipo Fe,(Nb;Mo), como verificado em
trabalho anterior (Casteletti, 1996).

Na Tabela 3, sdo apresentados 0s
resultados de analises de microssonda
eletrdnica realizadas em precipitados
presentes no Ago 1.

Os aspectos superficiais, apds en-
saio de corroséo, dos agos estudados s&o
mostrados na Figura 3.

Verifica-se, nos agos PH13-8Mo e
Aco 1, a presenca de pites apos a expo-
sicdo em &gua do mar natural. No caso
do Aco 2, foi observado um mecanis-
mo de corrosdo diferente, consistindo,
aparentemente, de corrosdo uniforme e
generalizada. Tal comportamento pode-
ria também estar relacionado ao maior
tempo de permanéncia acima do possivel
potencial de pite com grandes correntes.
Mesmo que a corroséo se iniciasse loca-
lizada, ela tenderia a se generalizar com
esse longo tempo.

Na Tabela 4, sdo apresentados 0s
dados obtidos a partir das curvas de
corrosdo da Figura 2. Verifica-se que
0 Ago 1 apresentou 0 maior potencial
de corroséo entre 0s acos em estudo e
a formacdo de pites em sua superficie
inicia-se antes daquela que ocorre no
aco PH13-8Mo.

O Aco 2 sofreu corrosdo genera-
lizada, com o menor potencial de cor-
rosdo, ndo tendo apresentado na curva
indicios de formacédo de pites, como
pode ser também comprovado na Figura
3c. Pode-se considerar que o desempe-

Tabela 3 - Composi¢Ges quimicas (% peso) de trés precipitados presentes no Ago 1.

Elementos Fe Nb Cr Ni Mo Si
Precipitado 1 | 41,9 27,7 7,0 3,3 16,8 2,1
Precipitado 2 | 40,5 33,8 6,4 3,1 13,3 1,7
Precipitado 3 | 43,2 304 6,7 3,2 13,6 1,8

Tabela 4 - Resultados dos potenciais e correntes de corrosao.
Amostra
Parametro

PH13-8Mo Ago 1 Ago 2
Potencial de corrosdo, mV -406,3 -439,9 -394 1
Corrente corrosio, nAlcm?’ 52,78 23,56 23,99

Potencial de pite, mV 292,5 158,2 -

Corrente de pite, pAlcm® 29,26 14,02 -

nho em relacdo a corroséo dos dois agos
que apresentaram pites sdo semelhantes
e superiores ao Ago 2.

4. Conclusdes

As propriedades mecanicas alcan-
cadas pelos Agos 1 e 2 indicam a pre-
senca de precipitados a base de nidbio
do tipo Fe Nb ou precipitados mistos
do tipo Fe (Nb;Mo). O aco com Nb e
com teor dé cromo mais elevado e 0 aco
PH13-8Mo apresentaram desempenhos
semelhantes a corrosdo em agua do mar.
Em ambos os casos ocorreu o apareci-
mento de pites de corroséo.

O aco com Nb e baixo teor de cro-
mo apresentou desempenho inferior a
corroséo, ja que ndo continha o teor de
Cromo necessario a passivagao. Porém
sua resisténcia mecanica situou-se pro-
xima a do ago PH13-8Mo.

O Aco 2 sofreu corrosao generali-
zada, com o0 menor potencial de corro-
sdo, ndo tendo apresentado, na curva,
indicios de formacdo de pites, como
pode ser também comprovado na Figura
3c. Pode-se considerar que o desempe-
nho em relacdo a corroséo dos dois acos
gue apresentaram pites é semelhante e
superior ao Ago 2.

Figura 3 - Aspecto da superficie dos agos apés os testes de corroséo: a) PH13-8Mo, b) Aco 1, ¢) Ago 2.
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