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RESUMO

Os agos maraging sdo agos martensiticos de baixo carbono, utilizados principalmente no setor
aeronautico e nuclear. Estes tipos de acos estdo sendo estudados com a finalidade de substituir
0 ago 4340, entretanto, estudo sobre corrosdo nesses tipos de materiais sdo escassos,
principalmente nos agos maraging sem a adi¢do de cobalto. O elemento cobalto ndo forma
precipitado com ferro, niquel, molibdénio ou titanio, portanto, ndo participa diretamente do
endurecimento por precipitagdo. Neste trabalho foram estudados dois tipos de agos maraging,
com e sem adi¢do de cobalto, cuja composi¢do quimica é (%op.): Fe-0,014%C-0,32%Mn-
0,19%Si-11,83%Cr-3,86%Mo-9,13%Ni-1,02%Ti (sem cobalto) e Fe-0,004%C-0,03%Mn-
0,02%Si-0,023%Cr-4,8%Mo-18%Ni-1,26%Ti-12%Co  (com  cobalto), submetido aos
tratamentos de solubilizacdo e envelhecimento em 500°C/1h seguido de resfriamento ao ar.
Apos os tratamentos térmicos, as amostras foram submetidas a ensaios de corrosdo em meio
dcido (H>S04). As caracteristicas de resisténcia a corrosdo deste ago sdo afetadas devido ao
tratamento térmico, pois as amostras no estado solubilizado apresentaram melhor resisténcia
a corrosdo do que no estado envelhecido, para ambos os agos maraging. Este comportamento
se deve principalmente, a presenca de precipitados nesses materiais que geram regioes com
diferentes potenciais na superficie do aco. No entanto, o ago maraging com adi¢do de cobalto
mostrou-se mais resistente a corrosdao quando comparado com o ago maraging sem a adi¢do
de cobalto.
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INTRODUCAO

Os acos desde os primoérdios tém sido essenciais para o processo de desenvolvimento da
humanidade, desde criagdo de armas até a constru¢do de edificacdes. Devido as suas
propriedades os agos sdo muito recorridos pela sua resisténcia em comparagdo com 0s metais
puros e outras ligas.

Atualmente, a procura pelo desenvolvimento de novos métodos de produgao gira em torno dos
acos de ultra alta resisténcia, que sdo aplicados nas industrias de construcao civil nas estruturas



de reforco, aeronautica/aeroespacial em componentes estruturais e ainda nas industrias
automobilisticas na fabricacdo de pegas. Estes acos tém que apresentar propriedades designadas
para atender requisitos especificos, além de possuir alta resisténcia.

Os acos maraging representam um desses acos de ultra alta resisténcia, que foram
desenvolvidos na década de 1960 por Clarence George Bieber, na Internation Nickel Company
(IncoLtd.)V). Sdo agos martensiticos de baixo carbono e endurecidos por tratamento térmico de
envelhecimento. As primeiras ligas dos acos maraging apresentavam baixa tenacidade e alta
fragilidade, mas, com os avangos das tecnologias, tornam-se possiveis obter agos com alta
resisténcia e boa ductilidade".

Em relagdo a corrosdo, estudos em ambientes naturais mostram que a taxa de corrosdo dos agos
maraging com cobalto sao aproximadamente a metade das taxas dos agos 4340 e HY 80 (baixa
liga), ja em solugdes acidas a taxa de corrosdo ¢ substancial, porém, menor que a dos acos de
baixa liga de alta resisténcia®.

Existe uma gama de aplicagdes para este tipo de ago, por possuir propriedades intermedidrias
entre resisténcia mecanica e ductilidade, assim os fendmenos que podem ser prejudiciais a esses
materiais devem ser mais bem estudados, principalmente a propagacdo de trinca e a corrosao.
O presente trabalho consiste no estudo corrosivo dos agos maraging com €nfase em agos com
e sem adicdo de cobalto, uma vez que este elemento pode influenciar diretamente nas
propriedades mecanicas e corrosivas dos agos.

MATERIAIS E METODOS

Materiais
Neste trabalho foi utilizado os agos maraging com e sem adi¢cdo de cobalto, com composi¢ao
apresentada na Tabela 1. O aco maraging (material inicial) com didmetro de 10 mm foi

submetido a tratamentos térmicos de solubiliza¢do e envelhecimento.

Tabela 1. Composi¢do quimica (% em peso) dos acos maraging.

Maraging sem a adicio de cobalto (%p)
Fe C Mn Si Cr Mo Ni Cu Ti
Balango | 0,014 0,32 0,19 11,83 3,86 9,13 2,12 1,02
Maraging com a adiciio de 12%p. de cobalto (350) (%p)
Fe C Mn Si Cr Mo Ni Cu Ti
Balango | 0,004 0,03 0,02 0,023 4,8 18,0 - 1,26

Tratamento térmico

As amostras de acos maraging foram submetidas a tratamento térmico de solubilizagao e
envelhecimento, utilizando as seguintes condicoes:

(a) para os acos maraging 350 (com adi¢do de Co) a solubilizagdo foi realizada em 940°C/1 h,
seguida de resfriamento em dgua. Para os maraging sem Co, a solubilizagdo foi feita em
1050°C/1h, seguida de resfriamento em agua;

(b) apds a solubilizacdo, ambos os agos maraging foram submetidos ao tratamento de
envelhecimento realizado em 500°C durante 1h, seguida de resfriamento ao ar.

Os tratamentos térmicos foram realizados em um forno tipo mufla e em um forno tubular da
marca EDG (modelo EDG10P-S, processo FAPESP 02/09497-0).



Ap0s os tratamentos térmicos, todas as amostras foram preparadas metalograficamente (corte,
embutimento, lixamento, polimento e ataque quimico). Apds polimento, o ataque quimico foi
realizado com uma solu¢do de 3 mL HCI + 2 mL Glicerina + 1 ml HNO; (reagentes da marca
Synth) pelo método de friccdo do algoddao nas amostras a fim de revelar a microestrutura. As
amostras submetidas ao ensaio de corrosdo, ndo sofreram ataque quimico, elas foram
desembutidas e limpas com alcool etilico p.a. da marca Synth.

Caracterizacio Microestrutural e Mecanica

Para a caracterizacdo microestrutural, foi utilizado um Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) com filamento de tungsténio equipado com detector de Energia Dispersiva de Raios X
(EDS).

Para a caracterizagdo mecanica, foram realizadas 10 medidas de dureza Vickers para cada
condi¢do das amostras, utilizando uma carga de 200gf/15s. As analises foram realizadas no
equipamento EMCOTEST da Durascan com um microindentador.

Ensaio de corrosio

No ensaio de corrosdo foi utilizado um Potenciostato/Galvanostato Autolab. Foi utilizada 1L
de solugdo de H2SO4 0,5 mol/L (reagente da marca Synth) e depositada no recipiente de trabalho
do potenciostato. Os pardmetros utilizados foi inicialmente uma corrente de 1 A para a medig¢ao
do potencial de circuito aberto, escolhendo o modo de potenciostado do equipamento, com
estabilidade alta e tempo de estabilizag¢do de 300s, para depois comecar a varia¢ao de potencial,
de 0,25 V a-0,25 V em uma taxa de 0,001 V/s em passo de 0,001 V.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra as micrografias das amostras dos agcos maraging antes de serem submetidas
ao ensaio de corrosdo (material de partida). A Figura la mostra a micrografia do ago maraging
350 no estado solubilizado, na qual pode ser observado uma microestrutura martensitica, isso €
esperado porque os elementos de liga se dissolveram na matriz do material®. Além disso, ndo
foram observados precipitados perceptiveis, devido ao tamanho destes precipitados e ao fato de
o tratamento térmico de solubilizacdo dissolver os elementos ligantes na matriz do material.
Em relagdo ao ago maraging 350 no estado envelhecido (Figura 1b), também nao € possivel
verificar a presenca de precipitados, isso ¢ em fun¢do do tamanho dos mesmos, porém, as
medidas de dureza evidenciam o endurecimento gerado pela precipitagdo destes compostos.
Segundo a literatura">*), os agos maraging com adigfo de cobalto apds o envelhecimento tem a
precipitacdo de compostos intermetalicos do tipo NizMo.

Para o ago maraging Co-Free solubilizado (Figura 1¢) ¢ também observado uma microestrutura
martensitica caracteristica deste tipo de ago. Algumas regides apresentam alguns precipitados
coalescidos, que ndo interferem na dureza do material e que nao foram dissolvidos totalmente
durante a solubilizagdo. Esses precipitados possuem uma composi¢do de 68,8%p. Fe, 15,3%p.
Cr, 8,1%p. Mo e 4,7%p. Ni, ou seja, uma diminuicdo de Fe e Ni e um aumento de Cr ¢ Mo
quando comparado com a matriz (composic¢ao inicial da liga). A Figura 1d mostra a micrografia
do ago maraging Co-Free envelhecido, e pode ser observado a presenca de pequenos
precipitados (< 5 um), assim, uma analise de EDS é comprometida devido ao tamanho do
precipitado, porém Rodrigues et al.®) estudando este material encontrou a formagdo de
precipitados ricos em Fex(Mo,Ti) e FeMo, FeTi e FeoMos. A presenca destes precipitados



aumenta a resisténcia mecanica do material, corroborando com os dados de dureza. Precipitados
de TiC também foram observados nesta amostra.

Figura 1. Microscopia das amostras de ago (a) Maraging 350 solubilizado, (b) Maraging 350
envelhecido, (¢) Maraging Co-Free solubilizado e (d) Maraging Co-Free envelhecido.

(c)

A Tabela 2 dispoe os valores das medidas de dureza, sendo os valores calculados através da
média e do desvio padrao das amostras em um universo de 10 indentagdes sobre a superficie
do material. Observa-se um aumento da dureza em relacdo as amostras solubilizadas ¢
envelhecidas, devido a formagao de precipitados durante o envelhecimento. A amostra de ago
maraging 350 envelhecida obteve um aumento significativo de dureza, devido principalmente
a quantidade de elementos ligantes em concentracdes elevadas como o molibdénio.
Comportamento semelhante ao ago maraging 350 envelhecido ¢ apresentado no estudo de
Pardial'¥), onde ocorreu um aumento de quase 70% em apenas 3 min de envelhecimento do ago
maraging 400.

Tabela 2. Medidas de dureza dos agos maraging.

Aco Maraging Dureza Vickers (HV)

350 Solubilizado 341,0 £8,7

350 Envelhecido 690,0 + 19,9
Co-Free Solubilizado 309,9 £ 8,1
Co-Free Envelhecido 407,5 £ 14,0

Os graficos resultantes das andlises de corrosdo nas amostras dos agos maraging estdo
mostrados na Figura 2, no qual ¢ possivel observar a polarizacdo do material, através dos
graficos da andlise de “Taffel”. A Tabela 3 mostra os resutados obtidos através da extrapolagado
dos graficos de “Taffel”.

Os potenciais de corrosdo obtidos para as amostras mostram que os agos maraging (ambas as
composigdes 350 e Co-Free) na condigdo solubilizada apresentam melhor resisténcia a corrosao
quando comparados com o estado envelhecido. Este comportamento se deve principalmente, a
presenca de precipitados nesses materiais que geram regioes com diferentes potenciais na
superficie do material. Com relagdo a presenca ou ndo do elemento cobalto, as andlises mostram
que o aco maraging 350 (com cobalto) ¢ mais resistente a corrosao.

Os acos que foram submetidos a tratamento de envelhecimento perdem propriedades de
resisténcia a corrosao, devido a caracteristica heterogénea do material. J& os acos solubilizados
possuem regides mais homogéneas, como pode ser observado nas micrografias da Figura 1, isto
¢, possuem menos regides com diferentes potenciais, devido a uma isotropia maior em sua
extensdo tornando-se um material com excelentes propriedades de resisténcia a corrosao.
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Figura 2. Graficos de “Taffel” das amostras dos a¢os maraging com e sem adi¢cdo de cobalto, nos
estados solubilizados e envelhecidos.

Tabela 3. Resultados da extrapolagdo de “Taffel”.

Amostras Ecorr (V)
350 Solubilizada 0,013
350 Envelhecida -0,073
Co-Free Solubilizada -0,225
Co-Free Envelhecida -0,288

CONCLUSOES

Baseado nas analises realizadas neste trabalho obtém-se as seguintes conclusdes:

(a) Os tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento sdo efetivos para aumentar a
dureza dos acos maraging sem e com cobalto, aumentando mais de 30% e 100%,
respectivamente.

(b) As andlises microestruturais mostram que os agos maraging 350 envelhecidos nao
apresentam precipitados visiveis, porém no aco maraging Co-Free envelhecido pode ser
observado a presenca de pequenos precipitados (< 5 um).

(c) Os valores de potencial de corrosao encontrado mostra que os agos maraging na condi¢ao
solubilizado sdo mais resistentes em relagdo ao envelhecido, destacando entre eles o ago
maraging com a adi¢ao de cobalto.
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INFLUENCE OF HEAT TREATMENT ON THE CORROSION RESISTANCE OF
THE MARAGING STEEL WITH AND WITHOUT ADDED COBALT (Co-free).

ABSTRACT

Maraging steels are low carbon martensitic steels, mainly used in the aeronautical and nuclear
sectors. These types of steels are being studied to replace the 4340 steel, however, studies on
corrosion in these types of steels are scarce, especially in maraging steels with Co-free. The
cobalt element does not precipitate with iron, nickel, molybdenum or titanium, so it does not
directly participate in precipitation hardening. In this work, two types of maraging steels were
studied, with and without the addition of cobalt, whose chemical composition is (%ow.): Fe-
0.014%C-0.32%Mn-0.19%Si-11.83%Cr -3.86%Mo-9.13%Ni-1.02%Ti (no cobalt) and Fe-
0.004%C-0.03%Mn-0.02%Si-0.023%Cr-4.8%Mo  -18%Ni-1.26%Ti-12%Co (with cobalt),
subjected to solution treatment and aging at 500°C/1h followed by air cooling. After the heat
treatments, the samples were submitted to corrosion tests in acid medium (H>SOy). The
corrosion resistance of these steels is affected due to the heat treatment, as the samples in the
solution treatment state showed better corrosion resistance than in the aged state, for both
maraging steels. This behavior is mainly due to the presence of precipitates in these materials
that generate regions with different potentials on the steel surface. However, maraging steel
with the addition of cobalt proved to be more resistant to corrosion when compared to the
maraging steel without the addition of cobalt.

Keywords: Maraging steel, Co-free, Heat treatment, corrosion.



