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RESUMO

Incentivado pela industria de 6leo e gas, os acos inoxidaveis supermartensiticos foram
desenvolvidos a partir de uma evolucdo dos acos inoxidaveis martensiticos. Eles se
caracterizam como uma alternativa intermediaria entre 0s agos inoxidaveis
martensiticos e 0s agos inoxidaveis duplex em termos de resisténcia a corroséo e ao
custo de fabricacdo. Neste trabalho, foi avaliada a influéncia da formacéo da austenita
durante o revenimento nas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo localizada
através da realizacdo de tratamento térmico em diferentes condicGes de revenimento,
variando a temperatura, o tempo de encharque e o ndmero de ciclos (revenimento
simples e duplo). Foi feita a caracterizagdo microestrutural via microscopia eletronica
de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX). As propriedades mecanicas foram
caracterizadas via microdureza e ensaios de tracdo e as superficies de fratura de tracédo
foram analisadas no MEV. A resisténcia a corrosdo localizada foi caracterizada via
polarizagdo anddica potenciodinamica ciclica. Os resultados mostraram que, 0 aumento
da temperatura de revenimento na faixa entre 615 e 700°C faz com que ocorra cada vez
mais formacdo de austenita durante o revenimento, porém a fracdo de austenita retida
aumenta, passando por uma fracdo maxima e depois diminui. Com o aumento do tempo
de encharque de 15 min para 24 h a 650°C, também ocorre o0 aumento da formacéo de
austenita, porém observa-se pouca diferenca na fracdo de austenita retida,
principalmente, entre 2 h e 24 h de encharque. Com a aplicacdo do segundo
revenimento, a quantidade de austenita retida cresce significativamente. Nao foi
constatada influéncia da formacgéo da austenita durante o revenimento na corrosao por

pites, considerando a técnica e os parametros utilizados neste trabalho.
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ABSTRACT

Encouraged by the oil and gas industry, supermartensitic stainless steels were
developed as an evolution of martensitic stainless steel. They are characterized as an
intermediate alternative between martensitic and duplex stainless steels in terms of
corrosion resistance and manufacturing cost. In this work, the influence of the austenite
formation during tempering in the mechanical properties and resistance to localized
corrosion was evaluated by performing heat treatment in different tempering
conditions, varying its temperature, its soaking time at 650°C and the number of
tempering cycles (single and double tempering). Microstructural analyses were
performed by scanning electron microscopy (SEM) and X ray diffraction (XRD). The
mechanical properties were evaluated by microhardness and tensile tests. The tensile
fracture surfaces were also evaluated. The localized corrosion resistance was
investigated by cyclic potentiodynamic anodic polarization. The results showed that the
increase of the tempering temperature in the range of 615 to 700°C causes the rise and
reduction of retained austenite fraction according to tempering temperature, even the
austenite formation is always increasing. In the other hand, increasing the soaking time
from 15 min to 24 h at 650°C also enlarges the austenite formation, but lower
difference in terms of retained austenite fraction was observed, mainly between 2 h and
24 h. Furthermore, with the double tempering, the retained austenite fraction has a
significant growth. No influence of austenite formation during tempering on localized

corrosion was observed, considering the technique and conditions used in this work.



1. Introducéao

Os acos inoxidaveis sdo ligas especiais desenvolvidas basicamente para maior
resisténcia a corrosdo. Esse aumento da resisténcia a corrosdo, em compara¢do com
outros acos, € atribuido a habilidade do cromo em produzir uma camada de 6xido
firmemente aderida a superficie dos acos inoxidaveis. Essa camada fina, da ordem de
apenas algumas camadas de 4&tomos de espessura, é capaz de proteger de forma efetiva,
ou passivar, 0s acos inoxidaveis em diversos meios corrosivos aumentando tanto a
resisténcia a corrosdo generalizada quanto a do tipo localizada, sendo essa Gltima de

grande relevancia no desempenho dos a¢os inoxidaveis.

Entre as diferentes familias de acos inoxidaveis, 0s agos inoxidaveis
ferriticos/austeniticos (duplex) com suas altas concentracfes de niquel e cromo ndo 0s
tornam econémicos. Por outro lado, os acos inoxidaveis martensiticos, mais baratos, tais
como AISI 410 ou 420 possuem maior limite de escoamento, mas menor resisténcia a
corrosdo, tenacidade e soldabilidade. No entanto, essas propriedades podem ser
melhoradas adicionando niquel e molibdénio em quantidades adequadas e reduzindo o
teor de carbono. Essas Ultimas modificacfes levaram a introducdo dos chamados acos

inoxidaveis supermartensiticos.

A maioria dos problemas de corrosdo na producdo de Oleo e gas esta associada a
tubulacdo utilizada em casings e tubings. A razdo para isso é o grande volume desses
componentes utilizados por poco de petréleo. Desse modo, a melhoria da resisténcia a
corrosao do aco inoxidavel supermartensitico para utilizacdo na industria de 6leo e gas

tornou-se objeto de estudo de diversas pesquisas desde o desenvolvimento dessa liga.

Nos acos inoxidaveis supermartensiticos, a ocorréncia de pites (regides localizadas que
sofrem ataque corrosivo) pode servir como um ponto de nucleacdo de trincas. N&o esta
claro na literatura qual o efeito da formagdo da austenita durante o revenimento
(presenca de austenita retida em diferentes teores e ou martensita fresh) na corrosdo

localizada desses acos.



Nesse contexto, o estudo dessa formacdo, bem como sua influéncia na corrosao
localizada, associado as caracteristicas microestruturais e propriedades mecanicas dos
acos inoxidaveis supermartensiticos €& de grande relevancia para novos

desenvolvimentos dessa liga.



2. Objetivo

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da formacéo da austenita durante o
revenimento na microestrutura, propriedades mecénicas e resisténcia a corrosao

localizada por pite dos agos inoxidaveis supermartensiticos.

Para tal, foram realizados diferentes tipos de tratamentos térmicos em laboratério com a

finalidade de promover a formagéo da austenita no revenimento.

A partir das diferentes condi¢6es de tratamentos térmicos obtidas, foram realizadas:
e Caracterizacdo microestrutural via microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
difracdo de raios X;
e Caracterizacdo das propriedades mecanicas via microdureza e ensaio de tracéo;
e Caracterizacdo da superficie de fratura dos corpos de prova de tracéo via MEV;
e Caracterizacdo da resisténcia da corrosdo localizada através do ensaio de

polarizacdo anddica potenciodinamica ciclica.



3. Revisdo Bibliografica

3.1 Agos inoxidaveis

Nos acos inoxidaveis, o cromo é o elemento chave para transmitir a desejada resisténcia
a corrosdo. Teores de cromo superiores a 12% (em peso) sdo requeridos para permitir a
caracteristica inoxidavel desses acos. O aumento da resisténcia a corrosdo, em
comparacdo com outros acos, é atribuido a habilidade do cromo de produzir uma
camada de oxido firmemente aderida a superficie dos acos inoxidaveis. Essa camada
fina, da ordem de apenas algumas camadas de 4&tomos de espessura, é capaz de proteger

de forma efetiva, ou passivar, os acos inoxidaveis em diversos meios corrosivos .

O fenbmeno de passivacao consiste na formacdo de uma camada de 6xido de cromo e a
estabilizagdo ou dissolucdo dessa camada no meio corrosivo. A formacéo,
impermeabilidade e a taxa de dissolugéo dessa camada no meio corrosivo controlam a
resisténcia a corrosao tanto do tipo generalizada quanto do tipo localizada, sendo essa

Gltima de grande relevancia no desempenho dos acos inoxidaveis ©.

Os acos inoxidaveis sdao comumente classificados de acordo com a sua microestrutura
predominante, conforme listado a seguir & *

e Acos inoxidaveis austeniticos;

e Acos inoxidaveis ferriticos;

e Acos inoxidaveis martensiticos;

e Acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo;

e Acos inoxidaveis duplex.

A microestrutura apresentada pelos agos inoxidaveis € um fator chave para determinar
sua propriedade mecanica e, sendo assim, 0s acos inoxidaveis apresentam uma extensa
variedade de propriedades mecanicas, porém € a resisténcia a corrosdo a caracteristica

mais significativa e responsavel por determinar a aplicacdo desses materiais @



A Figura 3.1 mostra o diagrama de fase Fe-Cr. Assim como no diagrama Fe-C, a forma
alotropica do ferro esta representada na parte inferior do diagrama. O cromo é o
elemento que estabiliza a estrutura da ferrita, cubica de corpo centrado (CCC). Portanto,
com o0 aumento do teor de cromo ocorre expansdo dos campos de alta e baixa
temperatura correspondentes a ferrita delta e a ferrita alfa, respectivamente. Em torno de
12% de Cr, a ferrita é completamente estavel em temperatura ambiente até o ponto de
fusdo. A medida que o campo da ferrita expande, o campo da austenita (estrutura ctbica
de face centrada, CFC) contrai, produzindo o que é frequentemente chamado de gama

loop @.
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Figura 3.1 — Diagrama de fase Fe-Cr &2,

Conforme ilustrado na Figura 3.2, outros elementos estabilizadores de ferrita como o
vanadio e o molibdénio agem de forma similar ao cromo quando ligado ao ferro,

formando também o gama loop @.
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Figura 3.2 — Gama loop formado em varios sistemas binérios .

O niquel é o segundo elemento de liga que mais influencia o projeto de liga dos agos
inoxidaveis. O Ni estabiliza a estrutura CFC do ferro e, logo, expande o campo da
austenita ou da fase gama. O diagrama de fase de equilibrio da liga Fe-Ni, apresentado
na Figura 3.3, mostra que para quantidades suficientes de niquel, a austenita é estavel
em todas as temperaturas acima da temperatura ambiente. Ou seja, cerca de 30% de Ni
em peso é suficiente para estabilizar completamente a austenita, uma vez que proximo a
temperatura ambiente a difusdo do ferro e do niquel ¢ muito lenta para formar uma
mistura de ferrita e austenita. Entretanto, se o Cr também est& presente, em quantidades
suficientes para tornar o ago inoxidavel, uma quantidade de Ni menor é necessaria para
estabilizar a austenita. Com isso, ligas contendo 18% de Cr e 8% de Ni sdo totalmente
austeniticas desde temperaturas bem abaixo da ambiente até a temperatura de fusao.

Essas ligas constituem o grupo de acos inoxidaveis austeniticos .
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Praticamente todos 0s acos inoxidaveis possuem trés ou mais componentes e assim a
correlagédo entre fases, temperatura e composi¢cdo sdo representadas em diagramas de
fase ternéarios. Em caso de sistemas com mais do que trés componentes, diagramas que
combinam varios elementos estabilizantes de ferrita e austenita sdo estabelecidos e as
fases presentes em temperatura ambiente sdo relacionadas com dois elementos de liga

principais ).

Especialmente para soldagem de acos austeniticos, varios diagramas tém sido
desenvolvidos para mostrar o efeito das combinagdes de elementos estabilizadores de
austenita e ferrita com as fases presentes. Os elementos estabilizadores de ferrita
similar ao cromo sdo: molibdénio, silicio e nidbio, enquanto os elementos

estabilizadores de austenita similares ao niquel sdo manganés, carbono e nitrogénio.



Assim, cromo e niquel equivalentes séo calculados de acordo com os varios teores de

elementos estabilizadores da ferrita ou austenita 2,

A Figura 3.4 mostra o diagrama de Schaeffler. As equacdes utilizadas para calcular o
cromo e o niquel equivalentes sdo apresentadas nos eixos dos diagramas e a composicao

que produz austenita, martensita, ferrita, ou misturas de varias fases sao indicadas * 2.
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Figura 3.4 — Diagrama Shaeffler ).

3.2 Acos inoxidaveis martensiticos

Esses acos foram desenvolvidos para satisfazer a necessidade da industria por ligas que
apresentem relativa resisténcia a corrosdo e que sejam capazes de atingir alta resisténcia
mecanica através de tratamentos térmicos. Sdo ligas com teor de cromo entre 11,5 e
18% e até 0,6% de carbono capazes de serem totalmente austeniticas em alta
temperatura de tal forma que a austenita formada possa se transformar em martensita na

témpera ou resfriamento até a temperatura ambiente ©.

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo bastante usados em aplicacdes de producéo e

exploracdo (E&P) de 6leo e géas devido aos principais motivos @)



e A estrutura martensitica produz uma liga resistente e tenaz;

e Os acos inoxidaveis martensiticos possuem menores teores de elementos de liga
e, consequentemente, custos mais baixos em relacdo aos outros tipos de agos
inoxidaveis;

e Podem ser tratados termicamente para atingir aproximadamente o mesmo nivel

de propriedade mecanica dos agos carbono usados em tubulagdes.

Dados de 2011 apontam o0s a¢os inoxidaveis martensiticos como os mais utilizados do
que qualquer outro tipo de liga resistente a corrosdao (Corrosion Resistant Alloys —

CRA) em aplicacdes E&P (producdo upstream e pipeline) .

Os acos inoxidaveis do tipo martensiticos possuem a caracteristica de formar a austenita
em altas temperaturas para se transformar em martensita no resfriamento. Assim sendo,

conseguem aliar alta resisténcia mecanica com resisténcia a corrosio .

Devido ao teor limitado de elementos de liga, 0s acos inoxidaveis martensiticos, apesar
de oferecerem maior resisténcia a corrosdo do que 0s acos carbono, ndo suportam
ambientes agressivos, sendo assim sdo aplicados na industria de Gleo e gas em
ambientes onde a corrosdo por CO, é problema e o0 H,S, quando presente, estd em

baixas concentracdes “.

Uma lista das composi¢Bes dos agos inoxidaveis martensiticos comumente utilizados,
AISI 400 estdo apresentadas na Tabela 3.1. Teores de carbono e cromo séo equilibrados
para assegurar que a austenitizacdo completa possa ser alcancada. Varios desses acos
possuem baixo teor de carbono e, portanto, estdo limitados a uma dureza maxima de
cerca de 45 HRC. Os graus do tipo 440 possuem dureza mais elevada, 60 HRC, devido
aos maiores teores de carbono. Sdo necessarios maiores teores de cromo nos agos
inoxidaveis martensiticos de alto carbono para compensar 0 cromo presente nas

particulas de carboneto de cromo @.



Tabela 3.1 — Composicéo dos acos inoxidaveis martensiticos AlISI série 400 .

Composicdo nominal (%)

AISI ] C An Cr Outros
403 0.15 max 1.0 11.5-13

410 0.15 max 1.0 11.5-13 e

416 0.15 max 12 12-14 (.155 min
420 0.15 min 1.0 12-14

431 0.20 max 1.0 1517

404 0.60-0.75 1.0 16-18 (0.75Mo max
440B 075095 1.0 16-18 (0.75Mo max
H0C 0.95-1.20 1.0 16-18 0.75Mo max

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo utilizados em muitas aplicacdes que requerem
ndo so resisténcia a corrosdo, mas também boa retencdo de borda (para aplicacGes em

ferramentas), alta resisténcia, alta dureza e resisténcia ao desgaste .

O teor de Cr deve ser equilibrado entre o requerido para propriedades de corrosao
inoxidavel e o necessario para assegurar a transformacéo completa para austenita dentro
do campo gama loop durante o aquecimento. Esse campo é expandido pelos elementos
estabilizadores da austenita, C e N, como mostrado na Figura 3.5. Assim, maiores teores

de carbono e nitrogénio requerem maiores teores de cromo nos acos inoxidaveis

martensiticos .
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Figura 3.5 — Efeito do carbono e nitrogénio no campo gama em ligas Fe-Cr .

Os agos inoxidaveis martensiticos sdo endurecidos por austenitizacdo entre 925 e

1065°C e por resfriamento em 6leo ou mesmo em ar. A temperatura de austenitizagdo
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selecionada depende do grau de dissolucdo de carboneto desejado e da necessidade de
evitar a formacdo de ferrita delta por sobreaguecimento . Devido ao elevado teor de
cromo, todos os agos inoxidaveis martensiticos tém boa temperabilidade e podem ser
temperados com 6leo ou resfriamento ao ar ™ > ®. Nesses acos a témpera em agua é
comumente evitada devido a formac&o de trincas de témpera. Em caso de pecas de larga
secdo, a ttmpera em Gleo € comumente aplicada (como alternativa a témpera em ar)

para garantir a transformagao martensitica ©.

Na condicdo temperada, esses acos sdo duros e frageis e podem conter austenita retida.
Dessa forma, a tmpera é seguida de revenimento para reduzir a fragilidade e as tensdes
residuais e aumentar a ductilidade e a tenacidade. Os agos AISI sdo revenidos em
temperatura de 550°C. O endurecimento secundario devido a precipitacdo dos

carbonetos pode aumentar a dureza durante o revenimento ©.

A microestrutura tipica dos acos inoxidaveis martensiticos temperados, como o AlSI
403, é constituida inteiramente por ripas de martensita. As ligas com maiores teores de
Cr e C, como o0s agos inoxidaveis do tipo 440, podem conter fracdes volumétricas
significativas de carbonetos de liga e austenita retida ap6s témpera. A dureza no estado
temperado e a resisténcia mecanica sdo mantidas depois de revenir até 450°C e depois
cai rapidamente. Temperaturas mais elevadas de austenitizacdo dissolvem mais Cr e,
portanto, o pico de endurecimento secundario é acentuado nas amostras austenitizadas a
1010°C. A fragilizagdo do revenimento desenvolve-se entre 425 e 565°C. Logo, para
aplicacBes sensiveis ao impacto, essa faixa de temperatura deve ser evitada & . A
microestrutura final do aco AISI 420 é dependente dos tratamentos térmicos prévios e
consiste tipicamente de martensita e carbonetos reprecipitados e ou ndo dissolvidos,
além de austenita retida. A fracdo volumétrica e o tamanho dos precipitados de
carbonetos, bem como a fracdo de austenita retida desempenham um papel principal na
determinacdo da dureza, resisténcia mecénica, tenacidade, resisténcia a corrosdo e

resisténcia ao desgaste ©.

A temperatura de austenitizacdo aplicada no tratamento térmico determina a particdo do

carbono e dos elementos de liga entre a austenita e os carbonetos de tal forma que um
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aumento na temperatura de austenitizacdo signifique um aumento na dissolugdo dos
carbonetos e dos elementos de liga na austenita, bem como um indesejado crescimento

de grao ¢ 9.

O crescimento de grdo com o aumento da temperatura de austenitizacdo também pode
ser intensificado pela dissolucdo de carbonetos responsaveis pelo controle do tamanho
de grdo austenitico. O aumento do grdo austenitico prévio gera um aumento da ripa da

martensita formada ©.

Além disso, temperaturas de austenitizacdo mais elevadas resultam em maior dissolucéo
de carboneto e melhor resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo. A condutividade
térmica dos acos inoxidaveis martensiticos contendo cromo € consideravelmente menor
do que a dos acos carbono e, portanto, pode ser desejavel o pré-aquecimento de pecas
com formas complexas entre 760 e 790°C para igualar a temperatura e assim minimizar

a distorgéo ou rachaduras por aquecimento até a temperatura final de austenitizacgo & 2.

O carbono e os demais elementos formadores de carbonetos, quando em solugédo sélida
em temperaturas acima da temperatura de dissolucdo dos carbonetos, afetam a
transformacdo martensitica reduzindo as temperaturas de inicio e final da transformacéo
martensitica, M; e My, respectivamente. Quanto maior a reducdo da temperatura My,
maior a fracdo de austenita retida presente na microestrutura apds témpera. Além disso,
quanto maior o teor de carbono (e elementos de liga) dissolvido na austenita, maior sera

a dureza da martensita formada © ©,

A presenca da austenita retida esta associada ao aumento da ductilidade e reducéo da

resisténcia mecanica ©.

A precipitacdo dos carbonetos é dependente do tempo, sendo que o M3C precipita
primeiro, seguido do M;Cs; e s6 entdo ocorre a formagdo do My3Cs, M consiste
principalmente de Fe e Cr ©.
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3.3 Agos inoxidaveis supermartensiticos

Os acos inoxidaveis supermartensiticos, também denominados SMSS, foram
introduzidos nas industrias de 6leo e gas na década de 90 com o objetivo de substituir 0s

acos inoxidaveis duplex, mais caros, em aplicacdes de tubings onshore e offshore ©.

O desenvolvimento dos acos inoxidaveis supermartensiticos foi incentivado pela
indUstria de 6leo e gas com objetivo obter um produto para aplica¢bes de tubulagfes
onshore e offshore capaz de associar resisténcia a corrosdo e baixo custo, com as
seguintes caracteristicas principais ©:
e Resisténcia a corrosdo adequada aos compostos que sdo extraidos juntamente
com o 0Oleo e 0 gas, tais como CO,, CI" e H,S, e também temperaturas de até
150°C e pH baixos até o nivel de 3;
e Alta resisténcia mecanica (cerca de 550 MPa) para permitir o uso de tubos mais
leves reduzindo peso e custo;
e Boa tenacidade em baixa temperatura (necessario em caso de fechamento
emergencial da cabeca do poco);
e Boa soldabilidade permitindo a facil conexdo da tubulacdo e com rapido ou

nenhum tratamento térmico apos soldagem (PWHT).

Comparados aos seus antepassados (acos inoxidaveis martensiticos), 0s acos
inoxidaveis supermartensiticos aumentaram a resisténcia a corrosdo geral e localizada e
melhoraram a resisténcia a corrosdo sobtensdo em meio contendo sulfetos a temperatura
ambiente (Figura 3.6). Adicionalmente, os agos inoxidaveis supermartensiticos possuem
maior limite de escoamento e resisténcia a tracdo do que 0s acos inoxidaveis duplex e
sdo cerca de 25% mais baratos. Essa combinacdo de fatores torna esses acos

extremamente atrativos para o mercado ©.
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Figura 3.6 — Efeito da temperatura na taxa de corroséo ©.

Dessa maneira, 0S acos inoxidaveis supermartensiticos foram desenvolvidos
apresentando, em relacdo aos acos inoxidaveis martensiticos, maior resisténcia

mecanica e resisténcia a corrosdo 2, principalmente em meios contendo H,S, CO, e
CI (3, 10).

A sequir, serdo apresentados 0s acos inoxidaveis supermartensiticos em mais detalhes
por meio dos itens:

e Aplicacdo na area de E&P;

e ComposicBes quimicas tipicas;

e Os efeitos dos elementos de liga principais;

e Tratamentos térmicos, fases e constituintes tipicos;

e Estudo sobre a formacdo de austenita durante o revenimento.

3.3.1 Aplicacédo dos acgos inoxidaveis supermartensiticos

A Figura 3.7 é uma representacdo esquematica de um poc¢o de petroleo. Por meio dela,

pode-se notar que a perfuracdo € realizada em fases, cujo nimero depende das

caracteristicas das zonas a serem perfuradas e da profundidade final prevista.
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Geralmente, o nimero de fases de um pogo € de 3 ou 4. Cada uma das fases € realizada
com a descida de uma coluna de revestimento, seguida de sua cimentagdo
correspondente. O cimento € colocado na parte anular entre a perfuragdo no solo e o

tubo adicionado ™Y,

Tubo condutor

Figura 3.7 — Esquema de revestimento dos pocos de petréleo ‘%,

O tubo utilizado como revestimento é denominado casing e possui a funcdo de garantir
a resisténcia a sustentacdo da coluna de producdo. Por outro lado, o tubo utilizado na
coluna de producdo, denominado tubing, garante resisténcia frente a corrosdo do meio
em que o petréleo é extraido. No passado, esses tubos eram constituidos de agos
carbono, entretanto, com a exploracdo de petréleo em condicdes cada vez mais severas,

tubos de acos inoxidaveis, como os supermartensiticos, vém sendo empregados 2.

O petrdleo, ao ser extraido, entra diretamente em contato com a coluna de producéo e,
em seguida, com os dutos que irdo transporta-los até as refinarias para que seja
devidamente processado. Do ponto de vista da corrosdo, o que torna o petréleo
agressivo aos materiais utilizados na confecgé@o das colunas de producéo e dos dutos de
transporte é a fase aquosa. Essa fase, conhecida como &gua de producdo, solubiliza
gases como 0 CO; e 0 H,S, além de &cidos organicos, tais como o acido formico e o
acético e sais organicos e inorganicos que afetam diretamente a durabilidade dos
materiais ao longo do tempo. Fatores como temperatura, pressdes parciais dos gases e

fluxo dos fluidos dentre outros, também afetam a corrosividade da fase aquosa 2.
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3.3.2 Composicao quimica e efeito dos elementos de liga

Entre as diferentes familias de agos inoxidaveis, os acos inoxidaveis duplex (ferriticos-
austeniticos) combinam todos os critérios de projeto, porém suas altas concentragdes de
niquel e cromo ndo os tornam econdmicos. Por outro lado, as ligas de ago inoxidavel
martensitico, mais baratas, como o AISI 410 ou 420 (Tabela 3.1) possuem alto limite de
escoamento, mas menor tenacidade, resisténcia a corrosdo e resisténcia e soldabilidade.
No entanto, essas propriedades podem ser aumentadas pela adicdo de niquel e
molibdénio em quantidades adequadas e pela reducdo do teor de carbono. Essas

modificacdes levaram a introducéo dos acos inoxidaveis supermartensiticos .

Dessa forma, comparado com os agos inoxidaveis martensiticos convencionais, 0s agos
inoxidaveis supermartensiticos possuem composi¢do quimica com menores teores de
carbono e adi¢des de niquel e molibdénio. Essas alteraces foram essenciais para atingir
maiores valores de resisténcia mecéanica e também maior resisténcia frente a corrosao,

especialmente SSC — Corroséo sobtenséo por sulfeto ¢34,

Os acos inoxidaveis supermartensiticos sdo caracterizados por teores muito baixos de
carbono (inferiores a 0,02%) e composicdes em torno de 12%Cr, 2-6%Ni, 0-3%Mo. A
adicdo de niquel (média de 5%) € responsavel por aumentar a tenacidade, a adicao de
molibdénio (média de 1%) melhora a resisténcia a corrosdo e a reducdo do teor de

carbono conduz a uma melhor soldabilidade © 2.

A Tabela 3.2 apresenta um compilado realizado para as composi¢des quimicas tipicas
dos acos inoxidaveis supermartensiticos encontrados na literatura. Observam-se 0s
teores tipicos de 0,1 a 0,2%C, 0,1-0,2%Si, 0,4-0,6%Mn, max. 0,02%P, méax. 0,006%S,
12%Cr, 5%Ni, 0,5-2,2%Mo, Ti normalmente até 0,1%, V e Nb normalmente até 0,05%.



Tabela 3.2 — Composi¢do quimica tipica dos agos inoxidaveis supermartensiticos.
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C Si Mn | P S Cr Ni Mo | Ti \Y/ N Nb | Al Outros Referéncia
0,029 [ 0,2 [ 0,38 [ 0,020 |0,001 |1287 |512 |2.23 Cu 0,06 YAN 2016 ®
002 [02 |04 15 65 |2 W 1.0% Cu 1,5 Jiang 2014 @
0,027 [ 0,18 | 0,47 | 0,022 | 0,004 |12,87 [532 |22 Lei 2016 ™"

0,01 [0,11[0,66 |0,017 |0,002 |12 56 |22 |<001 |0,02 0,01 [0,03 | Co0.09% Tolchard 2015 ™
0,013 | 0,18 | 0,59 12,97 [ 4,92 | 2,04 0,01 [0,06 |0,024 | 0,024 Zou 2014 "9
0,01 [0,26 0,46 122 [646 [248 [0,09 0,007 Cu 0,03 Carrouge 2004 ™
0,011 [ 0,12 | 0,55 | 0,017 [ 0,002 [119 [59 [25 |0,01 Karlsen 2008 “¥
0,022 (0,3 |0,57 [0,022 [0,001 |12,84 |444 |069 |0 0,01 Ma 2011 @
0,008 [ 0,39 [ 0,63 | 0,010 |[0,007 |1335 |51 |[1,08 |0,008 0,01 [0,11 Ma 2011 @

0,03 [0,310,58 12,87 [ 526 [0,94 [0,01 [0,089]0,058 | 0,025 Ma 2012 @@
0,017 /03 |03 |[0,005 |[0,003 [125 [539 [209 |0,13 Rodrigues 2007
0,013 (0,18 |03 [0,005 |[0,001 |125 [505 [212 |0 Rodrigues 2007 ®
0,041 [ 0,36 | 0,66 | 0,019 |<0,005|152 | 4,67 Sanctis 2015 *
0,037 [ 0,35 0,71 | 0,015 |<0,005 | 155 | 4,65 Sanctis 2015 *
0,02 [0,22]042 12,27 [ 562 [201 [001 [0,18 |0,016 Bojack 2014 @
0,006 | 0,12 | 0,44 | 0,013 [ 0,002 |12 64 |25 011 |0,04 <0,01 | 0,03 | Co0,04% Solheim 2013 ®®
0,01 [0,11 0,66 |0,0170 | 0,0020 | 12 56 |22 |<001 [0,02 <0,01 | 0,03 | Co0,09% Solheim 2013 ®®




Tabela 3.2 — Composicéo quimica tipica dos agos inoxidaveis supermartensiticos (continuacao).
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C Si Mn | P S Cr Ni Mo | Ti \Y/ N Nb | Al Outros Autor

0,019 [ 0,16 | 0,4 11,69 | 4,94 | 2,04 Yu-rong 2011 @
0,022 [ 0,17 | 0,41 11,86 | 5,14 | 2,17 W 1.0% Cul1,239 | Yu-rong2011©"
0,019 | 0,16 11,69 | 4,94 | 2,04 Ye 2012 @
0,021 | 0,27 14,78 [ 6,5 | 2,04 W 0,8% Cu 1,44% | Ye 2012 @
0,02 |0,26 14,78 [ 6,6 | 2,05 W 088% CulYe2012®

2,74%

0,021 [ 0,30 | 0,82 0,0018 | 15,31 | 451 | 0,216 0,034 | 0,202 Cu 3,104% Mesquita 2014 **)
0,037 [ 0,37 | 0,86 0,0016 | 15,43 | 4,79 | 0,086 0,048 | 0,007 Cu 0,198% Mesquita 2014 **)
0,02 [0,42 0,51 |0,0160 | 0,0040 | 12,59 | 501 [1,9 |0,0062 0,013 | 0 Oliveira 2017 ¥
0,022 [ 0,41 | 0,48 | 0,0160 | 0,0060 | 12,91 | 5,16 | 2,05 | 0,0043 0,01 |[0111 Oliveira 2017 ¥
0,028 0,52 [ 0,0112 [ 0,0019 | 12,21 |58 |1,95 |0,28 0,013 Silva 2011 ©P
0,028 0,52 | 0,0110 | 0,0010 | 12,21 |58 | 1,95 0,01 Tavares 2017 ©
0,01 [0,17 | 0,47 |0,0120 | 0,0010 | 12,01 | 6,4 |242 |01 0,05 | 0,006 Cu 0,02% Camillo 2010 ®?
<0,03 0,7 |07 13 47 |05 Bilmes 2006 ©*
003 (03 |06 |[0,0100]0,0018 |12,74 | 3,71 | 0,53 Bilmes 2009 ®
0,02 [0,27]044 116 |[624 [18 [013 [04 [003 [0,02 [002 |Cu0,08% Sicupira 2016 ©®
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Os acos inoxidaveis supermartensiticos sdo essencialmente ligas a base de ferro que
contém como principais elementos de liga cromo, niquel e molibdénio. Eles devem seu
nome a sua microestrutura martensitica a temperatura ambiente. Para entender a
metalurgia dessa familia de acos, deve-se atentar aos efeitos que 0s principais elementos
de liga tém sobre a estabilidade de fase e propriedades ). Um resumo desses efeitos é

apresentado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Efeito dos elementos de liga.

Elemento Resumo

O Cr é um elemento estabilizador da ferrita e possui a caracteristica de
formar um filme passivo constituido de 6xidos de cromo que se formam
rapidamente na superficie do metal, uma vez formado, esse filme
protege 0 metal reduzindo drasticamente a taxa de corrosdo, atuando

Cr como uma barreira ©.

Devido ao elevado teor de Cr, todos os agos inoxidaveis martensiticos
tém boa temperabilidade e podem ser temperados com Oleo ou

resfriamento ao ar 9.

Apesar de serem fortes estabilizadores de austenita (caracteristica

necessaria devido aos teores de Cr e Mo desses acos), os teores de C e

N sdo mantidos o mais baixo possivel, usualmente 0,01%, por dois

motivos principais @

C,N e Aumentam a dureza da martensita, reduzindo a resisténcia a
corrosdo SSC;

e Podem levar a formacdo de precipitados como My3Cgs € M2X,
reduzindo os teores efetivos de Cr e Mo em solucdo solida e

consequentemente a resisténcia a corrosao.
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Tabela 3.3 — Efeito dos elementos de liga (continuacéo).

Mo

O Mo é um elemento estabilizador da ferrita e atua em suas ligas
aumentando a resisténcia a corrosdo generalizada, localizada e também
a corrosdo SSC. Sendo assim, é essencial a sua utilizagdo como uma
forma de aumentar a resisténcia a corrosdo em acos utilizados nas
aplicacbes de Oleo e gas. A quantidade de molibdénio usual em acos

supermartensiticos encontra-se entre 0 e 3% @)

O aumento da resisténcia a corrosao localizada através da adicdo de Mo
é atribuido ao aumento da deformacéo da estrutura cristalina provocada
pela presenga do Mo, devido ao tamanho do atomo em comparagdo com
0 Fe. Este aumento faz com que seja mais dificil a saida dos &tomos de

ferro para a superficie 7.

O Mo aumenta a temperabilidade, a resisténcia mecanica (por solucao
solida ou precipitados), a resisténcia a quente da liga e, assim como o Si

e 0 Mn, retarda o amaciamento proveniente do revenimento © 838

A precipitacdo fina de precipitados de Mo,C promove aumento da
resisténcia mecanica ©.

Mo e W podem formar fase Laves (Fe,W, Fe,Mo) (8, 23, 10)

quando o
envelhecimento é realizado na temperatura entre 550°C e 650°C por um

longo tempo ©.

Mn

E adicionado em teores de até 2% para substituir parte do Ni (que é um

elemento caro). Além disso, é usado como desoxidante ©.




Tabela 3.3 — Efeito dos elementos de liga (continuacéo).

21

Ni

O Ni é o elemento substitucional com maior poder de estabilizar a
austenita. Nos acos inoxidaveis esse papel é fundamental devido aos
teores altos de Cr e Mo e baixos de Ce N @,

O teor de Ni contribui para a formacéo de austenita retida nos processos

de témpera e revenimento ©9.

Cu

O cobre aumenta o limite de escoamento e reduz a tenacidade se
adicionado em concentracOes superiores a 1-2%. O efeito do Cu na
corrosao € controverso, alguns autores acreditam que ele aumenta a
resisténcia a corrosdo em ambientes com CO, e CO,/H,S, outros autores

discordam ©,

O tungsténio, com um tamanho atdmico muito maior do que o do
solvente Fe, proporciona um forte endurecimento por solugédo sélida que
varia proporcionalmente com a incompatibilidade no tamanho atémico
entre os atomos de soluto e de solvente. Um alto teor de W pode reduzir
a tenacidade ao impacto devido a precipitacdo de fases ricas em W em
condicdes de revenimento de 650-750°C. Um limite incoerente entre
uma particula rica em W e uma matriz pode servir como um sitio de

nucleacdo de trinca 2.

Uma série de diferentes tipos de carbonetos é possivel quando W é o

elemento de liga predominantes e muitas delas sdo metaestaveis em

baixas temperaturas 9.
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Tabela 3.3 — Efeito dos elementos de liga (continuacéo).

Nb, V

Podem formar carbonetos (Nb,V)C devido a alta afinidade com
carbono. Os carbonetos formados sao finos, esféricos e estaveis em alta
temperatura, restringindo o crescimento de grao ®.

Nb pode promover a formacdo de austenita no revenimento ©%.

Ti

Forma precipitados estaveis de carbonitretos, limitando a combinacao
desses com Cr, Mo e V como M,;X e MX, o0 que reduz a resisténcia a

corrosdo e causa endurecimento secundario no revenimento ©.

O teor minimo de Ti para prevenir essa combinacdo € 4x(%C + %N)
devido a estequiometria do Ti(C,N). Entretanto, adi¢cbes excessivas
levam a formac&o de compostos intermetalicos como o TiNi. Ti também
é efetivo no refino da microestrutura devido ao efeito de ancoramento

(pinning) dos precipitados de Ti(C,N) ©.

O tamanho das particulas de Ti(C,N), pode mudar de acordo com
processamento aplicado: durante o processo de reaustenitizacdo ocorre a
dissolucdo do Ti(C,N) e consequentemente mudanca do tamanho do

precipitado de micro para nanométrico .

Particulas finas de Ti(C,N) sdo efetivas para controle do tamanho de

grdo em acos inoxidaveis supermartensiticos .

Si

E um forte elemento formador de ferrita e essencial como desoxidante
durante refino do ago. Para manter a estrutura 100% austenitica em altas

temperaturas, seu teor ndo pode exceder 0,7% ©.
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Tabela 3.3 — Efeito dos elementos de liga (continuacéo).

Os teores de impurezas devem ser o menor possivel para garantir boa
deformagéo a quente e reduzir a susceptibilidade SSC. Os teores séo
mantidos abaixo de 50 e 200 ppm respectivamente ©.

Segregacdo de P no contorno de grdo austenitico prévio pode levar ao
comprometimento das propriedades mecanicas e da resisténcia a
corrosdo 839, A fragilizagdo no revenimento devido & segregacéo de P
S,P no contorno de grao foi reportada na literatura para 0s agos inoxidaveis
supermartensiticos a -46°C (7, entretanto aspectos positivos do efeito do
P também foram recentemente reportados ©¥, os autores observaram
que alto teor de fésforo (0,017% em peso) é eficaz em produzir
nanoprecipitados de CrP, entre a austenita retida e uma estrutura
martensitica. Esses precitados seriam benéficos para melhoria do
desempenho das propriedades mecénicas e da resisténcia a corrosao
para temperatura de revenimento de 620°C.

3.3.3 Tratamentos térmicos, fases e constituintes principais

Os tratamentos térmicos tipicos dos acos inoxidaveis supermartensiticos consistem em
austenitizacdo, resfriamento suficientemente rapido para formar martensita e

revenimento, podendo haver duplo revenimento “°.

Por meio da dilatometria, foi verificada a transformacdo da austenita a partir da
martensita na faixa entre 580-650°C (AC; — temperatura de inicio da formacdo da
austenita no aquecimento) e 690-750°C (AC; — temperatura de término da formacgéo da

austenita no revenimento) & 2325.39.40),
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O efeito da temperatura de austenitizacdo nas propriedades mecanicas e na
microestrutura é complexo. Esse efeito pode ser dividido em 3 faixas %

e De 940°C a 1000°C
A medida que a temperatura de austenitizacdo aumenta nessa faixa, ocorre a reducio da
resisténcia a tracdo e da dureza devido a reducdo da tensdo residual e da densidade de
deslocacdes, a redugdo do alongamento devido a reducdo da quantidade de austenita
retida e o aumento do limite de escoamento devido a esferoidizagdo da ferrita.

e De 1000°C a 1100°C
Nessa faixa de temperatura, a medida que a temperatura aumenta, o limite de
escoamento, a resisténcia a tracdo e a dureza aumentam devido a formacdo de uma
microestrutura fina de martensita revenida e uma pequena quantidade de austenita
retida. Ja o alongamento diminui.

e Acimade 1100°C
O aumento da temperatura de austenitizacdo acima de 1100°C gera crescimento do grdo
austenitico e, em consequéncia, ha promocdo de uma estrutura martensitica com pacotes
maiores e entdo ha uma reducdo dos sitios para nucleacdo da austenita durante
revenimento, gerando respectivamente, reducdo do limite de escoamento, resisténcia a

tragéo, dureza e alongamento.

Com a significativa reducdo do teor de carbono (em relacdo aos convencionais acos
inoxidaveis martensiticos), os supermartensiticos podem ser temperados em agua sem a
ocorréncia de trincas de témpera, a temperabilidade ainda alta é suficiente para permitir

a ttmpera mesmo em ar.

No processo de témpera, 0s graos austeniticos sao divididos em pacotes de martensita,
sendo que, uma pequena quantidade de ferrita delta pode permanecer nos graos

austeniticos prévios 9,

A temperatura de inicio da formacdo martensitica, M;, esta apresentada na equacéo 3.1,
0 controle dessa temperatura € importante, pois a medida que a temperatura M; abaixa,

podendo chegar inclusive a valores abaixo da temperatura ambiente, a fracdo de
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austenita retida apds témpera aumenta, uma vez que a transformacdo adifusional da

austenita em martensita, ndo pode ser completada ©.
M;(°C) = 540 - 497C - 6,3Mn - 36,3Ni - 10,8Cr - 46,6Mo (3.2)
A transformacdo da martensita ocorre em temperaturas entre 225°C e 150°C @3)

A taxa de resfriamento no processo de témpera influencia a microestrutura apos
témpera, sendo que taxas de resfriamento mais répidas (50°C/s) levam a uma
microestrutura mais refinada do que taxas lentas (0,2°C/s) .

O revenimento acima de AC;, tipicamente realizado nos acos inoxidaveis
supermartensiticos, promove 0 amaciamento da martensita e também a formacéo de
austenita presente como particulas finamente distribuidas ao longo dos contornos das
ripas de martensita e também nos contornos de grdo da austenita anterior. Ap6s o
revenimento, essa austenita pode permanecer ndo transformada e sabe-se que essas

particulas sdo responsaveis pela alta tenacidade dessa liga “%.

Sendo assim, a martensita revenida, a martensita nova e a austenita retida sdo as

principais fases e constituintes encontrados nos a¢os inoxidaveis supermartensiticos.

A formacdo da austenita durante revenimento dos agos inoxidaveis supermartensiticos
sera mencionada no item 3.3.3.1. Outras fases e constituintes que podem ser
encontrados nos acos inoxidaveis supermartensiticos serdo apresentados primeiramente

a sequir.

Uma precipitacdo de Fe,Mo, fase Laves, pode acontecer no revenimento, quando ocorre
duplo revenimento. A formacdo da fase Laves é consequéncia do alto teor de Mo na liga

e provoca reducéo da resisténcia mecanica .

Precipitados como M23Cs € M2X MX (sendo M principalmente o Cr e 0 Mo) podem ser

encontrados nos acos inoxidaveis supermartensiticos quando ndo ha protecdo do C e N.
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Conforme previamente mencionado, o Ti é a principal forma de protecdo da ocorréncia
desses precipitados ®. Microligantes como V e Nb também podem ajudar nessa

protecéo.

Carbonetos do tipo M23Cs, quando formados, podem empobrecer a matriz no entorno
em cromo comprometendo a corrosdo. Quando localizados no contorno de gréo,
favorecem a ocorréncia de corrosao intergranular e a fragilizacdo do aco por serem

regides preferenciais para propagacdo de trincas .

A fase Chi () foi identificada pela primeira vez em 1949 em residuos extraidos de acos
Cr-Ni-Mo. Mais tarde, ela foi obtida propositalmente em acos FezsCri2,Mo;o para estudo
da sua estrutura cristalina em que foi observado ser uma fase rica em Mo e pobre em Cr
e frequentemente associada a efeitos negativos na propriedade © *?. Mais recentemente,
esta fase foi caracterizada como uma fase anterior a fase sigma (), COmo pode ser

verificada na Figura 3.8 @,
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Figura 3.8 — Efeito do teor de Mo na formagdo das fases chi e sigma em sistemas Fe-
28%Cr-Mo @,
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A fase sigma (0) ¢ um composto intermetalico, com caracteristica de alta dureza e
fragilidade, de ocorréncia relativamente comum nos acos inoxidaveis duplex em
contornos de grao, especialmente os do tipo triplos .

Adigdes de Al, Nb e Cu podem ser um recurso para evitar a formagéo dessas duas fases
deletérias (y € o), adigdes de Ti e Zr podem favorecer sua formagao @
A precipitagao de alfa prime (a’) em torno de 475°C nos agos inoxidaveis duplex ¢
responsavel por aumentar a dureza e reduzir a ductilidade e a tenacidade. Essa fase
também pode ser encontrada nos agos inoxidaveis ferriticos. E uma fase rica em Cr e

sua fragilizacdo é caracterizada na superficie de fratura por clivagem @.

A Figura 3.9 apresenta o diagrama TTT para os tipos de fases deletérias que podem ser
formadas principalmente nos acos inoxidaveis duplex ©.

1000 l :
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e (1_ CoN, chi Sigma
%) N M23Ce
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= 400 =l
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Figura 3.9 — Diagrama TTT esquematico mostrando a precipitacdo de fase sigma, alfa

prime e outras fases presentes nos acos inoxidaveis superduplex ©.
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3.3.3.1Formacao da austenita no revenimento

Conforme mencionado anteriormente, a temperatura de revenimento exerce um papel
significante na fracdo de austenita transformada no revenimento e retida apds o
resfriamento do revenimento. A medida que a temperatura de revenimento aumenta, a
fracdo de austenita retida aumenta até atingir o pico na temperatura de 630°C, a partir
dessa temperatura, a fragdo cai, com o aumento da temperatura *®, uma vez que a partir
dessa temperatura, a austenita formada ndo se mantém estavel (retida) apés o
revenimento se transformando em nova martensita ou martensita ndo revenida apos esse

processo .

A formacdo da austenita no revenimento foi modelada utilizando o parametro P de
Larson Miller, equacdo (3.2). Ela comeca usualmente quando o pardmetro P ultrapassa
o valor 16, o que corresponde a um revenimento de aproximadamente 16 minutos a
550°C ou 75 segundos a 600°C. Grande parte da austenita formada quando P esta entre
16 e 17,5 permanece estavel no resfriamento. Para valores de P acima de 18, a austenita

formada se torna altamente instavel e se transforma em martensita no resfriamento ©.

P = T(20+log(t))/1000 (3.2)

T corresponde a temperatura em Kelvin e t ao tempo em horas;

Conforme ilustrado na Figura 3.10, nos acos inoxidaveis supermartensiticos, a medida
que o parametro P aumenta, a fracdo de austenita retida aumenta até atingir o pico em
torno de P = 18, a partir deste valor, a fracdo reduz . J4 a fracdo de austenita formada
no revenimento apenas cresce com o0 aumento do parametro P até atingir a formacao

completa (acima de AC3).
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Figura 3.10 — Efeito da condicdo de revenimento na formacéo e retengéo da austenita. P

corresponde ao parametro P de Larson-Miller — equacéo (3.2) ©.

A austenita formada no revenimento se forma nos pacotes de martensita e durante o
resfriamento em ar até a temperatura ambiente, pode se manter como austenita retida ou

se transformar em martensita @9,

A decomposicdo da austenita retida pode levar a formacdo de carbonetos Mj3Cs em
forma de filmes nos contornos de grdos, conforme observagdo para agos P92
modificados. A cinética global de transformacdo da austenita retida para filmes de
M23Cs é controlada pela difusdo lenta de tais elementos substitucionais como Cr e W.
Essa conclusdo é suportada pelo fato da largura dessas peliculas (~ 50 nm) ser maior do
que a largura entre as ripas da austenita (~ 40 nm a temperatura ambiente e ~ 20 nm
apos revenimento a 450°C), isto é, a nucleacdo dos filmes de carboneto ocorre dentro da
austenita, e a espessura do filme consome toda austenita retida e continuam a crescer em

matriz com estrutura CCC ©®,

A variacdo do limite de escoamento, limite de resisténcia, alongamento e dureza em
funcdo da temperatura de revenimento nos agos inoxidaveis supermartensiticos estao

apresentados a sequir 9

e Pode ser observado que a resisténcia a tragdo e a dureza reduzem pouco com 0

aumento da temperatura na faixa entre 525 e 550°C, enquanto o limite de
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escoamento e o alongamento aumentam. Isso se deve a transformacéo das ripas
de martensita em finos pacotes de ripas de martensita revenida, o que amacia a
martensita e resulta em alivio das tensdes formadas no processo de témpera
reduzindo a densidade de deslocagdes. Além disso, nessa faixa de temperatura, a
fracdo de austenita retida aumenta, levando a uma redugdo da resisténcia a

tracdo e dureza, assim como um aumento no alongamento.

e Entre 550 e 630°C, a resisténcia a tracdo e dureza reduzem gradualmente
atingindo um valor minimo a 630°C. A variacdo do limite de escoamento de 550
a 630°C é semelhante a apresentada pela resisténcia a tracdo. O alongamento
aumenta, atingindo um pico maximo a 630°C. Nessa faixa de temperatura, a
fracdo de austenita retida aumenta significativamente devido ao aumento da
energia de ativacdo para a nucleacdo. A austenita retida se distribui na matriz
martensitica na forma de faixas ou blocos e a sua fragdo maxima é responsavel
pelo valor minimo de dureza e resisténcia a tracdo, bem como maximo de

alongamento.

e A partir de 630°C, parte da austenita que se forma no revenimento comeca a se
transformar em nova martensita no resfriamento apds o revenimento, o que leva
ao pequeno aumento da resisténcia a tracdo e na dureza observada, bem como a
reducdo significativa no alongamento. A reducdo no limite de escoamento
parece estar relacionada ao aumento no tamanho de gréo da austenita e nas ripas

de martensita ©.

A austenita retida presente ap6s o revenimento confere aos acos inoxidaveis

supermartensiticos um bom desempenho mecanico ™.
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3.3.3.2Quantificacdo de austenita retida

A quantificacdo da austenita retida € essencial para a avaliacdo da microestrutura nos
acos inoxidaveis supermartensiticos e pode ser realizada por varias técnicas, incluindo
difracdo de raios X, medi¢des magnéticas, microscopia oOptica, difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD), teste de difusividade térmica, teste ultrassbnico a laser e
espectroscopia Mdossbauer. A difragdo de raios X é a técnica mais comum para

quantificar a fracdo volumétrica da austenita retida ©®.

O método Rietveld foi desenvolvido por Hugo Rietveld em 1969, e hoje, € uma das

técnicas mais poderosas para analise estrutural “.

Esse método é usado para tratar os dados fornecidos pela difracdo de raios X e é
baseado no refino do padrdo de difracdo de raios X, usando uma abordagem dos
minimos quadrados. O ajuste é realizado a partir da forma de cada pico medido ou de
pardmetros basicos, visando refinar um perfil de linha tedrico para combinar o perfil
medido. Quanto ao primeiro, as funcgdes estatisticas como Gauss, Lorentz, Voigt,
Pseudo-Voigt e Pearson VII podem ser usados para modelar picos de difracdo. O
método Rietveld considera o difratbmetro de raios X (natureza da radiacdo e largura

instrumental) e amostras caracteristicas sem orientacéo preferencial ©®.

Além da difracdo de raios X, as medidas magnéticas também sdo amplamente usadas
para quantificacdo da austenita retida. Ao planejar a magnetizacdo (M) como funcao do
campo magnético aplicado (H), podemos obter a magnetizacdo de saturacdo (Ms) do
material. O valor Ms é proporcional para a fracdo volumétrica da fase ferromagnética. A
martensita € uma fase ferromagnética (metaestavel) com grande e positiva
susceptibilidade. A austenita retida, por outro lado, é uma fase paramagnética e o
aumento da quantidade esta relacionado a diminuir a magnetizacdo de saturagdo nos
acos inoxidaveis supermartensiticos. Uma vantagem importante desta técnica é fornecer
informacdes quantitativas da matriz. A magnetizacdo de saturacdo depende tanto da
composicdo quimica quanto da natureza das fases presentes no material ©®. A

capacidade de deteccdo da austenita retida através desta técnica é em torno de 1% “V.
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A presenga de elementos de liga como Cr, Ni, Mo contribui para diminuir o momento

magnético do ferro e, consequentemente, o valor da magnetizacéo de saturagdo ©°.

Sicupira et al. ®® avaliaram a quantificacdo da austenita pelos métodos de difracdo de
raios X e medidas magnéticas em acos inoxidaveis supermartensiticos. Os resultados
mostraram que a quantidade de austenita retida obtida por medicGes magnéticas é
ligeiramente superior a obtida por difracdo de raios X, conforme pode ser ilustrado na
Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Fracdo de austenita retida (% volume) estimada pelas técnicas de difracao
de raios X e medidas de magnetizacdo em saturacdo em funcdo da temperatura de

revenimento secundario dos acos inoxidaveis supermartensiticos ©®.

De acordo com o trabalho ©®, esse resultado pode ser explicado pelas seguintes
limitagdes atribuidas a técnica de difracdo de raios X:

e A textura cristalografica pode influenciar os resultados da difracdo de raios X,

porgue a intensidade do pico € calculada assumindo que os grdos policristalinos

estdo aleatoriamente orientados.
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O tamanho de grdo do material estd associado a efeitos de microabsorcéo,
causando diferengas na intensidade do feixe devido aos diferentes coeficientes
de adsorcéo de fase.

e As condicdes da amostra, tais como tensdo superficial, rugosidade superficial e
instrumental sdo limitagbes que também exercem influéncia nos resultados.

e Pequenas quantidades de austenita retida sdo bastante dificeis para serem
quantificadas por difracdo de raios X, porque 0s picos da austenita se fundem
com o ruido de fundo.

e Além disso, a penetracdo de raios X é limitada a alguns micrémetros,

desfocando a obtencdo de informacg6es da matriz.

Nesse contexto, a influéncia da preparacdo da amostra para raios X (acabamento com
pasta de diamante x decapagem) foi estudada neste trabalho para garantir maior precisao

dos resultados de austenita retida da difracéo de raios X.

3.4 Corrosao

A corrosao dos metais manifesta-se em diferentes tipos de meios, porém o meio em que
ela ocorre com maior frequéncia é o aquoso. Nesse meio, 0 mecanismo da corrosdo é
essencialmente eletroquimico. Assim, técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na
avaliacdo, no controle e na investigacdo da corrosdo de metais sofrendo diferentes tipos

de ataque corrosivo “?.

3.4.1 Processos eletroquimicos de corrosao

Uma reacdo € considerada eletroquimica se ela estiver associada a uma passagem de
corrente elétrica através de uma distancia finita, maior do que a distancia interatdmica.
Essa passagem de corrente envolve o movimento de particulas carregadas: ions, elétrons

ou ambos. Dessa forma, na maioria das reagdes que se manifestam em presenga de uma
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superficie metalica ocorre essa passagem de corrente através do metal e a reacdo €

eletroquimica em sua natureza “®.

Quando a corrosdo de um metal ocorre, fons metalicos (M™) deixam a superficie do
metal e vdo para o meio reacional. Para cada ion M™ liberado, um elétron é deixado para
tras na superficie metalica, formando assim sitios catddicos (ocorréncia da reducéo).
Estes sitios sdo eliminados pela absorcdo desse elétron por espécies eletricamente ativas
presentes no meio reacional. Dessa maneira, de acordo com a composicdo do meio,
diferente é 0 processo catodico que ocorrera. Os sitios anodicos sdo a regido metélica
que perde o M* para 0 meio (ocorréncia da oxidagéo). Em meios isentos de oxigénio, os
elétrons se combinam com os ions de hidrogénio, produzindo hidrogénio molecular. Ja
na presenca de oxigénio, os elétrons se combinam com o oxigénio e o hidrogénio

produzindo agua®?.

A Figura 3.12 mostra esquematicamente uma das mais simples reacGes de corrosdo
presentes em meios isentos de oxigénio. Pode-se notar que ha a formacao de uma célula

eletroquimica com a presenca das seguintes semi-reacfes anddicas e catddicas:

e Reacdo anddica (oxidacdo: ha producéo de elétrons):

Me > Me" + ne’ (3.3)
e Reacdo catddica (reducdo: ha absorcdo de elétrons):

nH" + ne” > (n/2)H, (3.4)
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Eletrélito

Figura 3.12 — Célula eletroquimica ilustrando as reacGes de corrosdo e 0s movimentos

de ions e elétrons 2.

Pela Figura 3.12, pode-se notar que as reacdes eletroquimicas que ocorrem na célula de
corrosdao produzem tanto um fluxo de elétrons quanto a migracdo de espécies quimicas
através do eletrélito. Para que haja uma célula eletroquimica, quatro processos devem
ocorrer simultaneamente 2

e Oxidagdo na superficie do anodo;

¢ Reducéo na superficie do catodo;

e Fluxo de elétrons entre eles através de uma conexao metélica;

e Fluxo de ions através de um eletrolito.

Qualquer interferéncia em algum desses itens influenciara diretamente a razdo de

corrosdo do metal. Além disso, se algum deles ndo se estabelecer, a corrosao ndo ocorre
(12)

Nos acos, as principais reacdes eletrogquimicas consistem em ©:
e Reagdo anodica:
Fe > Fe'? +2¢ (3.5)
e Reacdes catodica:
Evolugéo do hidrogénio: 2H" + 2e” = H, (3.6)
Reducdo de oxigénio em meios acidos: O, + 2 H,0 + 4e” > 2H,0 (3.7)
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Os sitios anddicos e catodicos podem coexistir em uma mesma peca metélica, por
exemplo, em diferentes fases ou microestruturas na superficie do metal, ou ainda em
duas ou mais pecas, estando estas conectadas entre si por um fio metalico e possuindo
diferentes potenciais de oxidacdo/reducdo. Quando esse ultimo caso ocorre, 0 metal
considerado mais nobre passa-se pelo catodo, sediando as rea¢des catddicas, e 0 menos
nobre passa-se pelo anodo, suportando as reacGes anodicas. Dessa maneira, pode-se
ressaltar que esses processos de corrosdo sdo caracterizados por semireacfes anodicas e

catodicas dependentes entre si 12,

3.4.2 Camada passiva

A maioria dos metais forma filmes 6xidos na maior parte dos ambientes corrosivos.
Esses filmes passivos podem ser protetivos e retardar ou até interromper a corrosdo de
forma efetiva, mas eles também podem levar a uma corrosao localizada bastante intensa
em situacdes em que o filme protetivo foi removido ou danificado. Exceto em raras
circunstancias, os filmes 6xidos formados nos acos carbonos ndo sdo adequadamente
protetivos e outras formas de corrosdo sdo mais comuns. Por outro lado, nos acos
inoxidaveis, titanio e aluminio (metais comumente utilizados na aplicacdo de 6leo e gas)
formam filmes passivos protetivos e, portanto, sujeitos a corrosdo localizada. Na
maioria das ligas resistentes a corrosdo (CRA) como 0s agos inoxidaveis, os filmes
passivos sdo de apenas dezenas de 4&tomos de espessura, 0 que significa que os filmes
passivos nesses acos sdo muito frageis e estdo susceptiveis a danos mecanicos, que

podem levar & corroséo localizada ©.

A camada passiva torna mais dificil o encontro do ferro com a solugéo corrosiva, o que
proporcionara ao metal uma melhor protecdo contra a corrosdo. Para que a liga possa se
passivar, 0 oxigénio precisa estar presente. O cromo atinge a superficie, oxida
espontaneamente no ar e forma 6xido de cromo (I11) (Cr,03), que é a camada protetora.
Se a camada € destruida na presenga de oxigénio, ela pode ser reconstruida. Isto € o que
torna os agos inoxidaveis mais resistentes a corrosdo em comparagdo com outras ligas.

Apesar dessa camada protetora, 0 aco inoxidavel ndo é imune a corrosao. Alguns
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ambientes, por exemplo, onde os ions de cloreto estdo presentes, fardo com que o0 ago

sofra corrosdo de qualquer maneira ©7.

3.4.3 Corrosao localizada

A corrosdo localizada, ou por pite, pode ser definida como um ataque corrosivo local na
superficie do metal de tal forma que a superficie ao entorno esteja praticamente intacta e
protegida por filmes passivos “.

A corrosdo por pite ocorre onde existe, por exemplo, uma quebra local do filme passivo
na superficie metalica. Essa ruptura pode acontecer por causa dos ions no eletrdlito.
Para 0 aco inoxidavel, esses ions sdo frequentemente ions de cloreto. A ruptura também
tem uma dependéncia das heterogeneidades na estrutura atbmica do metal. O pite
geralmente ndo ocorre em superficies sem uma camada protetora forte, nestes casos, a
corrosdo uniforme é mais comum. Para que 0s pites iniciem, deve-se atingir um
potencial de pite critico, pois esse € o potencial quando o processo eletroquimico
atravessa a camada protetora. O pite também pode ser iniciado se a camada protetora
estiver riscada ou se houver heterogeneidades na composicdo dos atomos. A corrosdo
localizada ou por pites é um tipo de corrosdo muito perigosa para 0s materiais. Embora
ndo se espalhe por toda a superficie, os pites podem causar danos profundos ao material

que néo se pode ver facilmente 7,

A iniciacdo do pite inclui trés teorias: penetracdo, adsorcdo e quebra de filme. O
mecanismo de penetracdo é quando os ions estdo penetrando no filme passivo, causando
deslocacGes entre 0 metal e o filme de 6xido. O mecanismo de adsor¢do da camada
passiva comeca com ions de cloreto que se adsorvem na camada e formam complexos
com o filme de 6xido, o que leva a dissolugdo do filme. A dissolugéo do filme passivo
torna-o mais fino nas areas locais até o metal ser atingido e o pite poder iniciar. O
mecanismo de quebra de filme evolui a partir do principio de que os ions de cloreto
entram através de rachaduras ja existentes no filme ©”. A Figura 3.13 mostra as trés

iniciagOes de pite diferentes.
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Figura 3.13 — Ilustragdo dos trés tipos diferentes de iniciacdo do pite 7.

O numero de pite equivalente (pitting resistant equivalente number, PREN) é utilizado
para estimar a resisténcia a corrosdo por pite relativa de diferentes ligas de acordo com
os teores (em massa) de cromo, molibdénio e nitrogénio. Embora esse nimero tenha
sido criado inicialmente para 0s acos inoxidaveis austeniticos, € comum sua aplicacdo
em outros tipos de agos inoxidaveis como 0s supermartensiticos, possuindo faixa tipica
do PREN entre 12 e 20 ©.

PREN = %Cr + 3,3%Mo + 16%N (3.8)

3.4.4 Caracteristicas corrosivas do meio em aplicacdes E&P

O limitado teor de liga dos acos inoxidaveis supermartensiticos permite que eles sejam
utilizados em aplicagcdes onde existe maior concentracdo de CO;, em relagdo ao H,S,
que estd presente apenas em baixas quantidades. Essas condigdes sdo encontradas em
exploracbes no mar, denominadas offshore, onde 0 uso de acgos inoxidaveis

supermartensiticos cresce .
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O Instituto Americano de Petréleo (API) classifica os tipos de corrosdo que as
tubulagdes podem sofrer de acordo com o componente corrosivo majoritario no meio ©:
* Sweet corrosao — corrosdo causada por COy;
« Sour corrosdo — corrosdo causada por H,S, neste caso 2 tipos de corrosdo séo
comuns
e Trincas em meio sour contendo H,S (trincas sob tensdo e sulfeto ou
sulphide stress-cracking, SSC, tipicamente em associacdo com 0S
componentes CO; e CI);
e Regime intermediario de trincas em meios moderadamente sour;

+ Oxygen corrosdo — corroséo causada pelo O,.

A corrosdo pelo CO, é a que oferece maior custo a industria do petréleo. Seu principal
tipo de ataque é o generalizado ™. Assim, ha necessidade de uma atuacéo contra o
processo corrosivo mais frequente e as acGes mais comumente tomadas séo:

e Troca continua do equipamento ou partes;

e Utilizacdo de inibidores de corroséo;

e Uso de ligas mais nobres, como 0s agos inoxidaveis.

Essas acdes acima estdo listadas em ordem decrescente de custos. Evidentemente, a
troca continua de um equipamento é muito mais cara do que se tratar o processo
corrosivo com inibidor, que por sua vez pode sair mais caro que substituir a liga do
equipamento por uma mais nobre e resolver o problema de vez. O que torna cara a
utilizacdo do inibidor, além do proprio custo que ¢ alto, sdo as paradas necessarias para
a adicdo do mesmo. Isso evidentemente também vale para a acdo de troca, tornando-a a
mais cara de todas. Na industria do petréleo, qualquer opcao que implique em parada na
producdo, quase sempre, é a Ultima a ser adotada. Em alguns casos, a adi¢do de inibidor
pode ser feita por pequenos tubos instalados diretamente na coluna de producao.
Entretanto, esse procedimento tem apresentado problemas relacionados a operagdo do
poco e, por isso, € comumente evitado tal procedimento, preferindo-se a utilizacdo de
ligas mais enobrecidas para a confec¢do das colunas de producdo. A Tabela 3.4

apresenta os tipos mais frequentes de corrosdo que ocorrem na industria do petréleo 2.
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Tabela 3.4 — Falhas relacionadas a corrosdo na Inddstria de Petréleo *?

Tipo de Falha Total de Falhas (%)
Relacionadas a corrosdo pelo CO; 28
Relacionadas a corrosdo pelo HaS 18

Pite 18

Corrosio - erosdo

Corrosao galvinica

Corrosio em frestas

Impingimento

La| | | | WO

Corrosio sob Tensdo

As colunas de producdo, em sua grande parte, sdo constituidas de aco carbono. Sendo
este aco susceptivel a corrosdo pelo CO,, gas proveniente do proprio poco juntamente
com o petroleo produzido. Também pode ser adicionado para que haja a recuperacdo da
pressdo do petroleo ainda contido no interior do po¢o depois de longo tempo de
exploracdo. Na presenca de agua, esse gas reage formando o &cido carbdnico (H,COg)
que por sua vez, nas suas etapas de dissociacdo, libera espécies quimicas que diminuirdo

o pH do meio tornando-o mais corrosivo 2.

3.4.5 Influéncia da austenita retida na fragilizacdo por hidrogénio

A influéncia da austenita retida na fragilizacdo por hidrogénio nos acos inoxidaveis

supermartensiticos foi estudada por Karl Solheim et al. ©®.

Foi observada em seu trabalho uma reducéo da ductilidade do aco, através da reducdo
em area no ensaio de tracdo, de 54% para 9% apds carregamento das amostras com
hidrogénio, para uma microestrutura com 13% de austenita retida. A austenita retida é
responsavel por aumentar a solubilidade e reduzir a difusividade do hidrogénio no ago,
devido ao arranjo atbmico dessa estrutura cristalina. Além da fracdo de austenita retida,
a morfologia também é importante no aumento da solubilidade e reducédo da difuséo do

hidrogénio no aco. A morfologia de finas particulas de austenita retida nos acos
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inoxidaveis supermartensiticos diminuird consideravelmente a difusdo na fase de
austenita em comparagdo com 0 mesmo aco e a mesma fracao de austenita retida, porém

com particulas maiores.

Além disso, os autores constatam ainda que a austenita retida age como sitios
aprisionadores de hidrogénio reversiveis nos acos inoxidaveis supermartensiticos, bem
como precipitados e deslocacbes. Ja os precipitados de TiC s@o considerados como
aprisionadores irreversiveis de hidrogénio. No trabalho, foi medido 1,7 a 2,0 ppm de
hidrogénio para amostras sem austenita retida, o que é compativel com microestruturas
tipicamente martensiticas, e 16 ppm de hidrogénio para amostras com 17% de austenita
retida. O grande problema é que se a austenita retida residual for transformada em
martensita, o que pode acontecer devido ao processo de transformacédo da austenita em
martensita por deformacdo pléstica, a microestrutura de martensita resultante tera 16
ppm de hidrogénio e esse excesso de hidrogénio na martensita levara a um mecanismo
de trincas por hidrogénio. Para aplicacdes de producdo e exploracdo de Petrdleo, o
carregamento de hidrogénio de tubula¢bes pode acontecer durante protecdo catddica e a
deformacéo pléstica pode acontecer em um determinado local da tubulagdo devido a
concentracdo de tensdo em um defeito, por exemplo. Dessa forma, a ocorréncia de

trincas induzidas por hidrogénio pode vir a acontecer.
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4. Metodologia

Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizada uma amostra de tubo de aco inoxidavel

supermartensitico de origem industrial no estado de fornecimento laminado a quente.

4.1 Predicéo das fases do ago em estudo

Foi realizada a simulacdo das fases de equilibrio no aco em estudo com auxilio do

software Thermo-Calc versdo 2017a, utilizando a base de dados TCF7.

4.2 Tratamentos térmicos

A partir da amostra de tubo recebida, foram cortadas amostras prisméticas de secao
transversal de 10 x 10 mm e comprimento de 150 mm para realizacdo de ciclos de

tratamentos térmicos em laboratoério.

Os tratamentos térmicos realizados consistem em austenitizagdo a 910°C por 10 min,
témpera em agua e primeiro revenimento em diferentes temperaturas (615°C, 650°C e
700°C) e tempos de encharque (15 min, 2 h e 24 h), podendo haver um segundo
revenimento a 615°C e 15 min de encharque, conforme descricdo na Figura 4.1,

apresentada a seguir. Ap0s 0s revenimentos, as amostras foram resfriadas ao ar.
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Austenitizagao 1° 2°
e témpera revenimento revenimento

615°C 15 min [l 615°C 15 min

650°C 15 min [l 615°C 15 min

910°C-10

min 650°C2 h

Agua

650°C24 h

700°C 15 Min o] 615°C 15 min

Figura 4.1 — Fluxograma dos ciclos de tratamentos térmicos.

Para os tratamentos térmicos, foi utilizado um forno elétrico de laboratorio da marca
Elektra, modelo Linn Elektro Therm. Esses tratamentos térmicos foram realizados no

Laboratorio de Metalografia e Tratamentos térmicos da UFMG.

Em wuma amostra prismatica adicional foi realizado uma perfuracdo de
aproximadamente 22 mm de profundidade ao longo do comprimento, onde foi incluso
um termopar do tipo K, conectado a um aparelho para gravacdo das temperaturas
durante o tratamento térmico (data logger Intrutherm modelo TH-060), com objetivo de
verificar se as curvas de aquecimento e resfriamento obtidas correspondem ao desejado.
Para os tratamentos de austenitizagdo e revenimento com 15 min de encharque foram
gravadas as temperaturas a cada 10 s. J& para os revenimentos a 650°C com 2 he 24 h

de encharque, o tempo de gravacdo foi a cada 45 s e 361 s, respectivamente.

Nas curvas de aquecimento e resfriamento obtidas, a temperatura de encharque foi

calculada como a temperatura média estabilizada no tratamento. J& a temperatura inicial
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de encharque, ou seja, temperatura a partir da qual se inicia a contagem do tempo de

encharque, foi definida como sendo 5°C inferior a temperatura média no encharque.

Apos a realizagdo dos tratamentos térmicos, foram obtidas nove condi¢Ges para estudo,
conforme listado a seguir:

e Amostra no estado temperado (Q);

e Amostra 1° revenimento 615°C 15 min;

e Amostra 1° revenimento 650°C 15 min;

e Amostra 1° revenimento 650°C 2 h;

e Amostra 1° revenimento 650°C 24 h;

e Amostra 1° revenimento 700°C 15 min;

e Amostra 1° revenimento 615°C 15 min e 2° revenimento 615°C 15 min;

e Amostra 1° revenimento 650°C 15 min e 2° revenimento 615°C 15 min;

e Amostra 1° revenimento 700°C 15 min e 2° revenimento 615°C 15 min.

Essas nove condigdes podem ser classificadas em trés tipos diferentes, considerando o
efeito da temperatura de revenimento, do tempo de encharque e do duplo revenimento,
conforme apresentado a seguir. Essa classificacdo sera utilizada para apresentacdo dos

resultados e discussdo com intuito de facilitar o entendimento do leitor.

o Efeito da temperatura de revenimento
o Amostra no estado temperado (as quenched);
o Amostra 1° revenimento 615°C 15 min;
o Amostra 1° revenimento 650°C 15 min;
o Amostra 1° revenimento 700°C 15 min;
e Efeito do tempo de encharque
o Amostra 1° revenimento 650°C 15 min;
o Amostra 1° revenimento 650°C 2 h;
o Amostra 1° revenimento 650°C 24 h;
e Efeito do duplo revenimento
o Amostra 1° revenimento 615°C 15 min;

o Amostra 1° revenimento 650°C 15 min;
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o Amostra 1° revenimento 700°C 15 min;
o Amostra 1° revenimento 615°C 15 min e 2° revenimento 615°C 15 min;
o Amostra 1° revenimento 650°C 15 min e 2° revenimento 615°C 15 min;

o Amostra 1° revenimento 700°C 15 min e 2° revenimento 615°C 15 min.

4.3 Caracterizacdo microestrutural
Foi realizada a analise microestrutural por microscopia eletronica de varredura (MEV).
Para tal, foram cortadas amostras de secdo de aproximadamente 10x10 mm e

comprimento de 10 mm.

As amostras foram embutidas a quente com baquelite (resina termo fixa), lixadas (lixas

de SiC) até #1200 mesh e polidas com acabamento final em pasta de diamante de 1 pm.

O ataque quimico foi realizado por imersdo no reativo Vilella (95 mL de alcool etilico,
5 mL de HCl e 1 g de &cido picrico) por aproximadamente 10 min.

As analises foram realizadas na secdo longitudinal, conforme ilustrado na Figura 4.2.

= ) ) =

Figura 4.2 — Secdo longitudinal da amostra avaliada (se¢éo hachurada)

Para analise microestrutural por microscopia eletrbnica de varredura, MEV, foi
utilizado o equipamento MEV FEI Inspect S50 equipado com espectrémetro de raios X,
EDS, EDAX Genesis.
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As anélises gerais da microestrutura foram realizadas com tenséo de 15 kV spot 3,5 e
elétrons secundarios (SEI). Ja as analises para identificacdo da particdo do Mo,
mapeamento de raios X via EDS (Energy Dispersive X ray detector) foram com tensao
de 15 kV e spot 7. Ressalta-se que particdo de Ni e Cr também foram avaliadas
juntamente com Mo, porém observou-se que influéncia do ataque no sinal do Ni e do
Cr, de tal forma que o sinal desses elementos reduzia sempre nas regides mais atacadas
(mais profundas). Dessa forma, essa analise da particdo do Ni e do Cr nédo foi incluida

nesse trabalho.

4.4 Caracterizacdo das propriedades mecanicas

Para caracterizagdo das propriedades mecénicas foram realizados ensaios de

microdureza Vickers e tracdo longitudinal.

No ensaio de microdureza Vickers (HV), foram realizadas 20 medicdes por amostra.
Nessa andlise foi utilizado o microdurémetro EMCOTEST, modelo Durascan, com

aplicacdo de uma carga de 500 gf.

Para o ensaio de tracdo, foram utilizados trés corpos de prova ao longo da secdo
longitudinal em cada condigdo. Foi utilizado o equipamento Emic DL60000 com
capacidade maxima de 600 kN, célula de carga, extensémetro e software: TESC versdo
3.04. Foi utilizado corpo de prova subsize de acordo com a norma ASTM E8M-04, com
velocidade constante de 1 mm/min. O limite de escoamento foi obtido para deformagéo
de 0,2%.

Foi realizada andlise da superficie de fratura dos corpos de prova de tracdo via
microscopio eletrénico de varredura no equipamento JEOL JSM-6300 com tenséo de 20
kV e imagem por elétrons secundérios (SEI).
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4.5 Difragao de raios X

Os ensaios de difracdo de raios X foram realizados em duas etapas. Na primeira, foi
avaliada apenas a preparagdo superficial das amostras com objetivo de verificar a
influéncia da preparacdo no resultado. Com isso, para essa etapa, foram utilizadas duas
amostras em duas condi¢6es diferentes, conforme listado abaixo:

e Amostra 1° revenimento 615°C 15 min e 2° revenimento 615°C 15 min;

e Amostra 1° revenimento 650°C 15 min e 2° revenimento 615°C 15 min.

A primeira amostra de cada condicdo foi preparada na condicdo superficial de
polimento (lixadas até #1200 mesh e polidas com acabamento final em pasta de
diamante de 1 pum), enquanto a segunda, além do polimento, foi realizada também

decapagem com HCI (PA) por aproximadamente 60 min.

A partir do resultado dessa primeira etapa, foi realizado o ensaio de difracdo de raios X
nas demais sete amostras, na condicdo de preparacdo definida como a mais adequada,

ou seja, polimento e decapagem.

Em ambas as etapas, foram utilizadas amostras de secdo de aproximadamente 10x10

mm e comprimento de 20 mm.

O equipamento utilizado foi o difratbmetro de raios X marca Penalytical, modelo
Empyrean com radiagéo de cobre (Cu-Ka), 0 intervalo de aquisicdo de dados (step size)
foi de 0.020° e angulo de varredura (20) na faixa de 35 a 120°. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente. A fracdo volumétrica das fases foi calculada

utilizando-se o método de refinamento Rietveld.
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4.6 Caracterizagdo da resisténcia a corroséo localizada

As nove condicbes desse trabalho foram simplificadas em cinco para caracterizacdo da
corroséo localizada de forma a sintetizar a avaliacdo da temperatura de revenimento, do
tempo de encharque e do duplo revenimento, conforme apresentado a seguit:
e Efeito da temperatura de revenimento
o Amostra no estado temperado (as quenched);
o Amostra 1° revenimento 615°C 15 min;
o Amostra 1° revenimento 650°C 15 min;
e Efeito do tempo de encharque
o Amostra no estado temperado (as quenched);
o Amostra 1° revenimento 650°C 15 min;
o Amostra 1° revenimento 650°C 24 h;
e Efeito do duplo revenimento
o Amostra 1° revenimento 650°C 15 min;

o Amostra 1° revenimento 650°C 15 min e 2° revenimento 615°C 15 min.

Foi realizada caracterizacdo da corroséo localizada por meio de ensaios de polarizacéo
anodica potenciodindmica ciclica. Os ensaios foram realizados no LNDC
COOPE/UFRJ.

As amostras foram conectadas a um fio de niquel e embutidas a frio com resina acrilica,
lixadas com acabamento superficial de #600 mesh. Foi aplicado esmalte no contato
entre a resina e a amostra para evitar ocorréncias de frestas. A secdo preparada da

amostra foi a longitudinal, mesma da amostra metalogréfica, Figura 4.2.

Foi utilizada uma solucdo de NaCl 3,5 %. A solucdo e a célula de teste foram
desaerados com N, por pelo menos 2 horas antes do comeco do ensaio. Apos
desaeracdo, a solucdo foi transferida para a célula de teste (ja desaerada). O ensaio foi

realizado a temperatura ambiente.
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Na célula de teste foi utilizado o contra eletrodo de grafite, o eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl e amostra em estudo como eletrodo de trabalho. O equipamento utilizado para
a realizacdo das medidas eletroquimicas foi um potenciostato da Gamry Instruments,

modelo Reference 600. A montagem utilizada no ensaio esta ilustrada na Figura 4.3.

Figura 4.3 — Montagem utilizada para ensaio de polarizagdo ciclica: célula de trés

eletrodos conectada ao potenciostato.

O potencial em circuito aberto (Open circuit potential, OCP) foi monitorado durante o
tempo de 3600 s e entdo a polarizacdo foi iniciada a partir do valor final do OCP. Os
testes foram realizados com velocidade de varredura de 0,167 mV/s. A varredura de

retorno iniciou quando a densidade de corrente atingiu 5mA/cm?.

O ensaio foi realizado em duplicatas para cada amostra. Em caso de divergéncia entre as
duas primeiras polarizacdes (ou seja, diferenca maior do que 100 mV nos potenciais
principais) foi realizada uma terceira varredura e a curva que apresentou maior variacdo
foi descartada. Apenas uma curva, representativa de cada condicdo, serd apresentada
nos graficos dos resultados para facilitar a visualizacdo. Ressalta-se que para analise dos

resultados, todas as curvas validas foram consideradas.

Apos a polarizagdo, foram coletados os seguintes dados: o potencial de corrosdo
(potencial com corrente mais baixa, localizado no inicio do ensaio), o potencial de pite

ou transpassivo, Epie, (potencial ao final do patamar passivo, imediatamente antes do
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rapido aumento da corrente), a corrente de pite, iy, (COrrente correspondente ao mesmo
ponto do potencial de pite) e o potencial de repassivacdo ou de protecdo (onde a curva

inversa encontra com a direta), vide Figura 4.4 e Figura 4.5, a seqguir.

1.
pite
regido anddica transpassiva

pite

regide anddica passiva

E (mVgcs)

reqifo andiica atfva

corr
regldo catddica

log |Ai| (A/em?)

Figura 4.4 — Esquema de curva de polarizacdo tipica de acos inoxidaveis em meio
acido? (adaptado).
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ECO]’T “
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Figura 4.5 — Esquema de curva de polarizacdo ciclica de um aco inoxidavel em solucdo
contendo fons cloreto™” (adaptado).

Apo0s o0 ensaio, a superficie das amostras foi caracterizada no microscopio optico para

validagdo da ocorréncia de pites.
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5. Resultados e discussao

O aco em estudo possui composi¢do quimica semelhante a composi¢cdo quimica dos

acos inoxidaveis supermartensiticos encontrados na literatura, Tabela 3.2.

5.1Predicéo das fases do ago em estudo

Foi realizada simulacdo das fases de equilibrio com auxilio do software Thermo-Calc. O

resultado dessa simulacao esta apresentado na Figura 5.1.
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71N
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Figura 5.1 — Simulag¢&o no Thermo-Calc das fases presentes no ago em estudo.

A Figura 5.1 mostra que para 0 aco em estudo a solidificacdo ocorre em torno de
1460°C (LIQUID) e, mesmo antes da solidificagdo, ocorre a formagdo do precipitado
carbonitreto de titanio, Ti(C,N). A fase cubica de corpo centrado, CCC ou BCC em alta
temperatura (1230°C) corresponde a ferrita delta e em baixa temperatura (700°C) a a’ou
martensita, ja que este ago é temperado. A austenita CFC ou FCC esta integralmente

presente na microestrutura entre 700°C e 1230°C. Em torno de 800°C, ocorre a
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formacdo da fase CHI. Esses resultados estdo coerentes com simulagOes da literatura

para aco similar ¥

O fator “ferrita delta” apresentado na equagdo (5.1) é utilizando nos agos alto cromo
para medir a susceptibilidade em formar ferrita delta ®®. A ferrita delta ndo esta

presente na microestrutura quando o fator calculado pela equagdo (5.1) é < 10 ©®).

Ferrita delta = Cr + 6Si + 4Mo + 1,5W + 11V + 5Nb - 40C - 30N - 4Ni - 2Mn - 2Co
(5.1) (% dos elementos em massa)

Utilizando a equacdo (5.1) para 0 aco em questdo obtém-se o valor igual a -4, 0 que

sugere que o material deste trabalho seja pouco susceptivel a formacao da ferrita delta.

5.2 Tratamentos térmicos

A partir do monitoramento da temperatura das amostras em cada etapa do ciclo de
tratamentos térmicos realizados (Figura 4.1), foram obtidos perfis térmicos (curvas de
aquecimento e resfriamento) para cada tipo de tratamento térmico. A Tabela 5.1
apresenta um resumo desses resultados. Os perfis térmicos obtidos estdo apresentados

no anexo |.

Tabela 5.1 — Resultados dos perfis térmicos para as condi¢des de tratamento térmico.

Condicéo real
Condicéo objetivada Temperatura médiano | Tempo de encharque

encharque (°C) (min)

Austenitizacdo a 910°C 10 min 908,5 8,3
Revenimento a 615°C 15 min 614,3 17,3
Revenimento a 650°C 15 min 648,2 15,2
Revenimento a 650°C 2 h 650,9 119,2
Revenimento a 650°C 24 h (*) 653,9 24 h
Revenimento a 700°C 15 min 699,5 19,7
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A partir dos resultados apresentados, Tabela 5.1, observa-se que as temperaturas e
tempos de encharque reais das amostras nos tratamentos de austenitizacdo e

revenimento ficaram proximas ao valor objetivado para cada condicéo.

Observa-se ainda que a temperatura de austenitizacdo utilizada (910°C) é superior a
AC; (690-750°C) e a temperatura de revenimento é superior a AC; (580-650°C), o que

sugere a ocorréncia de formacao parcial de austenita no revenimento 2% 25 39.40)

Para a ttmpera em agua obteve-se uma taxa de resfriamento 79,6 °C/s, ainda superior a
taxa de 50°C/s encontrada na literatura como referéncia de alta taxa de resfriamento
responsavel pelo refino na microestrutura apés témpera . A temperatura obtida apés a

témpera foi de 27,4°C, inferior a My, que é aproximadamente 150°C ¥,

5.3 Efeito da preparacdo da amostra para difracéao de raios X

Nesta etapa, foi avaliada a influéncia da preparacdo da amostra no resultado de raios X.
Os resultados da difracdo de raios X (Figura 5.2) e a fracdo da austenita retida (Tabela
5.2) para as amostras 615°C 15 min e 650°C 15 min + 615°C 15 min preparadas com

acabamento de polimento e de decapagem estéo apresentados a seguir.
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Figura 5.2 — Espectros de difracdo de raios X para diferentes condic¢des de preparacao
(polimento e decapagem).

Tabela 5.2 — Fragdo volumétrica de austenita retida para diferentes condi¢des de

preparacdo (polimento e decapagem)

o Preparacao do corpo de % Austenita
Tratamento térmico _
prova retida
615°C 15 min Polimento + Decapagem 51
615°C 15 min Polimento 3,8
650°C 15 min + 615°C 15 min Polimento + Decapagem 14,8
650°C 15 min + 615°C 15 min Polimento 10,7

Os resultados apresentados na Figura 5.2 evidenciam que ha presenca de martensita e
austenita nas amostras. Com o acabamento de polimento, 0s picos correspondentes a
austenita no espectro ficam menos evidenciados e, em consequéncia, a fracdo de
austenita retida, Tabela 5.2, € sempre menor para as amostras polidas em comparagéo

com as decapadas.
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Além das limitacOes das técnicas de difracdo de raios X mencionadas no item 3.3.3.2
deste trabalho, a ocorréncia de deformacéo superficial durante a preparacdo pode levar a
transformacéo da austenita retida em martensita, pois uma vez que a austenita retida é
metaestavel, ela pode se transformar em martensita com aplicacdo de deformacao
plastica, reduzindo assim a fragdo de austenita retida detectada @ & 20 264D Desse
modo, esta bem estabelecido na literatura que a austenita retida em uma matriz
martensitica ou ferritica pode se transformar em martensita quando o material é
submetido a deformacdo. Esse fendmeno foi observado em diferentes tipos de acos

inclusive, recentemente, nos agos inoxidaveis supermartensiticos “°.

O trabalho de Tolchard et al. *® estudou o efeito da preparagdo da amostra no resultado
da fracdo de austenita retida no aco inoxidavel supermartensitico. Em seu trabalho, as
amostras foram preparadas com diferentes acabamentos: lixamento final de 120 pm, 30
pm e 10 um e polimento final de 3 um e 1 um. As amostras polidas eletroquimicamente
apos o acabamento e com quantidade de material removida medida também foram
obtidas. Os resultados mostraram que:

e A transformacdo da austenita em martensita é observada mesmo em amostras
com acabamento em polimento de pasta de diamante de 1 pum, indicando que
mesmo para uma pequena deformacdo ha transformacdo da austenita em
martensita.

e O nivel de transformacdo da austenita estd diretamente relacionado com o
acabamento utilizado. A razdo para isso é o nivel de tensdo subsuperficial e
deformacdo plastica sofrida pela amostra. Quanto maior o tamanho de grdo do
meio abrasivo, menos particulas estardo em contato com a superficie da amostra
durante o lixamento/polimento. Assim, a area de contato total, entre 0 meio de
preparacdo com particulas maiores e a amostra, € menor e, logo, a tensdo
exercida sobre 0 aco por cada particula grossa € maior do que a exercida por
pequenas particulas. As particulas grossas serdo mais pressionadas na amostra e
uma zona deformada plasticamente mais ampla e profunda ocorrera, levando a
uma transformacédo mais extensa da austenita para martensita.

e Para expor a estrutura da matriz do a¢o, um produto quimico ou polimento

eletroquimico final é necessario.
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e Neste estudo, a remocdo de uma camada de 20 um de espessura da superficie se
mostrou suficiente, contrastando com o valor de 127 pm recomendado pela
norma ASTM E975-03.

Em vista disso, para este trabalho foi definido que a preparacdo da amostra para
difracdo de raios X deverd conter a etapa decapagem para maior acurdcia na
quantificacdo da austenita retida. Todas as amostras analisadas sofreram a etapa de
decapagem na preparacdo e, apenas os resultados dessa forma serdo apresentados no

item seguinte.

5.4 Caracterizacdo microestrutural e propriedades mecanicas

As caracterizagbes microestrutural (por microscopia e difracdo de raios X) e das
propriedades mecanicas estao divididas em trés topicos para facilitar o entendimento:

o Efeito da temperatura de revenimento;

e Efeito do tempo de encharque;

e Efeito do duplo revenimento.

Nos resultados de tragdo, destaca-se que apenas o limite de escoamento sera discutido
por ser aquele que apresenta maior variacdo, sendo entdo uma varidvel chave no
controle do processo industrial ®¥. Os resultados do alongamento e da resisténcia a

tracdo estdo disponibilizados no Anexo II.
As caracteristicas microestruturais comuns a todos os itens serdo apresentadas a seguir.

Foi observada segregacdo interdendritica em diversas amostras, conforme
exemplificado na Figura 5.3. Realizando uma analise da regido segregada, via
mapeamento pontual de raios X por EDS, Figura 5.4, verifica-se que se trata de
segregagdo de Si, Mn e Mo. A Figura 5.3 permite observar ainda que a fragdo de
austenita retida varia ao longo da microestrutura, tendendo a ser maior na regido

segregada. Esses resultados estdo condizentes com resultados da literatura “°.
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Segregacao

30 pm

Figura 5.3 — Exemplo de segregacdo observada. Amostra 650°C - 15 min + 615°C - 15
min. Ataque reativo Vilella.

Lakel:CP08 650 615 - segregacac
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Figura 5.4 — Resultado da analise pontual via EDS na regido segregada.

Embora relatado por Carrouge et al. ®, em nenhuma das condicbes foi observada
ferrita delta na microestrutura do aco em estudo. Também ndo foi observada a
precipitacdo de Fe,Mo, fase de Laves, responsavel por uma queda drastica nos valores

de propriedades mecanicas ¥,
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Foram observadas particulas com morfologia caracteristica de Ti(C,N) em todas as
amostras deste trabalho, conforme ilustrado na Figura 5.5. Foi realizado o mapeamento

pontual de raios X por EDS para confirmagéo, conforme apresentado na Figura 5.6.

Figura 5.5 — Exemplo de precipitado de TiN ou Ti(C,N) encontrado nas amostras.
Amostra 650°C 15 min + 615°C 15 min.

Label:CP08 650 615 - lateral a segregacaoc
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Figura 5.6 — Resultado da analise pontual via EDS no precipitado.
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5.4.1 Efeito da temperatura de revenimento

As Figuras 5.7 a 5.9 apresentam os resultados de analises microestruturais realizadas via

microscopio eletronico de varredura em trés diferentes magnificacGes para as condigdes:

(@) estado temperado “Q”, (b) revenimento a 615°C 15 min, (c) revenimento a 650°C 15
min, (d) revenimento a 700°C 15 min.

(c) Amostra revenida a 650°C 15 min (d) Amostra revenida a 700°C 15 min

Figura 5.7 — Micrografias realizadas no microscopio eletrénico de varredura para as
diferentes condicOes estudadas: (a) estado temperado “Q”, (b) revenimento a 615°C 15
min, (c) revenimento a 650°C 15 min, (d) revenimento a 700°C 15 min. Ataque com

reativo Vilella.
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(c) Amostra revenida a 650°C 15 min

(d) Amostra revenida a 700°C 15 min

Figura 5.8 — Micrografias realizadas no microscopio eletronico de varredura para as

diferentes condigdes estudadas: (a) estado temperado “Q”, (b) revenimento a 615°C 15

min, (c) revenimento a 650°C 15 min, (d) revenimento a 700°C 15 min. Atague com

reativo Vilella.
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(c) Amostra revenida a 650°C 15 min (d) Amostra revenida a 700°C 15 min

Figura 5.9 — Micrografias realizadas no microscopio eletronico de varredura para as
diferentes condigdes estudadas: (a) estado temperado “Q”, (b) revenimento a 615°C 15
min, (c) revenimento a 650°C 15 min, (d) revenimento a 700°C 15 min. Ataque com

reativo Vilella.
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Os resultados da difragé@o de raios X estdo apresentados na Figura 5.10 e a fracdo da

austenita retida na Tabela 5.3.
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Figura 5.10 —Espectros da difracdo de raios X de acordo com a condicao de tratamento:
estado temperado “Q”, revenimento a 615°C 15 min, revenimento a 650°C 15 min,

revenimento a 700°C 15 min.

Tabela 5.3 — Fracdo volumétrica de austenita retida para as condi¢Ges de tratamento:
estado temperado “Q”, revenimento a 615°C 15 min, revenimento a 650°C 15 min,

revenimento a 700°C 15 min.

Amostra % Austenita retida
Q 0
615°C 15 min 0,5
650°C 15 min 1,6
700°C 15 min 0

A microestrutura no estado temperado, Figura 5.7(a) a Figura 5.9(a), constitui-se de
pacotes de martensita na forma de ripas formados a partir do contorno do gréo

austenitico prévio, sendo cada pacote formado por diversos blocos de martensita
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paralelos. Nao foi detectado austenita retida, pelo menos em quantidade suficiente para

ser detectada pelo método de difracdo de raios X, conforme resultado na Tabela 5.3.

Considerando o efeito da temperatura de revenimento na microestrutura, observa-se que
as amostras 615°C e 650°C, Figura 5.7 (b-c) a Figura 5.9 (b-c), constituem-se de
martensita com finos carbonetos, que caracterizam a ocorréncia do revenimento, e
austenita retida caracterizada por regides claras identificadas na Figura 5.9 (b-c). A
medida que a temperatura de revenimento aumenta, observa-se que a austenita retida,
presente inicialmente na forma de ilhas isoladas de coloragéo clara na amostra revenida
a 615°C, Figura 5.9 (b), adquire morfologia mais lamelar também de coloracéo clara
para 650°C, Figura 5.9 (c). As microestruturas das condi¢des 615°C e 650°C ilustram
ainda que a formacdo da austenita acontece tanto no contorno de grdo austenitico

prévio, quanto nas ripas da martensita 6234021,

Em algumas regides da amostra revenida a 650°C observam-se lamelas maiores e de
coloracdo acinzentada, conforme identificado na Figura 5.9 (c). Essas lamelas estdo
bastante pronunciadas na amostra revenida a 700°C, Figura 5.9 (d), elas sdo evidéncia
do processo de formacdo da austenita no revenimento e da transformacdo dessa

austenita formada em (nova) martensita apos o resfriamento do revenimento.

Na amostra revenida a 700°C, a austenita retida ndo fica evidente, apenas diversas
lamelas acinzentadas estdo presentes, caracterizando acentuado processo de formacao
da austenita nessa temperatura. Os resultados de difracdo de raios X, Tabela 5.3,
indicam ainda que nessa condicdo, apesar do acentuado processo de formacdo da
austenita observado na microestrutura, ndo foi identificada retencdo de austenita em
quantidade suficiente para ser detectada por esse método. Isso significa que a austenita
que se formou durante o revenimento foi transformada em martensita apds o
resfriamento. Dessa forma, a microestrutura nessa condi¢do constitui-se de martensita

revenida e ndo revenida (martensita nova).

A formacgdo da austenita no revenimento foi modelada utilizando o parametro P de

Larson Miller, conforme apresentado no item 0.1 deste trabalho. Para as condigOes de
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revenimento em estudo, os valores de P foram calculados e estdo apresentados na

Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Parametros P de Larson-Miller para as condigdes: revenimento a 615°C 15

min, revenimento a 650°C 15 min, revenimento a 700°C 15 min.

Condicao de revenimento Parametro P
615°C 15 min 17,2
650°C 15 min 17,9
700°C 15 min 18,9

Os resultados dos parametros P de Larson-Miller, Tabela 5.4, associados com o
resultado da fracdo de austenita retida, Tabela 5.3, indicam que ha uma coeréncia do aco
deste trabalho com o aco apresentado na literatura ). Entretanto, considerando-se os
valores de austenita retida obtidos neste trabalho, associado com o valor central de P,
que corresponde ao pico de austenita retida, pode-se inferir que a fracdo méaxima de
austenita retida no aco em estudo (1,6%) € bem menor do que o ago representado na
literatura © (30%), 0 que sugere que a temperatura de revenimento correspondente ao
pico maximo de austenita retida seja maior do que 650°C para 0 aco em estudo.

Além disso, para 0 aco apresentado neste trabalho, a faixa entre o inicio da formacéo da
austenita e a formacdo completa da austenita € mais estreita, ou seja, entre P = 17,2 e
18,9, enquanto na referéncia ), a faixa varia entre 16 e 19,5.

A transformagdo da o'-martensita para austenita pode ocorrer por dois mecanismos:
difus&o ou cisalhamento. No estudo realizado por Sicupira et al. ®, para um ago similar
ao deste trabalho, observou-se através de analises de microtextura que a transformacéo
de o'-martensita em austenita durante o revenimento parece ocorrer pelo mecanismo de
cisalhamento ®®. Contudo, o estudo recente de Jiang et al. ) para os acos inoxidaveis
supermartensiticos com 15% de Cr, sugere que o0 mecanismo seja controlado por
difusdo através de célculo da energia livre. Conforme sugerido por Bilmes et al. “?, o
mecanismo deve ser composto principalmente por difusdo, mas também poderia ocorrer

por cisalhamento em menor proporcao.



65

Como a formacéo da austenita é difusional, a austenita formada durante revenimento é
enriquecida em elementos como niquel, carbono e nitrogénio. Esse enriquecimento
reduz drasticamente a temperatura de inicio da formacdo da nova martensita M;
(equacdo 3.1), e, consequentemente, a austenita pode permanecer estavel nessas regides

mesmo ap6s o resfriamento do revenimento como austenita retida © 9.

O enriquecimento em Ni da austenita formada no revenimento é confirmado em

diversos trabalhos (7243241,

De acordo com Sicupira et al. ©®, 0 aumento na quantidade de austenita formada a
temperaturas superiores a 600°C proporciona uma diminuicdo na concentracdo global
de elementos estabilizadores de austenita, como Ni. Por essa razdo, menos austenita é
estabilizada a temperatura ambiente a medida que a temperatura de revenimento
aumenta para 700°C, por exemplo, e a transformacdo de austenita em martensita

durante o resfriamento do revenimento é favorecida.

Bilmes et al. “ observaram que, além do enriquecimento de Ni nas particulas de
austenita, a presenca de alta densidade de deslocacdes dentro das particulas de austenita
sugere que a estabilidade dessas particulas pode possuir origens subestruturais e

quimicas.

Jiang et al. “® notaram que no caso da austenita retida proveniente do processo de
témpera, o teor de Ni é semelhante ao da matriz, diferentemente da austenita retida
vinda do revenimento, onde ocorre o enriquecimento de Ni. Além disso, o formato da
austenita retida proveniente do processo de témpera € frequentemente acicular nas
extremidades, no entanto, na austenita retida do revenimento essa se apresenta na forma

de blocos ou lamelas.

Jiang et al. *® ressaltaram ainda que apds revenimento, a concentragdo de Cr na matriz

chega a atingir até cerca de 20%, enquanto Ni é apenas cerca de 3%. A situagdo oposta
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é encontrada dentro da austenita retida proveniente do revenimento, a concentracdo de

Cr ¢é de cerca de 15%, enquanto a concentracao de Ni é de cerca de 12%.
Os resultados de microdureza encontram-se na Figura 5.11. Pode-se observar que a

amostra no estado temperado possui 0 maior valor de microdureza conforme esperado,

por se tratar de uma microestrutura constituida apenas de martensita ndo revenida.

300

290

280 E
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—a—
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260 +

250 T T T T
Q 615°C 15min  650°C 15min  700°C 15 min

Condicéo

Figura 5.11 — Resultados de microdureza para as condi¢des de tratamento: estado
temperado “Q”, revenimento a 615°C 15 min, revenimento a 650°C 15 min,

revenimento a 700°C 15 min.

Com o aumento da temperatura de revenimento, na faixa entre 615°C e 650°C, os
valores de microdureza reduzem cada vez mais, atingindo o minimo de microdureza a
650°C. Isso se deve principalmente ao revenimento mais acentuado da martensita nessa
temperatura (permitindo alivio das tenses internas, reducdo da densidade de
deslocacdes cada vez maior *© e formacdo de precipitados) e também ao aumento da
fracdo de austenita retida, em menor propor¢édo, devido aos baixos teores encontrados.
A 700°C, o valor de microdureza volta a subir, como consequéncia da alta formacao,

porém baixa retencdo da austenita, ou seja, ocorréncia de maior quantidade de
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martensita ndo revenida. Apesar desse aumento de microdureza no revenimento em
temperatura mais alta, 700°C, obtendo-se valores proximos ao estado temperado, as
observacGes microestruturais, especialmente na Figura 5.9 (d), mostram apenas a

transformacéo parcial da austenita no revenimento nessa temperatura.

Zou et al. @ avaliaram o efeito da temperatura de revenimento nas propriedades
mecanicas de um aco inoxidavel supermartensitico revenido na faixa de 520 a 700°C,
porém ndo foram avaliadas as propriedades no estado temperado. Os resultados de
microdureza com o aumento da temperatura de revenimento estdo coerentes com 0S
obtidos nesse trabalho assim como para o estudo de Tavares et al. ) para acos
inoxidaveis supermartensiticos com composicdo semelhante ao aco deste trabalho em

que foram estudadas temperatura de revenimento de até 650°C.

Os resultados de limite de escoamento estéo apresentados na

Figura 5.12. O valor do limite de escoamento da amostra temperada é bastante
semelhante a amostra revenida em menor temperatura, 615°C. A 650°C obtém-se o
menor valor de limite de escoamento, em consequéncia primeiramente do maior grau de
revenimento da martensita, mas também da condi¢cdo com maior fracdo de austenita
retida. A 700°C os valores de limite de escoamento voltam a subir, em consequéncia da
grande quantidade de martensita ndo revenida, porém ndo atingem os altos valores
obtidos no estado temperado e revenimento a 615°C. Esses resultados de limite de
escoamento obtidos est&o coerentes com o trabalho de Tavares et al. ),
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Figura 5.12 — Resultados do limite de escoamento para as condi¢des de tratamento:
estado temperado “Q”, revenimento a 615°C 15 min, revenimento a 650°C 15 min,

revenimento a 700°C 15 min.

5.4.2 Efeito do tempo de encharque

As Figuras 5.13 a 5.15 apresentam os resultados das analises microestruturais realizadas
via microscopio eletrbnico de varredura em trés diferentes magnificacdes para as
condicdes estudadas: (a) revenimento a 650°C 15 min, (b) revenimento a 650°C 2 h, (c)

revenimento a 650°C 24 h.
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(b) Amostra revenida a 650°C 2 h

(c) Amostra revenida a 650°C 24 h

Figura 5.13 — Micrografias realizadas no microscépio eletrénico de varredura para as

diferentes condicdes estudadas: revenimento a 650°C 15 min (a), revenimento a 650°C
2 h (b), revenimento a 650°C 24 h (c). Ataque com reativo Vilella.
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(b) Amostra revenida a 650°C 2 h (c) Amostra revenida a 650°C 24 h

Figura 5.14 — Micrografias realizadas no microscépio eletrénico de varredura para as
diferentes condicdes estudadas: revenimento a 650°C 15 min (a), revenimento a 650°C
2 h (b), revenimento a 650°C 24 h (c). Ataque com reativo Vilella.
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(b) Amostra revenida a 650°C 2 h (c) Amostra revenida a 650°C 24 h

Figura 5.15 — Micrografias realizadas no microscépio eletrénico de varredura para as
diferentes condicdes estudadas: revenimento a 650°C 15 min (a), revenimento a 650°C
2 h (b), revenimento a 650°C 24 h (c). Ataque com reativo Vilella.
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Os resultados da difracdo de raios X estdo apresentados na Figura 5.16 e a fracdo da

austenita retida na Tabela 5.5.

IlOO contagens

——— 650°C 15min (a)
—650°C 2h (b)
———650°C 24 h (c)
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Figura 5.16 — Espectros da difracdo de raios X de acordo com a condigdo de tratamento:

estado temperado “Q”, revenimento a 650°C 15 min, revenimento a 650°C 2 h,

revenimento a 650°C 24 h.

Tabela 5.5 — Fracdo volumétrica de austenita retida para as condi¢6es de tratamento

térmico: revenimento a 650°C 15 min, revenimento a 650°C 2 h, revenimento a 650°C
24 h.

Amostra
650°C 15 min
650°C 2 h
650°C 24 h

%Austenita retida
1,6
0,7
1,0

Para as amostras revenidas a 650°C com 15 min, 2 h e 24 h de encharque, observa-se

um efeito semelhante ao aumento da temperatura de revenimento para 700°C. Observa-

se aumento das lamelas cinza, que correspondem as regides onde ocorre a formacao da

austenita durante o revenimento, mas a

posterior transformacdo dessa em nova
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martensita apos o resfriamento. Essas lamelas vdo coalescendo com o aumento do
tempo de encharque e tendem para uma estrutura mais “esferoidizada”, visando a
reducdo da energia superficial. Observam-se poucas alteragdes microestruturais entre a
amostra revenida por 2 h e a amostra revenida por 24 h, sugerindo uma estabilizacéo do

processo de revenimento.

A pouca modificacdo observada em termos microestruturais via MEV e fracdo de
austenita retida para as amostras revenidas a 650°C 2 h e 24 h contrariam os resultados
obtidos por Jiang et al. “® para 0 aco Cr15Ni7Mo2WCu2. Neste trabalho, 0 aco foi
revenido a 650°C por 2, 10, 20 e 40 h e a fracdo de austenita aumentou de
aproximadamente 30% para 2 e 10 h de encharque para 40% com 20 h de encharque e
50% com 40 h de encharque. A composicdo quimica e os valores de austenita retida
deste trabalho sugerem diferenca de comportamento significativa, tornando-se dificil a

comparagdo com 0 aco em estudo nesses quesitos.

Os resultados do mapeamento realizado via EDS estdo apresentados nas Figuras 5.17 e
5.18. Conforme pode ser observado, para a condi¢cdo 650°C 24 h de encharque ocorre a
particdo de Mo. A segregacdo de Mo no contorno de grdo austenitico prévio sugere a
formacdo da fase Chi. Entretanto, uma andalise mais detalhada deve ser realizada para
confirmacdo. Para tal, sugere-se realizar o mapeamento do Cr (que também tende a
aumentar na fase Chi) e no microscopio eletrbnico de transmissdo, conforme

caracterizacao existente na literatura para agos inoxidaveis duplex “?.

Além disso, é importante completar essa avaliacdo da particdo dos elementos, deve-se

realizar o mapeamento do Ni para completar a avaliagdo da formacéo da austenita.

Conforme mencionado no item 4.3, o mapeamento do Ni e do Cr foram realizados
juntamente com o Mo, porém ndo foram validos, pois se observou interferéncia da

regido atacada na queda de intensidade desses elementos.
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Figura 5.17 — Resultado do mapeamento de Mo para amostra 650°C 2 h.
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Figura 5.18 — Resultado do mapeamento de Mo para amostra 650°C 24 h.

Fedoseeva et al. ®® observaram segregaces de solutos de substituicdo como Cr, W, Mo
nos contornos de grao prévio/ripas da austenita no aco 9Cr3W, resultado coerente com a

segregacdo de Mo constatada neste trabalho.

Os parametros P de Larson Miller foram calculados para as condi¢des de revenimento

desse estudo, conforme apresentado na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 — Parametros P de Larson-Miller para as condigdes: revenimento a 650°C 15

min, revenimento a 650°C 2 h, revenimento a 650°C 24 h.

Condigao de revenimento Parametro P

650°C 15 min 17,9
650°C 2 h 18,7
650°C 24 h 19,7

Os resultados dos parametros P de Larson-Miller para as condicGes deste trabalho
associados com o resultado da fracdo de austenita retida, Tabela 5.5, indicam que com o
aumento do tempo de encharque de 15 min para 2 h, o parametro P aumentou de 17,9
para 18,7, respectivamente. O resultado de P para 650°C 2 h é semelhante a amostra
700°C 15 min (P = 18,9). Com o aumento do tempo de encharque de 2 h para 24 h, o
parametro P ndo continua aumentando na mesma propor¢do da faixa 15 min — 2 h,
obtendo-se entdo um aumento de 18,7 para 19,7 para a faixa de 2 h — 24 h. Esse
resultado esta coerente com as observacGes microestruturais para as amostras 650°C 2 h

e 650°C 24 h, Figura 5.15 (b) e (c), indicando uma estabilizacao do revenimento.

Os resultados de microdureza encontram-se na Figura 5.19. A medida que o tempo de
encharque a 650°C aumenta, os valores de microdureza tendem a aumentar devido ao
aumento da formacdo da austenita durante revenimento e a baixa quantidade de
austenita retida, de forma semelhante com o fendmeno observado com o aumento da
temperatura de revenimento, ou seja, ocorre um aumento na quantidade de martensita

ndo revenida no final do processo de revenimento.
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Figura 5.19 — Microdureza Vickers para as condigdes de tratamento: revenimento a
650°C 15 min, revenimento a 650°C 2 h, revenimento a 650°C 24 h.

Os resultados de limite de escoamento estdo apresentados na Figura 5.20. Observa-se
que, com o aumento do tempo de encharque de 15 min até 24 h, o limite de escoamento
permanece praticamente constante, resultado da pouca variagdo microestrutural e da

fracdo de austenita retida observada nessa faixa de tempo de encharque.
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Figura 5.20 — Limite de escoamento para as condi¢des: revenimento a 650°C 15 min,
revenimento a 650°C 2 h, revenimento a 650°C 24 h.

5.4.3 Efeito do duplo revenimento

As Figuras 5.21 a 5.23 apresentam os resultados das analises microestruturais realizadas
via microscopio eletrdnico de varredura nas condicdes de revenimento simples e duplo,
todas com 15 min de encharque: revenimento a 615°C 15 min, 615°C 15 min + 615°C
15 min, 650°C 15 min, 650°C 15 min + 615°C 15 min, 700°C 15 min e 700°C 15 min +
615°C 15 min.
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Figura 5.21 — Micrografias realizadas no microscopio eletrénico de varredura nas

condicdes de revenimento simples e duplo: revenimento a 615°C 15 min, 615°C 15 min
+615°C 15 min, 650°C 15 min, 650°C 15 min + 615°C 15 min, 700°C 15 min e 700°C

15 min + 615°C 15 min. Ataque com reativo Vilella.
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Figura 5.22 — Micrografias realizadas no microscopio eletrénico de varredura nas

condicdes de revenimento simples e duplo: revenimento a 615°C 15 min, 615°C 15 min
+ 615°C 15 min, 650°C 15 min, 650°C 15 min + 615°C 15 min, 700°C 15 min e 700°C

15 min + 615°C 15 min. Ataque com reativo Vilella.
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Amostra revenida a 700°C 15 min 700°C 15 min + 615°C 15 min

Figura 5.23 — Micrografias realizadas no microscopio eletrénico de varredura nas

condigdes de revenimento simples e duplo: revenimento a 615°C 15 min, 615°C 15 min
+ 615°C 15 min, 650°C 15 min, 650°C 15 min + 615°C 15 min, 700°C 15 min e 700°C

15 min + 615°C 15 min. Ataque com reativo Vilella.

Os resultados da difracdo de raios X estdo apresentados na Figura 5.24 e a fracdo da
austenita retida na Tabela 5.7. Comparando as microestruturas das amostras com
revenimento simples e duplo (Figura 5.21 a Figura 5.23), é possivel inferir que quando
0 segundo revenimento é aplicado observa-se um aumento consideravel da fracdo de
austenita retida, o que é confirmado apds quantificacdo de austenita retida, Tabela 5.7.
Isso significa que com a aplicagdo de um segundo revenimento, ocorre uma maior

estabilizacdo da austenita.
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Figura 5.24 — Espectros da difracdo de raios X de acordo com a condigdo de tratamento:
revenimento a 615°C 15 min, 615°C 15 min + 615°C 15 min, 650°C 15 min, 650°C 15

min + 615°C 15 min, 700°C 15 min e 700°C 15 min + 615°C 15 min.

Tabela 5.7 — Fracdo volumétrica de austenita retida para as condi¢fes de tratamento:

revenimento a 615°C 15 min, 615°C 15 min + 615°C 15 min, 650°C 15 min, 650°C 15

min + 615°C 15 min, 700°C 15 min e 700°C 15 min + 615°C 15 min.

Amostra

615°C 15 min

615°C 15 min + 615°C 15 min
650°C 15 min

650°C 15 min + 615°C 15 min
700°C 15 min

700°C 15 min + 615°C 15 min

0,5
3,0
1,6
14,1
0
9,7

%0 austenita retida
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Diversos trabalhos relatam o aumento da fragdo de austenita retida com aplicacdo do

segundo revenimento nos acos inoxidaveis supermartensiticos (243134354147, 48)

Bilmes et al. “? sugerem que o mecanismo pelo qual a fracdo de austenita retida
aumenta com o duplo revenimento tenha origem com a instabilidade das particulas de
austenita que se formaram no primeiro revenimento. Pelo menos parte da austenita que
foi produzida no primeiro revenimento ndo foi estavel o suficiente, de modo que se
transformou parcialmente em nova martensita apds o revenimento. Ao realizar o
segundo revenimento, novas particulas de austenita estaveis precipitam nas novas

interfaces formadas (nova martensita / austenita retida / martensita revenida).

Assim, entende-se que dois fatores associados sdo responsaveis pela estabilizacdo da
austenita retida no segundo revenimento. O primeiro esta associado ao enriquecimento
de Ni nas regides onde se formaram austenita no primeiro revenimento e o segundo ao
aumento de interfaces com a transformacdo da austenita em martensita apos o
resfriamento do primeiro revenimento. Entdo, com a aplicacdo do segundo revenimento,
existem regiGes mais ricas em Ni e também mais interfaces, o que facilita a formagéo

(nucleacéo) e a retencdo da austenita formada no segundo revenimento.

Os resultados de microdureza encontram-se na Figura 5.25. Com a realizacao do duplo
revenimento, observa-se que 0 aumento da fracdo de austenita retida apresenta baixa
influéncia na dureza na faixa de temperatura entre 615°C e 650°C, uma vez que 0S

resultados de dureza variaram pouco ou se mantiveram estaveis.

Entretanto a 700°C + 615°C, ocorre uma queda consideravel na dureza, comparada com
a condicdo de revenimento simples a 700°C, devido a alta quantidade de martensita
formada no primeiro revenimento e revenida no segundo revenimento. Isso se deve a
transformacéo das ripas de martensita em finos pacotes de ripas de martensita revenida,
0 que amacia a martensita e resulta em alivio das tensdes formadas no processo de
témpera, ainda que ao ar, reduzindo-se assim a densidade de deslocagdes “%. Além
disso, ocorre também a precipitacdo e coalescimento de carbonetos, decorrente do

revenimento.
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Figura 5.25 — Microdureza nas condicGes de revenimento simples e duplo: revenimento
a615°C 15 min, 615°C 15 min + 615°C 15 min, 650°C 15 min, 650°C 15 min + 615°C
15 min, 700°C 15 min e 700°C 15 min + 615°C 15 min.

Os resultados de limite de escoamento (LE) estdo apresentados na Figura 5.26. O efeito
do duplo revenimento no LE é semelhante ao observado na microdureza. Os resultados
variaram pouco ou se mantiveram estaveis com a aplicacdo do segundo revenimento a
615°C e 650°C. E a 700°C + 615°C, ocorre uma reducdo consideravel no LE devido ao
revenimento da martensita formada no primeiro revenimento e também pela formacao
da austenita retida. Bilmes et al. “? encontraram um resultado semelhante de LE da
amostra 700°C + 615°C para duplo revenimento a 670°C + 600°C em a¢os inoxidaveis

supermartensiticos com baixo teor de Mo.
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Figura 5.26 — Limite de escoamento nas condic¢des de revenimento simples e duplo:
revenimento a 615°C 15 min, 615°C 15 min + 615°C 15 min, 650°C 15 min, 650°C 15
min + 615°C 15 min, 700°C 15 min e 700°C 15 min + 615°C 15 min.

5.5 Caracterizacao da superficie de fratura de tracéo

As Figura 5.27 e Figura 5.28 apresentam a superficie de fratura dos corpos de prova

ensaiados em tragé&o.



Amostra 650°C 15 min

650°C 15 min + 615°C 15 min

87



18 48 SEI

11 48 SEI

Amostra 700°C 15 min
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Figura 5.27 — Superficie de fratura dos corpos de prova utilizados no ensaio de tracéo.

Visdo macrografica.
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Amostra 650°C 15 min

650°C 15 min + 615°C 15 min
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Amostra 700°C 15 min 700°C 15 min + 615°C 15 min

Figura 5.28 — Superficie de fratura dos corpos de prova utilizados no ensaio de tracéo.

Detalhe da superficie de fratura na regido central.

A fratura de um corpo de prova de tracdo é tipicamente composta pelas zonas fibrosa,
cisalhamento e radial. Sendo que, quanto maior a ductilidade, menor serd o tamanho da

zona radial.

Com excecdo da amostra revenida a 650°C por 24 h, todas as demais condic¢Oes deste
trabalho apresentam fraturas semelhantes entre si, com presenca de zonas fibrosas e de
cisalhamento de tamanhos semelhantes. Além disso, as superficies de fratura possuem
caracteristicas ducteis, compostas por dimples pequenos e grandes. Nesse ultimo,
particulas de TiN sdo comumente encontradas. Dessa forma, esta caracterizada a alta

ductilidade do material, inclusive no estado temperado “Q”.

Esses resultados estio coerentes com trabalhos encontrados na literatura “Y em
avaliacbes da fratura do corpo de prova de impacto dos acos inoxidaveis
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supermartensiticos em condicdes de tratamento térmico semelhantes. Bilmes et al. “%
observaram fraturas claramente ducteis. Tavares et al. ? também avaliaram a fratura no

préprio corpo de prova de tracdo e chegaram ao mesmo resultado.

Bilmes et al. “? sugerem que a alta densidade de microcavidades observada seja
atribuida a existéncia de grande numero de interfaces, devido a inclusées ndo metalicas
e também austenita retida ou particulas de austenita transformadas em martensita, que
atuam como locais de nucleacao dessas microcavidades.

De acordo com Bilmes et al. “Y

, a alta tenacidade dos acos inoxidaveis
supermartensiticos esta associada, principalmente, a presenca da austenita retida. Os
resultados do trabalho mostraram que as particulas de austenita retida podem ser
transformadas mecanicamente em martensita por deformacéo a frio. Essa transformacéo
mecanica também foi observada perto do inicio da trinca nas amostras de impacto, onde
a deformacao plastica localizada aconteceu. Os picos de difracdo de raios X da austenita
foram observados em regifes distantes da fratura do corpo de prova de impacto, mas
ndo em regides proximas da superficie da fratura. Isso indica que as particulas de
austenita foram transformadas em martensita em regiGes proximas a fratura. Esse
resultado indicou que a austenita havia sido transformada por efeito TRIP. Além disso,
a expansdo volumétrica associada a transformacdo da austenita em martensita tende a

fechar as trincas e aliviar a tenséo na ponta da trinca.

Na amostra revenida a 650°C por 24 h, ocorre uma reducdo na area da zona fibrosa e
um aumento da zona de cisalhamento. Além disso, embora existam alguns dimples, o
restante da superficie de fratura possui caracteristica fragil. Esse resultado da anéalise de
fratura corrobora a observacdo microestrutural de presenca de fase Chi, nessa condicao,

conforme mencionado no item 5.4.2.
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5.6 Caracterizacgdo da resisténcia a corroséo localizada

Os resultados da leitura do potencial em circuito aberto por 1 h antes no inicio da
polarizagdo ciclica estdo apresentados na Figura 5.29. Observa-se que todas as amostras
apresentaram uma estabilizacdo do potencial apds cerca de 2400 s. Os resultados
mostram ainda que os valores de OCP decrescem consideravelmente até se
estabilizarem no meio (solucdo 3,5% NaCl). Essa diminuicdo do valor do OCP esta
relacionada com a dissolucdo da pelicula de 6xido superficial do material (camada
passiva) em contato com a solucdo corrosiva pelo processo de dissolucdo redutiva “?.

Logo, quanto menor o valor de OCP, maior € a atividade da superficie.

—Q
—615°C
——650°C

650°C + 615°C
——650°C 24 h

0,3 1

OCP (V x Ag/AgCI)

-0,7 T T T T T T T T T T T T
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Tempo (s)

Figura 5.29 — Potencial de circuito aberto (OCP) das amostras.

Os valores de OCP apds estabilizacdo estdo apresentados na Tabela 5.8. Foi calculada a
variacdo entre todas as condigdes através da diferencga entre 0 maior e o menor potencial
encontrado. Entre todas as condicOes, a variagdo foi de 0,56 mV. Por esse motivo,
entende-se que as diferencas de OCP encontradas entre as condi¢cbes ndo sdo
consideradas significativas, visto que ha um entendimento na comunidade académica de

que 100 mV de diferenca pode estar associada as proprias variac@es do teste.
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Tabela 5.8 — Resultado do potencial em circuito aberto (OCP) ap6s 1 h de medicéo para
cada condicdo empregada.

Variagéo
) OCP _
Condicéo maxima OCP
(V x Ag/AgClI)

(V x Ag/AgClI)
Q -0,65
615°C 15 min -0,59

650°C 15 min -0,64 0,06

650°C + 615°C -0,64
650°C 24 h -0,61

As curvas de polarizacdo potenciodindmica ciclica estdo apresentadas na Figura 5.30.
As setas indicam o sentido de varredura. Os resultados obtidos nas curvas de
polarizagéo, ou seja, potencial de corrosdo (Ecor), potencial de pite (Epie), corrente de

pite (ipite) € potencial de repassivacao (Erepass) €stéo apresentados na Tabela 5.9.

—0Q
10 —— 615°C 15 min
——650°C 15 min
650°C + 615°C
1] | ——650°C 24 h
0.1 T
i=
(&)
I 001
£
1E-3
1E-4

-0,6 0,4 | -ol,z | 0:0 | 0,2 0,4
E (V x Ag/Ag/CI)

Figura 5.30 — Curvas de polarizacéo ciclica para as diferentes condicdes testadas.



94

Pode-se observar que todas as amostras possuem potencial de corrosdo semelhantes

entre si, uma vez que a variacdo € menor do que 0,1 V.

Além disso, observa-se a formacdo da regido passiva em todas as condi¢des. A corrente
durante o comportamento passivo (ipite) possui ordem de grandeza de 10 mA/cm?, o
que permite entender que todas as condi¢bes sdo semelhantes entre si. Houve um
aumento discreto da densidade de corrente na amostra 650°C 24 h, indicando uma

instabilidade da camada passiva formada.

Ap6s a regido passiva, a densidade de corrente aumentou considerdvel e
repentinamente, caracterizando o potencial de pite, ou seja, o inicio da formacdo de
pites. A amostra revenida a 650°C por 24 h tende a apresentar um comportamento
diferente das demais, uma vez que a diferenca entre o potencial de corroséo e o
potencial de pite foi a maior encontrada para todas as condi¢es analisadas. Isso
significa que a amostra possui maior patamar passivo, ou seja, em outras palavras, a
camada passiva nessa condicao tende a ser mais estavel e resistente a corrosdo por pite,
uma vez que uma faixa maior de potencial é suportada antes de iniciar a corrosédo por

pites (Epite).

Apbs a inversdo do sentido de varredura, o valor do potencial onde a curva inversa
encontra com a curva reversa, € maior do que o potencial de corrosdo. Com isso,
caracteriza-se a ocorréncia de repassivacdo e o potencial de encontro é chamado de
potencial de repassivagdo (Erepass). A amostra 650°C 24 h apresenta a maior distancia
entre o potencial de pite e 0 potencial de repassivacdo. Quanto maior essa diferenca,
maior a dificuldade da amostra em repassivar os pites formados. A formacdo de
histerese ocorre quando as curvas de varredura anddica e reversa ndo coincidem uma
com a outra devido a diferenca nos valores de densidade de corrente para um mesmo
potencial, resultado da perturbacdo do estado estacionario da superficie pelo aumento
do potencial, caracterizando a presenca de histerese. A histerese reflete a facilidade ou a
dificuldade com que a estrutura inicial é restaurada a medida que o potencial é revertido
para o potencial de corrosdo. Quando uma grande histerese é observada, maior é a

dificuldade de repassivago e usualmente maior é o risco de corrosio localizada “*.
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Tabela 5.9 — Resultados do ensaio de polarizagdo ciclica

Condicio Ecorr Epite Ipite Erepass | Ecorr - Epite | Epite - Erepass
(V x Ag/AgCl) | (mA/cm?) (V x Ag/AgCl)

Q -0,65 0,07 2,3x10 -0,34 0,72 0,41
615°C 15 min | -0,58 0,12 1,3x10° -0,32 0,70 0,45
650°C 15 min | -0,64 0,02 1,5x10° -0,37 0,66 0,39
650°C + 615°C | -0,64 0,08 1,8x107 -0,35 0,72 0,43

650°C 24 h -0,59 0,20 6,9x10 -0,34 0,79 0,55
Variacdo 0,06 0,18 5,6x10° 0,05 0,13 0,16

A Figura 5.31 apresenta a caracterizacdo da superficie das amostras ap6s a realizagdo do
ensaio de polarizacdo ciclica. Ressalta-se que nao foram detectadas frestas, validando os
ensaios realizados. Observa-se que todas as amostras apresentaram pites, confirmando o
resultado previsto na curva de polarizacdo. Entretanto, para avaliagdes complementares
sobre a quantidade, morfologia, tamanho dos pites, etc. sdo necessarias caracterizacoes

adicionais.

Bilmes et al. ® avaliaram a influéncia da austenita retida proveniente do revenimento
simples (600°C) e duplo (670°C + 600°C) na corrosdo por pites em acos inoxidaveis
supermartensiticos através de polarizacdo potenciodindmica ciclica em solu¢do 0,05 M
K,SO, + 0,04 M NaCl (pH = 4,1). Foi observado que ambos 0s potenciais
caracteristicos (potencial de pite e potencial de repassivacdo) mudam em dire¢cdo mais
nobre com o aumento da fracdo de austenita retida. Bilmes et al. ®¥ sugerem que esse
resultado esteja relacionado com o refinamento microestrutural estrutural resultante do

duplo revenimento.
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615°C 15 min 650°C 15 min

650°C + 615°C 650°C 24 h

Figura 5.31 — Caracterizagdo da superficie das amostras ap0s ensaio de polarizacéo

ciclica.

Mais recentemente, Lei et al. *” também avaliaram a influéncia da austenita retida
proveniente do revenimento simples na corrosdo por pites em acos inoxidaveis
supermartensiticos. Foram realizados ensaios de polarizacdo potenciodinamica,
polarizacdo potenciostatica e experimentos de pulsos potenciostaticos em solucdo de
3,5% de NaCl. Foi observado que a amostra com maior fracdo de austenita retida
(revenida a 620°C) tende a possuir maior potencial de pite e menor densidade de
corrente passiva e menor densidade de corrente de corrosdo do que a amostra com
menor fracdo de austenita retida (revenida a 560°C). Além disso, a amostra revenida a

620°C apresentaria maior resisténcia a formacdo de pite metaestavel, possivelmente
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porque tem uma menor densidade de sitios para quebra da camada passiva na superficie.
As analises de TEM e EDS revelam que a austenita € nucleada em torno dos carbonetos
ricos em Cr, que sdo distribuidos ao longo dos contornos de ripas de martensita. A
austenita retida tem maior teor de Ni e Mo e um teor similar de Cr em comparagdo com
a matriz de martensita. Dessa forma, 0s autores sugerem que a presenca da austenita
retida reduz a extensdo da deplecdo de Cr e aumenta a estabilidade do filme passivo e,
portanto, permite que a amostra revenida a 620°C exiba uma resisténcia a pite melhor

do que a revenida em 560°C.

Os resultados obtidos na polarizacao ciclica neste trabalho (Figura 5.30 e Tabela 5.9),
ndo apresentam diferenca significativa entre as amostras com variadas fracdes de
austenita retida. Acredita-se que isso se deva principalmente aos fatores:

e A taxa de varredura utilizada (0,167 mV/s, recomendacdo da norma ASTM
G61) € mais baixa do que nos trabalhos acima mencionados 0,5 mV/s (Bilmes et
al. ) e 0,33 mV/s (Lei et al. &);

e Considerando a referéncia de que a diferenca entre as condigdes seja superior a
100 mV nos potenciais do ensaio de polarizacéo ciclica, apenas Bilmes et al. ©¢*
possui diferenca significativa entre as curvas, porém nesse caso a solugédo
utilizada pelos autores ndo sdo comparaveis com a deste trabalho. Ja os autores
Lei et al. ", apesar de utilizarem a mesma solugdo, obtiveram a concluséo de
diferenca entre as condi¢cBes embasada nas técnicas adicionais utilizadas

(polarizacdo potencioestatica e experimentos de pulsos potenciostaticos).

Portanto, uma caracterizagdo complementar do comportamento frente a corrosdo por
pites das condicOes deste trabalho é necessaria para melhor avaliacdo do efeito da

microestrutura na formacéo dos pites.
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6. Conclusoes

Com a realizagéo deste trabalho, pode-se concluir que:

A preparacdo da amostra para difracdo de raios X apresenta influéncia no
resultado do espectro de difracdo, sendo necessario a realizacdo de uma
decapagem quimica para maior acurécia dos resultados.

O material em estudo apresenta segregacdo onde ha uma tendéncia de
concentracdo de austenita retida.

Com o aumento da temperatura de revenimento (615°C a 700°C), a formacéo da
austenita no revenimento sempre aumenta, entretanto a fracdo de austenita retida
aumenta até atingir um pico de fracdo maxima e depois diminui, ndo sendo
detectada a 700°C.

Com o aumento do tempo de encharque de 15 min para 24 h para a temperatura
650°C, também se observa que formacdo da austenita no revenimento aumenta,
porém nota-se pouca diferenca na fracdo de austenita retida, principalmente
entre 2 h e 24 h de enchargue.

Com a aplicagdo do segundo revenimento, a quantidade de austenita retida
cresce significativamente de 0,5% (615°C) para 3,0% (615°C + 615°C), de 1,6%
(650°C) para 14,1% (650°C + 615°C) e de 0 (700°C) para 9,7% (700°C +
615°C).

As propriedades mecanicas de microdureza e tragdo foram impactadas pelo grau
de revenimento da martensita, mas também pela formacédo de austenita durante o
revenimento (ou seja, presenca da austenita retida e martensita ndo revenida).
Com excecdo da amostra revenida a 650°C por 24 h, todas as demais
apresentaram fraturas apds ensaio de tragdo com caracteristicas similares entre si
e predominantemente ducteis.

Em termos de corrosdo, a amostra revenida a 650°C por 24 h apresentou
comportamento diferente de todas as demais condi¢des analisadas, maior
potencial de pite e menor potencial de repassivacdo. N&o foi constatada
influéncia da formacao da austenita durante o revenimento na corroséo por pites,

considerando a técnica e os parametros utilizados neste trabalho.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

Para futuros trabalhos relacionados ao tema em estudo, sugere-se a realizacdo de
ensaios de corrosdo adicionais, tais como temperatura critica de pite, eletrostatico e
microscopio eletroquimico visando uma melhor caracterizacao da resisténcia a corrosao

localizada nas diferentes condi¢fes microestruturais obtidas neste trabalho.

Sugere-se ainda completar o0 mapeamento para avaliacdo da particdo do Ni e do Cr para

avaliacdo adicional da formacéo da austenita no revenimento.

Além disso, na condicdo revenida a 650°C 24 h é necessério uma caracterizagdo
adicional da microestrutura para comprovacao da presenca da fase Chi.
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9. Anexo I: Ciclos térmicos dos tratamentos térmicos realizados
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Figura 9.1 — Perfil térmico: austenitizacdo a 910°C 10 min e témpera em agua.
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Figura 9.2 — Perfil térmico: austenitizacdo a 910°C 10 min e témpera em agua, detalhe

do monitoramento durante encharque.
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Figura 9.3 — Perfil térmico: austenitizacdo a 910°C 10 min e témpera em &gua, detalhe

do monitoramento durante realizacdo da témpera em agua.
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Figura 9.4 — Perfil térmico: revenimento a 615°C 15 min.
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Figura 9.5 — Perfil térmico: revenimento a 615°C 15 min, detalhe do monitoramento no

encharque.
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Figura 9.6 — Perfil térmico: revenimento a 650°C 15 min.
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Figura 9.7 — Perfil térmico: revenimento a 650°C 15 min, detalhe do monitoramento no

encharque.
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Figura 9.8 — Perfil térmico: revenimento a 650°C 2 h.
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Figura 9.9 — Perfil térmico: revenimento a 650°C 2 h, detalhe do monitoramento no

encharque.
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Figura 9.10 — Perfil térmico: revenimento a 650°C 24 h. Obs. Nao foi possivel registrar
a temperatura durante as 24 h de encharque, pois, 0 numero de dados excedeu a

memoria do instrumento. O registro foi feito nas primeiras 17 h de tratamento.
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Figura 9.11 — Perfil térmico: revenimento a 650°C 24 h, detalhe do monitoramento

durante encharque.
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Figura 9.12 — Perfil térmico: revenimento a 700°C 15 min.
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Figura 9.13 — Perfil térmico: revenimento a 700°C 15 min, detalhe do monitoramento

durante encharque.
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10.Anexo I1: Resultado de tracdo adicionais: alongamento e resisténcia

a tracao.

Tabela 10.1 — Resultados adicionais do ensaio de tracdo: resisténcia a tracdo (RT) e

alongamento (Al).

Condicao RT RT Al Al
media | Desvio padréo | Média | Desvio padrao
(MPa) (MPa) (%) (%)
Q 938 13 17 2
615°C 15 min 811 20 24 0
650°C 15 min 797 10 25 1
700°C 15 min 895 5 19 1
650°C 2 h 835 7 21 1
650°C 24 h 828 10 20 1
615°C 15 min + 615°C 15 min | 822 11 26 2
650°C15 min + 615°C 15 min | 779 10 26 1
700°C 15 min + 615°C 15 min | 803 8 26 0
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11.Anexo Il1: Resultados adicionais da fratura do corpo de prova de

tracao.

Amostra 650°C 15 min Amostra 650°C 15 min + 615°C 15 min
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Amostra 700°C 15 min + 615°C 15 min

Figura 11.1 — Superficie da fratura dos corpos de prova de tracdo. Detalhe da regido

central.
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Amostra 700°C 15 min

Amostra 700°C 15 min + 615°C 15 min

Figura 11.2 — Superficie de fratura. Detalhe dos dimples grandes na regido central.
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Amostra 650°C 15 min

Amostra 650°C 15 min + 615°C 15 min
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Amostra 650°C 2 h
N % AT

Amostra 700°C 15 min

Amostra 700°C 15 min + 615°C 15 min

Figura 11.3 — Superficie de fratura. Detalhe dos dimples grandes na regido central.



120

S 44
15 9] ﬁ.E,r'

Amostra 650°C 15 min

Amostra 650°C 15 min + 615°C 15 min
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Amostra 700°C 15 min Amostra 700°C 15 min + 615°C 15 min

Figura 11.4 — Superficie de fratura. Detalhe da borda com aumento menor.
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Amostra 650°C 15 min + 615°C 15 min
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Amostra 700°C 15 min Amostra 700°C 15 min + 615°C 15 min

Figura 11.5 — Superficie de fratura. Detalhe da borda com aumento maior.



