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Resumo

A demanda mundial de energia é crescente e impulsionada pela demanda de alta tecnologia no mundo. O Brasil, em atual posição de destaque, necessita de avançada tecnologia que permita a exploração de petróleo em extremas condições encontradas nos poços do pré sal. Os aços inoxidáveis martensíticos de baixo teor de carbono, são atualmente utilizados em equipamentos expostos ao ambiente marinho por reunir boa resistência mecânica com alta resistência à corrosão em meios contendo cloretos. A pesquisa é de grande importância uma vez que possibilita a ampliação de sua aplicação. Dessa forma, a pesquisa realizada teve como objetivo a análise do aço inoxidável com o intuito de realizar um estudo comparativo de suas características na condição de bruta fusão e termicamente tratados. Os resultados obtidos são de interesse para o setor de fundição de aços inoxidáveis, pois sugere alternativas no processo que otimizem suas propriedades.
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1-INTRODUÇÃO

A extrema condição de trabalho enfrentada pelo setor petrolífero levou à necessidade do desenvolvimento de aços resistentes á corrosão em ambientes ricos em cloretos, além de elevada resistência mecânica que pudesse suportar altas pressões, e temperaturas. 


Uma nova classe de aços inoxidáveis com baixo teor de carbono e alto teor de níquel surgem para suprir essas necessidades, uma vez que apresentam excelentes propriedades para essa aplicação, sendo uma alternativa prática e econômica para a substituição dos aços carbono com inibidores de corrosão. 


A corrosão por pite é um dos principais processos corrosivos ocorrentes em meio marinho, sendo uma das formas mais difíceis de controlar devido a sua característica autocalítica, além de suas pequenas dimensões que torna difícil sua identificação. [5, 9, 10]. A velocidade ou taxa de corrosão representa a velocidade média de ‘desgaste’ da superfície metálica. Seu conhecimento permite estimar a vida útil de estruturas, equipamentos e instalações industriais expostas a determinado meio. Os valores das taxas de corrosão podem ser expressos por meio da perda de massa por unidade de área e de tempo [6]. O trabalho consistiu na realização de ensaios de imersão, com o objetivo de determinar a perda de massa e obter a taxa de corrosão do aço inoxidável nas condições de bruta fusão e tratado termicamente por têmpera e revenido.
3- MATERIAIS E MÉTODOS
Foi utilizado o aço inoxidável martensítico com composição química apresentada na tabela 1, a partir do material fundido e vazado em moldes de areia aglomerada com resina fenólica-uretânica, em forma de blocos tipo quilha.

Tabela 1 Composição química em % peso do aço inoxidável martensítico
	Aço
	C
	Si
	Mn
	P
	Cr
	Ni
	Mo
	Cu
	V

	CA6NM
	0,028
	1,00
	0,70
	0,027
	12,58
	4,12
	0,72
	0,048
	0,034


Foi realizado tratamento térmico de têmpera, a 1000ºC, por 2hs com posterior resfriamento ao ar. O revenimento foi realizado a 670ºC, por 30 minutos, com resfriamento também ao ar.

O aço foi caracterizado por microscopia ótica na condição de bruta fusão e termicamente tratadas. Para revelar a microestrutura, foi utilizado o reagente químico Villela. Medidas de dureza foram realizadas segundo a norma ASTM E92-82 [2] em escala Rockwell (HRC), Os ensaios de corrosão foram realizados de acordo com a norma ASTM G 31 – 72 [3], com o objetivo de obter a taxa de perda de massa do aço. O meio empregado foi água do mar sintética, com concentração de 20000ppmn de íons Cl- em solução aerada e a 60oC, preparado de acordo com a norma ASTM D 1141 [4].  A taxa de corrosão de cada corpo-de-prova foi fornecida em mpy (milímetro de polegada por ano) e calculada conforme a Norma ASTM G1-72.[3]
4-RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.2-Caracterização Microestrutural


A Figura 1a apresenta a microestrutura do aço em bruta fusão, constituída de estrutura martensítica em forma de ripas, formando blocos. A martensita apresentou-se de forma espessa e com  grãos de ferrita dispersa na matriz. A Figura 1b mostra a microestrutura do aço após o tratamento térmico de têmpera e revenido, e observa-se que a matriz martensíta  encontra-se orientada e ferrita dispersa ma matriz, porém em menor quantidade que na de bruta fusão.

A estrutura martensítica em forma de ripas e sem orientação definida na condição de bruta fusão proporcionou maior dureza comparada ao mesmo aço revenido, como mostra a Tabela 2.
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Figura 1: Microestrutura do aço inoxidável martensítico. (a) na condição de bruta fusão. (b) Após têmpera e revenido.

O valor encontrado de dureza média do aço está dentro da faixa citada na literatura [8], que cita como um valor típico obtido para este aço de 30 HRC e dureza máxima de 40 HRC, na condição de bruta fusão. Quanto ao aço revenido este apresentou uma dureza média de 28,22 HRC, podendo ser observado que não houve variação significativa nos valores obtidos nas seções transversais e longitudinais, demonstrando a homogeneidade do tratamento térmico. 

Tabela 2: Dureza (HRC) do aço em bruta fusão e revenido.
	Condição do aço
	Transversal
	Longitudinal

	bruta fusão
	36,2± 0,83
	35,0±1,5

	Revenido
	28,9 ± 0,60
	27,6 ± 1,23


O ensaio de perda de massa foi realizado de forma a garantir ao máximo as mesmas condições ao longo do ensaio, que foi realizado de forma aerada e a 60°C. 

Nas primeiras horas de imersão, o aço em bruta fusão apresentou corrosão generalizada, principalmente nas laterais, enquanto o aço revenido persistiu por um maior período de tempo sem esse tipo de corrosão.

Durante o ensaio foi evidente o surgimento em ambas as amostras a corrosão por pite. Foi observado nas imagem obtidas com o microscópio óptico que a amostra revenida apresentou uma maior quantidade de pites comparadas ao aço em bruta fusão, conforme mostra a  Figura 2.
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Figura 2: Micrografias da amostra do aço revenido durante o ensaio de imersão. Imersão após:(a) Tempo zero; (b) 3horas.; (c)24 horas(d)31 horas (e) 44 horas (f) 52 horas(g) 52 horas (h) 139 horas (i) 159 horas (j) 170 horas(k)323 horas(l)435 horas

Porém esses mesmos pites, em geral apresentaram-se de forma mais superficial.
A amostra revenida começou a nuclear os primeiros pites com aproximadamente três horas de imersão (Figura 2b). Como observado, estes pites se apresentaram mais superficialmente ao longo de todo ensaio, formando regiões com pites próximos e em grande quantidade. Somente após 52 horas de imersão (Figura 2f), é que puderam ser observados alguns pites mais bem formados, o que ao longo de todo o ensaio se apresentaram em quantidades muito menores.
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Figura 3: Micrografias da amostra  do aço em bruta fusão durante o ensaio de imersão. Imersão após:(a) Tempo zero; (b) 42horas.; (c)52 horas(d)52 horas (e) 70 horas (f) 70 horas(g) 292 horas (h) 331 horas (i) 340 horas (j) 400 horas(k)442  horas(l) 475 horas

A Figura 3a representa a amostra antes da imersão em meio marinho sintético. Foi observado que após uma hora de imersão iniciou a nucleação dos primeros pites , o que nos leva a observação de que as amostras em bruta fusão necessitaram de um menor tempo para nucleação dos primeiros pites. Após aproximadamente 42 horas de imersão (Figura 3b), pites bem formados já podiam ser observados. Nestes pites pode ser observada a formação de aureolas coloridas nas regiões catódicas (região passiva do material) e pequenas regiões anódicas (região ativa do material) o que decorre da formação de uma célula eletrolítica que se segue ao rompimento da camada passiva do material [5,6]. Com aproximadamente 52 horas de imersão, (imagem 3d),  foi observado pites na forma de renda , corrosão essa não observada na amostra revenida.

A menor quantidade de pites na amostra de bruta fusão se deve à sua microestrutura em forma de ripas distribuídas de forma mais homogênea pela matriz, gerando menos pontos susceptíveis à nucleação dos pites. No entanto, os pites uma vez nucleados encontraram condições para seu crescimento o que proporcionou a formação de pites mais profundos, comparados ao aço revenido, o que causa maior dano ao aço em relação a sua resistência mecânica.

A perda de massa das mostras foi pequena visto que a corrosão por pite, danifica a estrutura do material sem grandes perdas de massa. A taxa de perda de massa foi calculada em miléssimo de polegada por ano, conforme Norma ASTM G1-72 [3]. Os valores encontrados foram 0,1992mpy, para a amostra em bruta fusão, e 0,3080mpy para a amostra do aço revenido. As amostras revenidas apresentaram maior taxa de corrosão em relação as de bruta fusão, devido ao maior número de pites.

5-CONCLUSÃO

Com os trabalhos realizados foi possível concluir que o tratamento térmico sofrido pelo aço inoxidável martensítico levou uma microestrutura martensítica em forma de ripas homogêneas, sem orientação definida encontrada no aço em bruta fusão, a uma microestrutura mais heterogênea de martensíta. A microestrutura obtida proporcionou ao aço termicamente tratado uma dureza inferior que o mesmo em bruta fusão. O aço termicamente tratado apresentou maior perda de massa e maior quantidade de pites em relação às amostras em bruta fusão. A taxa de corrosão para as amostras termicamente tratadas foi 0,308 mpy e para as amostras de bruta fusão foi 0,199 mpy. Isso pode ser decorrente do fato das amostras tratadas termicamente terem apresentado uma microestrutura mais heterogênea, gerando pontos susceptíveis à corrosão. 

6-REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS
 1.AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard methods of preparation of metallographic specimens -Designation E3-95 (Reapproved 1995). In: Annual Book of ASTM Standards: metals –mechanical testing; elevated and low-temperature tests, metallography. Philadelphia. v.03.01, 1995.

2.AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard test methods for hardness of metallic materials – Designation E92-82 (Reaproved 1992). In: Annual Book of ASTM Standards. Philadelfhia. V.03.01, 1992.

3.ASTM - Standard specification for steel casting suitable for pressure service, Designation G1-72”. In: Annual Book of ASTM Standards. Philadelphia, 1998.

4.AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. D-1141: standard specifications for substitute ocean water, vol. 11.01, p.423 –427, 1991. 

5.FONTES,T.F., Efeito da fase alfa linha nas propriedades mecânicas e de resistência à corrosão do aço inoxidável duplex UR 52N+.2009.Dissertação (Mestrado em Ciência e Tecnologia Nuclear-Materiais)_Instituto de Pesquisas  Energéticas e Nucleares, Autarquia associada à Universidade de São Paulo, São Paulo.

6.GIRÃO,I.F., Caracterização da Resistência à corrosão por pite do aço UNS S31803 após soldagem. Bernardo do Campo, P-1-7, 2008.
7.GONÇALVES, B. H. B. Estudo Comparativo da Resistência à Erosão por Cavitação do Metal de Solda Depositado por um Arame Tubular tipo 13%Cr - 4%Ni - 0,4%Mo e do aço fundido ASTM A 743 CA-6NM. 2007.115 p Dissertação (Mestrado em Engenharia Mecânica) _Programa de Pós –Graduação em Engenharia Mecânica da Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte.
8.MARIANO,N.A., PIRES,A.C.,MUROLO,J.P.,KURI,S.E. Avaliação da resistência à corrosão em aço inoxidável martensítico do tipo Cr-Ni em meio marinho sintético simulando atividades em águas profundas. Revista Escola de Minas Ouro Preto, vol.59 n-.1,. 2006.

9.PICON,C.A,FERNANDES,F.A.P,et al Estudo do mecanismo de corrosão por pites em água do mar de aços inoxidáveis supermartensíticos  microligados com nb e ti Engineering A, v.385,  2004.

10.STROBEL E.F. Efeito do tratamento térmico na resistência a corrosão do aço inoxidável martensítico CA6NM em meio marinho sintético. 2005, Dissertação (Mestrado em Engenharia e Ciência dos Materias) – Programa de Pós-Graduação em Engenharia e Ciência dos Materiais da Universidade São Francisco,Itatiba.
STUDY OF CORROSION OF STAINLESS STEEL AFTER TEMPERING

Abstract

World demand for energy is growing and demand driven by high technology in the world. Brazil, in current prominent position requires advanced technology that allows oil drilling in extreme conditions found in the pre-salt wells. The martensitic stainless steels of low carbon, are currently used in equipment exposed to the marine environment by gathering good mechanical strength with high resistance to corrosion in chloride-containing media. The research is of great importance because it allows the expansion of its application. Thus, the survey aimed to the analysis of stainless steel in order to conduct a comparative study of their characteristics on the condition of gross melt and thermally treated. The results are of interest to the foundry sector of stainless steel, it suggests alternatives in the process to optimize their properties.
Keywords: corrosion, loss of mass, martensitic stainless steel.
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