Resistência ao Desgaste do Aço Inoxidável Supermartensítico Conformado por Spray
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Resumo

A indústria petrolífera vem incentivando o desenvolvimento de materiais com boas propriedades de resistência à corrosão e desgaste, sendo os aços inoxidáveis supermartensíticos inseridos neste contexto.  Alguns autores reportaram a obtenção de materiais por conformação por spray, tais como aços inoxidáveis ferríticos, superduplex modificados com boro e ligas amorfas à base de ferro, que apresentaram boas propriedades de resistência ao desgaste (1,2). Este trabalho avaliou a resistência ao desgaste do aço inoxidável supermartensítico Fe-12Cr-5Ni-1Mo modificado com boro conformados por spray. As ligas produzidas tiveram a resistência ao desgaste avaliada através do ensaio de roda de borracha contra areia seca (ASTM G65-04). Os materiais produzidos apresentaram uma microestrutura fina e homogênea com grandes precipitados de M2B que melhoraram sua resistência ao desgaste abrasivo.
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INTRODUÇÃO


Equipamentos como válvulas, bombas e tubos são submetidos a ambientes altamente corrosivos e com extremas condições de desgaste dentro das plataformas de exploração de petróleo.  Por exemplo, uma das maiores causas de falhas em risers de perfuração está associada ao desgaste de suas paredes internas devido o atrito contra os conectores da coluna de perfuração (3). Baseado neste contexto, a indústria petrolífera vem encorajando o desenvolvimento de ligas resistentes à corrosão e desgaste. Alguns autores relataram o desenvolvimento de ligas resistentes ao desgaste processadas por conformação por spray, tais como: aço inoxidável ferrítico, aço inoxidável superduplex modificado com boro e ligas amorfas à base de ferro (1,2). Muitos autores reportaram a adição de boro com o intuito de aumentar a resistência ao desgaste de ferros fundidos e aços com alto cromo através da precipitação de boretos primários como o M2B (M = Fe, Cr, Mo) (4,5). Em um trabalho recente, Beraldo et. al. (1) reportaram a obtenção do aço inoxidável superduplex modificado com 3,7 %p. de boro, o qual apresentou uma resistência ao desgaste maior do que a liga de Cr-Co Stellite 1016 (1). Este trabalho apresenta uma avaliação da resistência ao desgaste do aço inoxidável supermartensítico Fe-12Cr-5Ni-1Mo modificado com pequenas quantidades de boro (0,3 %p. e 1 %p.) processado por conformação por spray. 

MATERIAIS E MÉTODOS


Neste trabalho foram produzidas três ligas baseadas na composição química do aço inoxidável supermartensítico (AISM) 12Cr-5Ni-1Mo, sendo duas delas modificadas com 0,3 %p. e 1 %p. de boro. Como matérias-primas foram utilizados aço inoxidável 316 L comercial, ferro e cromo comercialmente puros e boro puro (Alfa Aesar, 99,5 %). Aproximadamente três quilos e meio cada liga foram fundidas em um forno de indução à vácuo sob atmosfera de argônio e vazadas dentro de moldes de areia de 180 mm de altura e 70 mm de diâmetro, resultando em três lingotes que foram posteriormente conformados por spray. Os parâmetros utilizados na conformação por spray foram: Temperatura de vazamento de 1700 ºC, gás nitrogênio sob 0,5 MPa de pressão como gás de atomização e distância de voo de 365 mm. As ligas foram depositadas sobre um substrato rotativo de aço com 250 mm de diâmetro e velocidade de rotação de 45 rpm.

Os depósitos resultantes de cada conformação foram caracterizados por análise química, utilizando a técnica de Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma Acoplado Indutivamente - ICP OES (equipamento da marca Varian, modelo VISTA), o teor de nitrogênio foi determinado pela técnica de diferença de termocondutividade (Determinador de O e N – modelo TC-436DR da marca LECO) e o teor de carbono foi determinado por combustão direta (Determinador de C e S – modelo CS-444 da marca LECO). Os materiais foram analisados por difração de raios-X (DRX) utilizando radiação Kα do Cu e suas microestruturas foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) utilizando um microscópio FEG da marca Phillips modelo XL 30.

A dureza Rockwell C foi medida utilizando 150 kg de carga com indentador de cone de diamante. Os três materiais foram submetidos ao ensaio de desgaste de roda de borracha contra areia seca seguindo o procedimento A da norma ASTM G65-04 “Standard Test Method for Measuring Abrasion Using the Dry Sand/Rubber Wheel Apparatus”. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO


A Tab. 1 mostra a composição química das três ligas conformadas por spray. Todas as ligas apresentaram um teor de carbono maior do que os aços inoxidáveis supermartensíticos convencionais (<0,03 %p.), entretanto, os teores de cromo, níquel e molibdênio estão na faixa de composição desta classe de aços. Os teores de boro, devido à alta pressão de vapor deste elemento em temperaturas elevadas, foram reduzidos nos processo de fundição.

Tabela 1: Composição química dos aços inoxidáveis supermartensíticos (AISM)  conformados por spray, com e sem adição de boro. 

	Material
	Composição química (%p.)

	
	C
	Cr
	Ni
	Mo
	Si
	N
	S
	B
	Fe

	AISM
	0,056
	10,98
	4,98
	0,97
	0,04
	0,029
	0,16
	-
	Balanço

	AISM 0,3% B
	0,054
	10,45
	4,15
	1,07
	0,08
	0,016
	0,13
	0,26
	

	AISM 1% B
	0,067
	10,99
	4,95
	0,96
	0,10
	0,017
	0,13
	0,68
	



Os depósitos obtidos foram densos e homogêneos com uma espessura de aproximadamente 15 mm, um diâmetro útil de 125 mm e, aproximadamente, 2 kg de peso. Os padrões de DRX dos três materiais estudados são apresentados na Fig. 1. Pode-se observar na Fig. 1 (a) que todos os depósitos apresentaram os picos relativos à martensíta característica de aços de baixo carbono, sem a evidência de austenita retida. Ampliando o padrão de DRX do AISM 1%B, Fig. 1 (b), é possível observar a presença de picos de baixa intensidade da fase M2B.

A Fig. 2 mostra as microestruturas dos três materiais conformados por spray. A microestrutura observada no AISM sem adição de boro, Fig. 2 (a), é unicamente composta por martensíta de baixo carbono. Esta mesma fase é observada como matriz do AISM 0,3%B e do AISM 1%B, Fig. 2 (b) e (c), entretanto, são observados nos contornos de grão de ambas as microestruturas precipitados da fase M2B. Tais precipitados foram formados em altas temperaturas em uma precipitação no estado sólido restringindo o crescimento de grão da austenita, resultando em uma microestrutura mais refinada. Como esperado, uma vez que a supersaturação do boro era maior no AISM 1%B do que no AISM 0,3%B, a quantidade de M2B é maior e o tamanho do grão martensítico é mais refinado na primeira liga.
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Figura 1: (a) Padrões de DRX dos três AISM conformados por spray e (b) ampliação do padrão de DRX do AISM 1%B.


A dureza Rockwell C de cada liga conformada por spray pode ser vista na Fig. 3. A adição de boro e a formação dos boretos M2B elevaram a dureza do AISM de 37 HRC para 40 HRC no AISM 0,3%B e para 47 HRC no AISM 1%B. Este aumento na dureza foi acompanhado pelo aumento na resistência ao desgaste. Pode-se observar que o AISM sem adição de boro e o AISM 0,3%B apresentaram perdas volumétricas de 45,2 e 43,2 mm3, respectivamente. Já o AISM 1%B apresentou uma perda volumétrica de 29,6 mm3. Este resultado pode ser atribuído à combinação balanceada de uma microestrutura martensitica de baixo carbono dúctil que ancora as partículas duras de M2B, melhorando, assim, a resistência ao desgaste abrasivo do AISM 1%B quando comparados com o AISM e o AISM 0,3%B. 
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Figura 2: Imagens de MEV (elétrons secundários) dos (a) AISM, (b) AISM 0,3%B e (c) AISM 1%B conformados por spray.


Ao comparar-se o aço inoxidável superduplex modificado com 3,7%p. de boro conformado por spray, apresentado por Beraldo et. al. (1), com o AISM 1%B, observa-se que embora ambos os materiais apresentem a mesma dureza (47 HRC) o AISM 1%B apresenta um desempenho no desgaste abrasivo inferior ao do primeiro, o qual apresentou uma perda volumétrica de 16,8 %. Este resultado era esperado, uma vez que o teor de boro no AISM 1%B é consideravelmente menor do que no superduplex, resultando em uma menor quantidade de partículas duras de boretos. A justificativa para uma menor adição de boro no AISM esta relacionada ao seu teor de cromo (12%), menos da metade do que o apresentado pelo superduplex (25%), uma vez que a formação da fase M2B empobrece a matriz do aço neste elemento. Deste modo, maiores adições de boro no AISM poderia levar a uma redução no teor de cromo da matriz martensítica a quantidades menores do que 10%, prejudicando, assim, sua resistência à corrosão. Todavia, a resistência ao desgaste abrasivo apresentada pelo AISM 1%B, além de ser maior do que a do AISM sem adição de boro, é consideravelmente superior a apresentada pelo aço inoxidável comercial superduplex ASTM A890 que apresentou uma perda volumétrica de 58,9 mm3. Assim, verifica-se que o AISM 1%B possui um grande potencial para aplicação como revestimento de tubos sujeitos ao desgaste, uma vez que possui resistência ao desgaste abrasivo consideravelmente superior a de aços inoxidáveis convencionais e, pelo fato de ser menos ligado do que o aço inoxidável superduplex com 3,7% de boro, tem um custo mais baixo.
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Figura 3: Dureza e resistência ao desgaste abrasivo medido pelo ensaio de roda de borracha contra areia seca – ASTM G65-04.
CONCLUSÕES


Foi possível produzir, através de conformação por spray, depósitos  densos de aços inoxidáveis supermartensíticos com elevada homogeneidade microestrutural. A adição de 0,3%p. e 1%p. de boro na composição do aço inoxidável supermartensítico levou a precipitação no estado sólido de boretos M2B nos contornos de grão austenítico resultando em um tamanho de grão martensítico refinado. Esta alteração microestrutural resultou em um aumento na dureza (47 HRC) e na resistência ao desgaste (perda volumétrica de 29,6 mm3) do AISM 1%B quando comparado com o AISM sem adição de boro (37 HRC e 45,2 mm3) e AISM 0,3%B (40 HRC e 43,2 mm3). A resistência ao desgaste do AISM 1%B, embora inferior do que a do aço inoxidável superduplex modificado com 3,7% de boro, é consideravelmente superior do que a do aço inoxidável comercial superduplex ASTM A890 (perda de volume 58,9 mm3). Este resultado aliado ao fato do AISM 1%B ser muito menos ligado do que o superduplex, o que resulta em um menor custo, o torna um material potencial para a aplicação em revestimentos de tubos ou outros equipamentos sujeitos às condições severas de desgaste e corrosão encontradas nas plataformas de petróleo. 
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Wear Resistance of Spray-formed Supermartensitic Stainless Steel.
Abstract

The oil industries have been encouraging the development of corrosion and wear resistant alloys, being the supermartensitic stainless steel included in this context. Some authors reported the obtainment of material processed by spray forming, such as ferritic stainless steel, superduplex stainless steel modified with boron, and iron-based amorphous alloys, which presented high wear resistance. This work evaluated the wear resistance of spray-formed Fe-12Cr-5Ni-1Mo supermartensitic stainless steel modified with boron. The alloys had the wear resistance evaluated by the dry sand/rubber wheel test (ASTM G65-04). The produced materials presented a fine and homogeneous microstructure with large precipitates of M2B that improve their abrasive wear resistances. 
