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RESUMO

Os acos inoxidaveis supermartensiticos (AISM) sdo uma nova classe de acos
inoxidaveis em desenvolvimento e consolidagdo como produtos comerciais para a industria de
petroleo e géas. Tal material é marcado por mudancas significativas na composi¢cao dos acos
inoxidaveis martensiticos (AIM) convencionais, como a reducao do teor de C para <0,02 %
em massa (%m), aliado a adicdo de Ni e Mo. Nos ultimos anos, foram desenvolvidas novas
ligas contendo maiores teores de Cr (15 e 17 %m), no intuito de tentar melhorar as
propriedades de resisténcia a corrosdo, preservando as propriedades mecanicas e a alta
soldabilidade dos AISMs. Logo, devido ao desenvolvimento dos AISMs ainda ser muito recente,
diversas de suas propriedades necessitam ser investigadas para que eles sejam melhores
compreendidos, como o caso da influéncia que o tratamento térmico de revenimento exerce
sobre a resisténcia a corrosdo desse material. No que Ihe concerne, a aplicacéo do tratamento
térmico de revenimento € de suma importancia para esses acos inoxidaveis, pois tal tratamento
térmico age no sentido de amenizar a fragilidade caracteristica da microestrutura martensita.
Desse modo, 0 objetivo desse trabalho foi caracterizar a microestrutura de um AISM 15 Cr e
avaliar o comportamento de corrosdo eletroquimica desse material em funcéo de diferentes
condicdes de revenimento. Assim, as amostras foram caracterizadas através de microscopia
Optica, difracdo de raios-X (DRX) e medida de microdureza Vickers. Ja o comportamento de
corrosdo eletroquimica foi avaliado através da técnica eletroquimica de reativagédo
potenciocinética de ciclo duplo (DL-EPR).
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INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis martensiticos (AlIM) se destacam por apresentarem algumas
propriedades peculiares em relagdo aos demais tipos de acgos inoxidaveis, como alta dureza,

baixa tenacidade, baixa soldabilidade e uma moderada resisténcia a corrosdo em ambientes
agressivos (rico em cloretos e CO2). Normalmente, essas caracteristicas estdo associadas ao
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teor de C que esse tipo de material apresenta, que oscila em torno de 1 %m®. Assim, ao longo
da década de 90, a empresa norueguesa Equinor ASA (antiga Statoil ASA) concentrou esforcos
para desenvolver um material alternativo aos acos inoxidaveis duplex, muito empregados na
extracao de petrdleo e gas, cujo custo de producdo é consideravelmente elevado. Logo, numa
tentativa de contornar esse problema, surgiram os acos inoxidaveis supermartensiticos (AISM),
que podem apresentar teor de C de até 0,02 %m, sendo tais valores drasticamente menores se
comparados com os AlMs convencionais®.

Consequentemente, esse baixo teor de C implica aos AISMs uma reduc¢édo nos niveis de
dureza, maior tenacidade, além de uma melhora significativa na soldabilidade e na resisténcia
a corrosao, uma vez que ha uma menor probabilidade de ocorrer a precipitacdo de carbetos. No
entanto, outra propriedade importante a ser considerada nesse material ¢ a fragilidade
caracteristica da martensita, adquirida apés a realizacdo de austenitizacéo seguida por témpera.
Por sua vez, tal fragilidade estd associada a estrutura metaestavel que a martensita temperada
apresenta, sendo que para contornar isso normalmente esse material € submetido ao tratamento
térmico de revenimento para promover um alivio nas tens@es internas da martensita e, por
consequéncia, reduzir a sua fragilidade®4,

Assim sendo, o objetivo deste trabalho foi de verificar o efeito que o tratamento térmico
de revenimento exerce sobre a microestrutura e 0 comportamento de corrosao eletroquimica de
um AISM 15 Cr, de modo que esse material foi submetido a diversas condi¢des de revenimento.
Para isso, as microestruturas da martensita temperada e da martensita revenida foram
caracterizadas através de microscopia 6ptica, difragdo de raios-X (DRX) e por ensaios de
microdureza Vickers. Por outro lado, 0 comportamento de corrosdo eletroquimica foi avaliado
através da técnica eletroquimica de reativagdo potenciocinética de ciclo duplo (DL-EPR) para
a determinacdo do grau de sensitizacdo das amostras.

MATERIAIS E METODOS

O material analisado foi uma amostra de AISM 15 Cr, fornecido na condic¢éo de tubo,
cujas dimensbes eram de aproximadamente 10,2 cm de diametro interno e de 10,8 cm de
didametro externo. Inicialmente, esse material foi submetido a temperatura de 1050 °C por um
periodo de 1 hora em um forno mufla EDG 1800 3P-S, promovendo assim a austenitiza¢do
dessa amostra. Na sequéncia, essa amostra foi submetida a um resfriamento brusco através do
processo de témpera em agua, induzindo assim a transformacdo martensitica, sendo que a partir
dessa amostra temperada foram extraidos corpos de prova, cujas dimensdes eram de 5 mm de
didametro e 30 mm de comprimento.

Tabela 1: Temperatura e tempo de revenimento das amostras de AISM 15 Cr.

Identificacio Temperatura (°C) Tempo (h)

T - -
TR450 450 1
TR500 500 1
TR550 550 1
TR600 600 1
TR650-1 650 1
TR650-2 650 2

Posteriormente, foram realizados ensaios de composic¢ao quimica desse material atraves
de um espectrometro de emissdo dptica por centelha Bruker Q4 Tasman e de um analisador por
combustdo direta LECO CS-400. Apds essa etapa, os corpos de prova foram submetidos a
diferentes condi¢des de revenimento, conforme pode ser observado na Tabela 1. Em seguida,
foram extraidas amostras desses corpos de prova, sendo tais amostras submetidas a ataque



guimico com reagente de Vilella (5 mL de HCI + 100 mL de etanol 95% + 1 g de cido picrico)
para a caracterizacdo das suas respectivas microestruturas por meio de um microscépio optico.

Além disso, foram realizadas anélises de DRX em difratdmetro Bruker D8 Advanced
Eco para identificar as fases presentes na microestrutura do material avaliado. Para isso, foi
empregada radiagdo Ka Cu operando a 40 kV e 25 mA, com angulo de varredura (20) de 5° a
120° e velocidade de varredura de 2°.mint. Acresce que, também foram realizados ensaios de
microdureza Vickers sobre a superficie previamente polida das amostras de AISM 15 Cr, sendo
aplicada sobre elas uma carga de 300 gf sob um tempo de carregamento de 15 segundos. Assim,
os valores médios de dureza de cada uma das amostras foram obtidos através de 15 impressdes
aleatorias, conforme é estabelecido pela norma ASTM E92-17®).

Por fim, os ensaios de corrosdo eletroquimica foram feitos mediante o uso de uma cela
eletroquimica convencional de trés eletrodos, com um eletrodo auxiliar de platina, um eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl e os eletrodos de trabalho, que foram construidos a partir das amostras
de AISM 15 Cr. Ja as medidas eletroquimicas foram obtidas por meio de um potenciostato
Gamry (modelo Reference 3000), sob condi¢cbes de temperatura ambiente e solugcbes
naturalmente aeradas. Logo, tais ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicata para
cada um dos eletrodos de trabalho, sendo que tais ensaios somente foram iniciados mediante
estabilizacdo do sistema em potencial de circuito aberto (Eocp), apds o periodo de 1 hora que o
potenciostato foi ligado, sendo que o potencial de partida das medidas foi definido como
potencial de corrosao (Ecor).

Dessa forma, foram feitos ensaios de DL-EPR numa solugéo de H2SO4 0,5 M + KSCN
0,01 M, sendo que inicialmente foi efetuado uma varredura de potencial no sentido anddico,
com ponto de partida no potencial de 300 mV abaixo do Ecorr € Sob uma taxa de varredura de
1,67 mV.s. Por sua vez, quando o potencial atingiu 300 mVagagcl, a varredura de potenciais
foi invertida para o sentido catddico, até que o potencial de inicio dessa analise fosse alcangado,
ou seja, até o potencial de -300 mV®. Apds efetuar os ensaios de DL-EPR, foram obtidas as
curvas de ativacdo e de reativacdo de cada uma das amostras. Desse modo, o grau de
sensitizacdo dessas amostras foi calculado por meio da razdo entre as areas dessas curvas,
conforme demonstrado pela equacgdo A, sendo que tais curvas retratam a densidade de carga Q
que foi conduzida sobre a superficie do material em cada um dos sentidos de varredura‘.

Grau de Sensitizacido = Z—R. 100 (A)
A

RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, é importante destacar que os teores dos elementos detectados nas
analises de composi¢do quimica da amostra do AISM 15 Cr avaliado nesse trabalho estdo
representados na Tabela 2. Por meio de microscopia dptica, foi possivel obter as micrografias
das amostras analisadas (Figura 1), sendo possivel constatar na imagem da amostra temperada
(Figura 1a) a presenca de ripas de martensita (fase escura) na matriz austenitica (fase clara),
caracteristica da microestrutura martensitica. Além disso, através da Figura 1 foi possivel
observar o desenvolvimento da martensita revenida no AISM 15 Cr mediante a aplicagdo de
diferentes condigdes para o tratamento térmico de revenimento. Vale destacar que, a martensita
temperada apresenta estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC), se tratando de uma
solugdo solida supersaturada com C, de forma que essa microestrutura tem um carater
metaestavel.

Tabela 2: Composicdo quimica da amostra de AISM 15 Cr.
C Cr Ni Mo Mn Si Nb \Y
Composicéo (%om) 0,029 1461 6,18 19 027 020 0,08 0,05
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Figura 1: Micrografias do
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(d) revenido a 550°C, (e) revenido a 600°C, (f) revenido a 650°C e (g) revenido a 650°C por 2 h.

Logo, o tratamento térmico de revenimento foi importante porque ele tem o objetivo de
fornecer energia suficiente ao sistema para permitir que os atomos de C supersaturados se
difundam, de modo a segregarem nos contornos de grdo da austenita retida e nas ripas de
martensita, podendo até eventualmente se precipitarem na forma de carbetos. Dessa forma, o
revenimento tende a produzir uma microestrutura dimensionalmente mais estavel e de menor
fragilitzgge denominada martensita revenida, de estrutura cristalina cubica de corpo centrado
(CCC)e™,
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Figura 2: (a) Padrbes de DRX obtidos do AISM 15 Cr e (b) medidas de microdureza Vickers em fungéo
do tratamento térmico.



Por sua vez, foi constatado pela analise de DRX que 0 aumento na temperatura e no
tempo de revenimento provocou um aumento na intensidade dos picos caracteristicos da fase
austenitica (Figura 2a), o que acarretou em uma tendéncia de diminui¢&o nos niveis de dureza
do AISM 15 Cr (Figura 2b), ja que a austenita apresenta menores niveis de dureza em relagéo
a martensita. De acordo com a literatura, a realizacdo de revenimentos acima da temperatura de
inicio de formacdo da austenita (Acy) nos AISMs provoca ndo s6 um alivio nas tensdes internas
da martensita, mas também induz a formacdo de uma pequena fragcdo de uma fase de austenita,
de natureza metaestavel, encontrada finamente dispersa nos contornos de grédo da austenita
prévia e entre as interfaces das ripas de martensita, denominada austenita reversa®.

Assim, embora a presenca de austenita reversa ndo possa ser verificada por meio de
microscopia optica, esse aumento na intensidade dos picos caracteristicos da fase austenitica e,
consequentemente, a diminuicdo nos niveis de dureza desse material pode estar associada a
formacéo dessa fase durante a aplicacdo do tratamento térmico de revenimento nesse material.

No que lhe concerne, atraves dos ensaios de DL-EPR da amostra de martensita
temperada e das amostras de martensita revenida, foram obtidas as curvas de ativagéo e de
reativacdo dessas amostras. Logo, através dessas curvas e por meio da equacdo (A), foi
calculado o grau de sensitizagdo das amostras (Figura 3).
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Figura 3: Grau de sensitizacdo em funcéo dos diferentes tratamentos térmicos.

Por fim, o grau de sensitizacdo de uma amostra se refere ao nivel de empobrecimento
de Cr efetivo do material, especialmente nos sitios adjacentes aos eventuais precipitados de
carbetos, nitretos e carbonitretos de Cr, tornando essas regides mais suscetiveis a sofrer
corrosdao. Geralmente, nos AISMs as regides mais propicias a sensitizacdo sdo a regido dos
contornos de gréo da austenita prévia e a interface entre as ripas de martensita®.

CONCLUSOES

Assim, foi possivel constatar que o revenimento acima de 500 °C promoveu a formacéo
de austenita reversa na microestrutura martensitica, o que contribuiu para uma reducdo nos
niveis de dureza, além de precipitar carbetos ricos em Cr, prejudicando a resisténcia a corrosao.
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TEMPERING OF 15CR SUPERMARTENSITIC STAINLESS STEEL:
MICROSTRUCTURAL ASPECTS AND ELECTROCHEMICAL CORROSION
BEHAVIOR

ABSTRACT

The supermartensitic stainless steels (SMSS) are a new class of stainless steels in development
and consolidation as commercial products for the oil and gas industry. This material is marked
by significant changes in the chemical composition of conventional martensitic stainless steels,
such as the reduction of the C content to <0,02 %wt, combined with the addition of Ni and Mo.
Recently, new alloys containing higher amounts of Cr have been developed (15 and 17 %wt),
in order to improve the corrosion resistance properties, preserving the mechanical properties
and high weldability of these steels. Thus, as the development of SMSSs is still very recent,
several of their properties need to be investigated for a better understanding about them, as the
case of the influence of tempering heat treatment on the corrosion resistance of this material.
About this, the application of tempering heat treatment is very important for these stainless
steels, because this heat treatment reduces the fragility of the martensite microstructure. In this
way, the objective of this work was to characterize the microstructure of an SMSS 15 Cr and to
evaluate the electrochemical corrosion behavior of this material, in fuction of different
tempering conditions. Therefore, the samples were characterized by optical microscopy, X-ray
diffraction (XRD) and measurement of Vickers microhardness. Finally, the electrochemical
corrosion behavior was evaluated by the technique of double loop eletrochemical
potentiokinect reactivation (DL-EPR).

Keywords: supermartensitic; super 15Cr; tempering; sensitization; corrosion.





