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RESUMO

Os agos inoxidaveis martensiticos com no maximo de 11,5% em peso de cromo apresentam
estrutura austenitica a elevadas temperaturas (950-1000°C), que se transforma em martensitica quando
resfriado convenientemente até temperatura ambiente. Porém, o controle dos ciclos térmicos utilizados nos
tratamentos térmicos de témpera e de revenimento é de extrema importancia, pois estudos tém mostrado que
as perdas da resisténcia mecénica e da corrosdo dessas ligas podem ser atribuidas a precipitacdo de
carbonetos durante o revenimento. Os resultados obtidos poderdo contribuir de maneira significativa no
entendimento e resolucdo de problemas vinculados ao controle da producdo desses agos. Essas ligas sdo
utilizadas como matéria prima para a construcao de turbinas, carcaca e rotores de bombas e equipamentos
empregados na exploracdo e extracdo de petrleo. Este trabalho teve como objetivo caracterizar a
microestrutura de um aco inoxidavel martensitico, nas condi¢cdes bruta de fusdo e tratado termicamente, e
determinar as propriedades mecanicas e de corrosao, ap6s o tratamento térmico.
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Effect of Heat Treatment on the Microstructure and
Corrosion Resistance of the 12Cr1,8Ni0,1C Alloy

ABSTRACT

The martensitic stainless steels CA15 with 11.5 weight percent maximum in chromium present
austenitic structure to high temperatures (950-1000°C), that is transformed in martensitic when properly
cooled until room temperature. However, the thermal cycles control used in quenching and tempering
thermal treatment are extremely important because studies have been showed that the mechanical resistance
and the corrosion losses in these alloys can be assigned to carbides precipitation during the tempering. The
results can contribute significantly to understand and solve problems entailed to the production control of
these steels. These alloys are used as raw material for turbines, pump case and pump rotors production and
equipments applied to petroleum exploration and extraction. This work has the objective of characterizing as
cast and heat-treated martensitic stainless steel microstructure and determining the mechanical and corrosion
properties after heat treatment.
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1 INTRODUCAO

Desde a descoberta dos agos inoxidaveis, por volta de 1912, muitas modificacbes tanto na
composi¢do quimica como na microestrutura, propriedades mecanicas e fisicas foram pesquisadas, com o
intuito de melhorar seu desempenho quanto a resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo, resisténcia ao
desgaste, soldabilidade e aplicabilidade [1, 2].

O setor de producdo e instalagdo de equipamentos para a industria de extracdo de petréleo tem
utilizado, de forma crescente, os acos inoxidaveis martensiticos, pois estdo se tornando uma alternativa
pratica e econdmica para substituir os acos carbono e parte dos inoxidaveis duplex, na linha de escoamento
nas indudstrias de petréleo, principalmente devido a combinacdo de suas propriedades mecanica e de
resisténcia a corrosdo em meios aquosos contendo ions cloreto e CO, [3-5].

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo essencialmente ligas Fe-Cr-C, com possibilidade de adi¢Ges
de outros elementos de liga, tais como: Ni, Mo, Ti, N, Cu, Si, Mn, Al, Nb, W e outros. Porém, o que 0s
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difere, € a presenca de elementos gamagénicos, que permite a formacgdo da fase austenita (y) e, portanto, a
transformagdo martensitica. A microestrutura é determinada principalmente pelo percentual de cromo que
pode variar de 12 a 17%, de carbono que pode atingir até 1,2% e pelo tratamento térmico realizado.

Entretanto, as propriedades mecéanicas e de resisténcia a corrosdo podem ser seriamente
prejudicadas em funcdo da precipitacdo de fases complexas (em geral ricas em cromo), na temperatura de
servico ou durante o seu processamento, assim, os ciclos térmicos ao qual esses acos estdo submetidos devem
ser realizados sob um controle absoluto.

O tratamento térmico consiste em uma témpera seguida de um revenido simples ou duplo, cujas
condigdes sdo otimizadas para conceder ao ago a resisténcia mecanica, dureza e tenacidade necessarias,
sendo que os principais parametros envolvidos sdo: taxa de aquecimento e resfriamento, temperatura e tempo
de austenitizacdo e ciclos térmicos de revenido [6-8].

Os acos inoxidaveis martensiticos geralmente sdo austenitizados entre 950-1200°C, (acima da
temperatura inicial da transformacdo austenitica, Ac3), temperaturas na qual, ocorre a dissolucdo de
carbonetos e a decomposicdo da ferrita delta, oriunda do material de bruta fusdo. A temperatura de
austenitizacdo ndo deve ser muito baixa, pois pode diminuir o valor de tenacidade, devido a ndo dissolucéo
dos carbonetos e também nédo deve ser muito alta, para evitar o crescimento acentuado dos gréos austeniticos.
Assim o objetivo é obter uma martensita homogénea, com excelentes propriedades mecanicas e de resisténcia
a corrosao.

O tratamento de revenido é realizado apds a obtencdo da estrutura martensitica e tem por objetivo
aumentar a tenacidade e ductilidade do aco. A transformacdo martensitica ocorre em diferentes temperaturas
e depende da composicdo quimica da liga. Temperaturas de revenimento entre 450-600°C podem prejudicar
tanto a resisténcia ao impacto como a resisténcia a corrosdo, esse fato pode ser atribuido a precipitagdo de
carbonetos, nitretos, sulfetos, apds o resfriamento a temperatura ambiente e o mecanismo envolvido é
semelhante ao da sensitizagdo, que ocorre nos agos inoxidaveis austeniticos e ferriticos [9-11].

A liga estudada neste trabalho foi do tipo 12Cr1,8Ni0,1C e geralmente € empregada na fabricacéo
de componentes de bombas, utilizadas na exploracdo de petrdleo em ambiente marinho e servigcos que
necessitam de materiais com caracteristicas de resisténcia & corrosdo associada a resisténcia mecénica e ao
desgaste. E este trabalho teve como objetivo caracterizar a microestrutura, via microscopia 6tica e eletrénica
de varredura, nas condi¢Bes bruta de fusdo e tratado termicamente, assim como determinar as propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo apos os tratamentos térmicos.

2 MATERIAIS E METODOS

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica nominal da liga, obtida de acordo com a norma ASTM
AT43/A743M [12, 13], a partir do material fundido e vazado em moldes de areia aglomerada com resina
fendlica-uretanica, em forma de blocos tipo quilha. A liga foi recebida na condigéo bruta de fusdo, na forma
de corpos de prova cilindro, apresentando diametro de aproximadamente 5¢cm e comprimento de 25cm.

Tabela 1: Composi¢do quimica nominal do aco inoxidavel martensitico em (% peso)

C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu V

0,1 0,93 0,66 0,026 0,014 12,64 0,31 1,84 0,05 0,05

Os corpos de prova foram tratados térmicamente nas condicOes: austenitizagdo por uma hora entre
1000-1050°C, seguido de resfriamento ao ar e revenimento entre 680-700°C por dez horas, também seguido
de resfriamento ao ar, as Figuras 1a e 1b mostram o ciclo térmico utilizado.

As amostras foram caracterizadas por microscopia Otica e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), nas condicBes bruta de fusdo e ap0s tratamento térmico final, para avaliar a morfologia da
microestrutura. Para revelar a microestrutura foi utilizado um ataque quimico por imersdo a temperatura
ambiente e o reagente quimico empregado foi o Villela (50ml de HCI e 10g de acido picrico em 1000ml de
alcool etilico ).

Os parametros mecanicos: limite de resisténcia a tracdo (og), limite de escoamento para 0,2% de
deformacdo (og), deformacdo total no alongamento (g;) e reducdo de area (RA), foram obtidos através de
ensaios de tracdo para 0 material na condicdo ap0s os tratamentos térmicos. Os ensaios de tracdo foram
realizados a temperatura ambiente, conforme a norma ASTM A370-97a [14], utilizando uma maquina
Universal de ensaios marca EMIC, modelo MEM 10000 — Ns 044, com célula de carga de 10kg e velocidade
do travessdo da maquina foi de 2 mm/minuto. Os corpos de prova utilizados foram de geometria cilindrica
(diametro 5,0mm=0,05 e secdo util 55,0mm+0,1) e usinados na secédo longitudinal do cilindro.
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As medidas de dureza foram realizadas segundo a norma ASTM E92-82 [15] em escala Rockwell C
(HRC), com ponta de diamante, num durdmetro unidirecional, marca Prasis, modelo DHT-01. Foram
realizadas cinco impressdes sobre a superficie das amostras nas se¢des longitudinal e transversal, nas
condicBes bruta de fusdo e tratado termicamente, e foi observado que ndo ocorreu variagdo significaticativa
nos valores obtidos, devido a uniformidade da microestrutura nessas se¢des.

Méx. 1050 °C
1200 : : Min. 1000 °C
l l
| )
1000 - :
_ l
© 800 }
T‘; | resfriar em
§ ar
s 600 f----~-r--"-"-""""""""""“""“""\p-""§p-"——————— -
[} | |
Q | |
g | |
2 400 ¢ : :
| |
| |
200 } }
| |
| |
0 | |
0 1 2 3 4 5
Tempo (h)
(@)
Méx. 1050 °C
1200 ’ ’ Min. 1000 °C
: :
| |
1000 - :
|
|
;G 800 +-------- D e e
\; resfriar em
E ar
c 600 +----- -—--
) I I
Q. | |
% | |
2 400 4 ! !
: :
200 A } }
: :
O | |
0 1 2 3 4 5
Tempo (h)
(b)

Figura 1: Tratamento térmico realizado na liga. (a) austenitiza¢do;
(b) revenimento. Ambos com posterior resfriamento ao ar.

Os ensaios de corrosdo foram realizados utilizando a técnica eletroquimica, através das curvas
ciclicas de polarizacdo anddica potenciodindmica, essas curvas foram obtidas varrendo o potencial a uma
velocidade constante e igual a 1mV/s. E foi usado um eletrodo de calomelano saturado como referéncia e um
contra-eletrodo de platina.

Os corpos de prova foram usinados na forma cilindrica, com um didmetro de 8mm e espessura de
aproximadamente 3mm, em seguida foram embutidos em resina poliéster de cura a frio, o acabamento
superficial das amostras foi realizado com lixas de granulometria entre 240 e 1000mesch.
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A resisténcia a corrosdo foi avaliada em meio marinho sintético com 20.000 e 80.000ppm de
concentracdo de fons de cloreto e temperatura ambiente. As solugdes foram preparadas de acordo com a
norma ASTM D1141 [16], os corpos de prova foram submetidos a esses meios sob duas condic@es: solucdo
com aeragdo natural (pH 7,6+0,1) e solucéo saturada com CO; (pH 5,1+0,1).

Neste método, mudancas na densidade de corrente em funcdo do potencial podem ser medidas,
iniciando no potencial de corrosdo e varrendo no sentido de potenciais mais nobres e entdo, retornando no
sentindo do potencial de corroséo, a partir do qual se podem distinguir os potenciais Epite € Eprotecio [17]-

No valor do Epjte 0corre um brusco aumento da corrente devido a nucleagéo de pites, diminuindo-se

0 potencial, obtém-se 0 Eprotecao, que € o potencial abaixo do qual nenhum pite se forma e ocorre a
passivacdo do pite [18]. Convencionou-se entdo que o valor do potencial de pite é aquele no qual a densidade
de corrente aumenta acentuadamente, praticamente sem variacdo de potencial. O potencial de prote¢do
considerado o potencial do ponto onde a curva é interceptada ap6s a reversao da varredura do potencial.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra que a morfologia da microestrutura da liga na condicdo bruta de fuséo, obtida por
microscopia Otica, ndo apresenta variagcdo nas secdes transversal e longitudinal do corpo de prova. Além
disso, notam-se ilhas de ferrita delta em dispersdo e com provaveis carbonetos precipitados em contornos de
grdos. A Figura 2b também mostra a presenca de defeitos de fundicdo como micro-rechupes espalhados pela
matriz.

No que se refere a quantidade de ferrita delta no material fundido, sabe-se que com o decréscimo da
velocidade de resfriamento ha um maior tempo para a ferrita se decompor, transformando-se em austenita e,
por conseguinte em martensita, mantendo-se na ordem de 5%.

Dessa forma, depois que a solidificagdo foi completada, a microestrutura desse aco foi constituida
de martensita macia com pequenas quantidades de ferrita delta e em proporcdes menores de carbonetos, essas
fases também foram observadas por BILMES [19].

Figura 2: Micrografia da liga na condigdo bruta de fuséo, obtida por microscopia 6tica. Ataque quimico
Villela. (a) secéo transversal do corpo de prova; (b) secéo longitudinal do corpo de prova.

A presenca de ferrita delta, de uma maneira geral, nos acos inoxidaveis, estd associada a menores
valores de tenacidade, apesar da ferrita ser ddctil e tenaz, ela quase ndo dissolve carbono em sua matriz e
durante um resfriamento mais lento pode formar precipitados em seu contorno, sendo esta na verdade, a
principal razdo que leva a diminuir a tenacidade do material.

A Figura 3 mostra as micrografias da amostra na condicdo tratada termicamente, obtida por
microscopia 6tica e MEV. A morfologia da microestrutura da liga ndo sofreu variagdo nas se¢des transversal
e longitudinal do corpo de prova e a microestrutura é constituida de martensita em forma de ripas, ferrita
delta em rede e carbonetos (regido escura), no contorno da ferrita delta.

A literatura [20] tem mostrado que nos agos inoxidaveis martensiticos, principalmente durante o
revenimento, pode ocorrer a sensitizagdo do aco, a qual consiste na precipitacdo de carbonetos ricos em
cromo (Cr,3Cg) nos contornos de gréo, tornando as regides adjacentes aos contornos de grdos empobrecidas
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de cromo, aumentado assim, a susceptibilidade do aco a corrosdo localizada por pite e intergranular. Porém,
esse fendmeno néo foi observado nas microestruturas obtidas.

() (d)

Figura 3: Micrografia da liga tratada termicamente. Obtida por microscopia dtica. (a) secéo transversal do
corpo de prova; (b) secdo longitudinal do corpo de prova. Obtida por MEV; (c) se¢do transversal do corpo de
prova; (d) secdo longitudinal do corpo de prova. Ataque quimico Villela.

As propriedades mecanicas da liga ap6s os tratamentos térmicos de témpera e revenido estdo
apresentadas na Tabela 2 e os resultados obtidos estdo de acordo com a norma de fabricagcdo de ligas
similares. O revenimento da martensita apds a témpera aumenta sensivelmente a tenacidade e ductilidade e
em alguns casos, sem reducdo substancial da resisténcia mecénica. A elevada dureza e resisténcia da
martensita revenida esta relacionada com a alta relacéo de area entre os contornos de cementita e da matriz,
pois estas agem como barreiras a movimentagdo das discordancias durante a deformacdo plastica. Dessa
maneira, a matriz que é ductil é reforcada pela cementita.
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Referéncia or (Kgffmm?) | og (Kgf/mm?) & (%) RA (%) | Dureza (HRC)
Este trabalho 75 56 11 30 37
[12] 63 46 18 30

or= tensdo maxima; o =limite de escoamento; e=alongamento; RA - reducdo de area.

Os valores dos potenciais de pite e de protecdo em funcdo das concentragdes de ions de CI, estdo
apresentadas na Tabela 3.

Na solugdo aerada na temperatura ambiente, os potenciais de pite e de protecdo diminuiram com o
aumento da concentracdo de ions cloreto, demonstrando que a concentragdo de ions cloreto na solugéo é um
fator decisivo, principalmente na resisténcia ao pite.

A solubilidade do oxigénio na &gua do mar diminui quando se aumenta a concentracdo de ions
cloreto e ou a temperatura. Como o oxigénio € uma espécie fundamental na formacdo, crescimento e
estabilidade do filme passivo, a sua diminui¢cdo comprometera a capacidade protetora e integridade do filme,
levando a uma diminuigdo dos potenciais.

Em solucdo saturada com CO, na temperatura ambiente, este efeito € menos intenso. A presenca do
CO, tornou 0 meio marinho mais acido (pH 5,1) e segundo OLSSON [21] e LINTER [22] a polarizagdo
anodica das ligas de Fe-Cr na regido de potencial passivo, realizada em solugdes acidas, promovem a
dissolucdo seletiva do ferro conduzindo a um enriquecimento de cromo, Cr**, no filme passivo. Em soluges
4cidas, a fragdo de cations Cr** no filme passivo aumenta 50% a 70% e este comportamento é atribuido &
diferenca da taxa de difusdo do ferro e do cromo pelo filme passivo [21]. Além do efeito da difuséo seletiva
do ferro, segundo HASHIZUME [23] pode ocorrer a formagdo do produto de corrosdo do molibdénio,

MoO ﬁ‘ , 0 qual é estavel e age na estabilizacdo e reparo do filme passivo.

Tabela 3: Parametros eletroquimicos obtidos através das curvas ciclicas de polarizacdo anddica

Concentracao de ions Parametros Solucéo aerada Solucéo saturada com
de CI' (ppm) Eletroquimicos COy
Enpite (MV) 115 -57
20.000
-180 -140
Eprotecio (MV)
Epite (MV) -128 -81
80.000
-237 -186
Eprotecso (MV)

4 CONCLUSAO

As condicdes utilizadas no tratamento térmico foram adequadas para obter a microestrutura e as
propriedaes mecanicas desejadas. A microestrutura desse aco foi constituida principalmente de martensita
macia com pequenas quantidades de ferrita delta e a presenca de carbonetos que se precipitaram durante a
solidificacdo. Em solucdo aerada na temperatura ambiente, os potenciais de pite e de protecdo diminuiram
com o aumento da concentragdo de ions cloreto, enquanto em solucdo saturada com CO, na temperatura
ambiente este efeito € menos intenso.
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