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RESUMO

Componentes mecanicos para aplicagdes criticas demandam propriedades criteriosas,
as gquais estdo diretamente correlacionadas a composicdo e a microestrutura do
material. Equipamentos para exploracédo de petrdleo exigem atencao especial, pois
erros de fabricacdo podem gerar falhas e possiveis catastrofes. Nesses casos, ligas
com alta resisténcia a corrosdo, como por exemplo o aco inoxidavel, sdo amplamente
utilizadas. Além disso, os tratamentos térmicos S&o0 essenciais para atingir 0s
propoésitos de aplicagdo. Quando um metal tratado termicamente ndo atinge as
propriedades especificadas em projeto, muitas vezes, se recorre ao retratamento
térmico, visando a correcdo de caracteristicas que nao tenham sido atendidas. Apesar
dessa pratica ser comumente empregada, ha poucas informacdes na literatura sobre
os efeitos do retratamento térmico de metais. Dessa maneira, esta investigacdo
analisa o aco inoxidavel supermartensitico temperado e revenido, sendo uma das
ligas metélicas mais utilizadas na constru¢do de equipamentos de completacédo de
pocos de Oleo e gas. Para tanto, amostras dessa liga foram tratadas e retratadas
termicamente por uma até seis vezes, com objetivo de delinear as caracteristicas
morfolégicas da microestrutura e propriedades mecanicas decorrentes dessa pratica.
Feito isso, analises metalograficas, testes de tracdo e impacto Charpy foram
conduzidos em cada amostra retratada. A analise microestrutural revelou o
refinamento do grao a cada retratamento térmico e uma alteracéo nao linear da fracéo
da austenita retida e das propriedades mecanicas. Conclui-se que cada novo
retratamento térmico promove duas principais altera¢des na microestrutura resultante,
o refinamento de gréo e a variacdo no teor de austenita retida. Como este Gltimo ndo
é linear, os resultados de propriedades mecénicas sao distintos a cada retratamento
térmico. As variacdes obtidas no tamanho de gréo e na fracdo de austenita retida
poderiam ainda resultar em distintos comportamentos de outras propriedades
importantes do material, como por exemplo, sua resisténcia a diversos mecanismos
de corrosao e sua susceptibilidade da fragilizacado por hidrogénio e sua resisténcia a
fluéncia.

Palavras-chave: Aco inoxidavel supermartensitico; Retratamento térmico;
Microestrutura; Austenita retida; Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Mechanical components for critical applications demand solid properties, which are
directly related to the material chemical composition and microstructure. Equipment
used in oil and gas wells require special attention, because errors on their building
might lead to failures or even catastrophes. In these cases, high corrosion resistance
alloys such as stainless steels, are widely used. Furthermore, heat treatments are
essential to achieve application purposes. When a material does not meet the specified
properties, in many cases the heat retreatment is performed in order to adjust the
features that have not been met. Although this process is commonly used, there are
only a few sources of literature about the effects of metals heat retreatment. Thus, this
investigation analyses the supermartensitic stainless steel quenched and tempered,
which is one of the most used metallic alloys for building oil and gas well completion
equipment. Therefore, samples of this material were heat treated and retreated from
one to six times in order to map the morphological characteristics of microstructure and
mechanical properties resulting from this process. Once done, metallographic
analyses, tensile tests and Charpy impact tests were performed on each retreated
sample. The analyses over microstructure showed a grain refinement after each heat
retreatment and a non-linear variation of retained austenite portion and of mechanical
properties. The conclusion is that each heat retreatment promotes two main changes
in the resulting microstructure, the grain refinement and the variation in the content of
retained austenite. As the latter is not linear, the results of mechanical properties are
different for each heat retreatment. The variations observed in the grain size and in the
contents of retained austenite can result in different behaviors of other important
properties of the material, such as its resistance to some corrosion methods, its
susceptibility to hydrogen embrittlement and its fluency resistance.

Keywords: Supermartensitic stainless steel, heat retreatment; microstructure;
retained austenite; mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

1.1. HISTORICO

Esta investigacédo foi originada a partir da demanda de uma empresa do setor
0leo e gas, que usa tubos de aco inoxidavel supermartensitico (SMSS) para a
fabricacédo de componentes utilizados em pocos produtores?! de petréleo e gas natural.
Estes itens sdo empregados na montagem de colunas de completacdo?, conforme
mostrado na Figura 1, e classificados como equipamentos de subsuperficie, por serem
instalados abaixo da superficie da terra. Sdo responsaveis por conduzir, de forma

segura e confiavel, os fluidos contidos no poco até a superficie.

Figura 1 — Representacédo esquematica de um poco de exploracdo de petréleo

Equipamentos de
Subsuperficie

Fonte: Acervo Weatherford International® (2021).

1 Pocos produtores: sdo pocos por onde o petréleo e o gas vém até a superficie, geralmente por
pressao natural, sem a necessidade de utilizagdo de nenhum método de bombeio ou succdo. Os
dois principais tipo de pocos séo os produtores, definidos anteriormente, e os injetores, por onde
se injetam fluidos no reservatério.

2 Completagdo: é uma das etapas da constru¢do de um pogo de petréleo, onde sédo instalados no
poco uma série de equipamentos para deixa-lo pronto para operar de forma segura.

3 Weatherford Internacional é uma empresa fornecedora de equipamentos e servigos para a
industria de 6leo e gas. Website: www.weatherford.com
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Nesses ambientes deseja-se boa resisténcia a corrosédo aos ions cloreto (CI),
como também aos gases sulfidrico (H2S) e carbdnico (COz). Os agos inoxidaveis sdo
boas alternativas, contudo os ions cloreto (CI)) atuam na desestabilizacdo da camada
passiva, espontaneamente formada e composta por 6xido de cromo (Cr203). Ja o gas
sulfidrico (H2S), favorece o fendmeno da fragilizacéo por hidrogénio®.

Para atender condicdoes ambientais extremamente agressivas, foram
desenvolvidas as ligas de aco inoxidavel supermartensitico, que apresentam maiores
quantidades de cromo (Cr), niquel (Ni), molibdénio (Mo) e nitrogénio (N), por outro
lado, menores quantidades de carbono (C) e elementos residuais. O Cr, Ni, Mo e N
contribuem para o aumento da resisténcia a corrosdo, enquanto a reducéo de C evita
a formacédo de carbonetos em contorno de grao e a consequente susceptibilidade a
corrosao intergranular.

A liga utilizada na producao de componentes para exploracao de petroleo deve,
ainda, apresentar propriedades mecanicas capazes de suportar elevadas tensdes
ocasionadas pela presséo dos fluidos, como também pela prépria carga da coluna de
tubos que é sustentada pelo equipamento. Além disso, o material € submetido a
variacfes de temperatura que podem variar de zero a 200 °C.

Por se tratarem de componentes com alto risco de operagdo, as normas de
fabricacdo e utilizacdo de materiais sdo bastante criteriosas quanto as especificacoes
das propriedades, tanto fisicas quanto quimicas.

Dentro da familia de acos inoxidaveis supermartensiticos, existe uma
diversidade grande de nomenclaturas relacionadas a composicdo quimica e as
propriedades mecanicas. Essas classificagcdes sdo amplamente reconhecidas no meio
comercial e produtivo, que envolve o setor de 6leo e gas, incluindo a UNS® e suas
subclassificagdes.

Os tubos para fabricagdo dos equipamentos de completacdo séo, na maioria

das vezes, produzidos por laminacdo sem costura a partir do ago inoxidavel

4 Fragilizacéo por hidrogénio: processo no qual o hidrogénio penetra na estrutura atdmica do metal
e se aloja em regibes com descontinuidades. E capaz de reduzir drasticamente a ductilidade do
material e causar sua falha prematura quando exposto a valores de tensdo bem inferiores aos
seus limites de resisténcia.

5 UNS: Unified Numbering System (UNS) é um sistema de numeragdo unificada amplamente
utilizada na América do Norte e Europa, onde cada classe de material recebe uma numeragéo
gue passa a ser a sua identificagéo.
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supermartensitico da classe UNS S41425%, sendo essa uma das mais utilizadas para
essa finalidade. Geralmente os tubos sdo importados e apresentam propriedades
mecanicas que atendem as subclassificagbes conhecidas comercialmente como
S13Cr95 e S13Cr110°.

A destinacdo dos tubos, mais especificadamente, se da na fabricacdo de
equipamentos de completacdo de pocos de producdo de petréleo e gas, como
mostrados na Figura 2. Eles fazem parte de uma extensa coluna ou linha denominada
coluna de completacdo ou coluna de produgéo, composta de equipamentos como
esses e tubos, unidos entre si por conexdes roscadas. A coluna, montada pelos
diversos tubos e equipamentos, pode passar de 10 mil metros de comprimento, se
estendendo da superficie até a profundidade onde se encontra o reservatorio de 6leo

e gas.

Figura 2 — Exemplos de equipamentos de completacéo de pocos de petréleo

Fonte: Acervo Weatherford International (2021).

Estes equipamentos sdo necessarios para transportar os fluidos de forma
controlada, ja que € através deles que o petrdleo e 0 gas provenientes do reservatorio
chegaréo até a superficie. Eles também podem ser utilizados para permitir a instalacéo

de eventuais equipamentos de monitoramento no pog¢o durante a sua vida Util.

6 UNS S41425: O prefixo “S” antes da numeragéo indica se tratar de um acgo inoxidavel (stainless
steel). Entretanto, a numeragdo UNS define apenas a composicao quimica do material, ndo
incluindo seu método de fabricagdo ou propriedades mecanicas.

7 Codificacdo comercial utilizada na industria de 6leo e gas para identificar o material de forma
mais detalhada. Nessa nomenclatura o primeiro algarismo indica que o aco pertence a divisao
dos supermartensiticos, ao meio a quantidade de cromo contida na liga, e os ultimos algarismos
numeéricos referem-se ao limite de resisténcia ao escoamento do material, expresso em unidades
imperiais (Ksi):

S13Cr95: Ac¢o inoxidavel supermartensitico com 13% de cromo e 95 Ksi de resisténcia ao
escoamento, equivalente a 655 MPa.
S13Cr110: Aco inoxidavel supermartensitico com 13% de cromo e 110 Ksi de resisténcia ao
escoamento, equivalente a 758 MPa.
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A escolha de uma determinada subdivisdo de uma liga a ser utilizada na
fabricacdo dos equipamentos se da de acordo com as caracteristicas e condi¢cdes
ambientais do pogo onde estes serdo instalados. As concentragbes dos gases
sulfidrico e carbdnico, por exemplo, tem relacdo de desempenho conforme as
propriedades mecanicas do material. Materiais com alta resisténcia mecanica, ditos
mais duros, tendem a suportar concentracdes menores desses agentes, ja que sua
maior fragilidade os torna mais propensos a falhas prematuras relacionadas ao
processo de fragilizagcdo pelo hidrogénio. Baseado nisso, existem especificagdes e
recomendacdes de normas técnicas (a exemplo da NACE), onde se define qual classe
de aco inoxidavel supermartensitico (SMSS) deve ser utilizado na fabricacdo dos
componentes, para cada ambiente especifico.

Durante o processo de producdo dos equipamentos, por vezes, existem
necessidades de fabricacdo de itens com as propriedades da liga com classificacao
comercial S13Cr95, outras vezes da liga com classificacdo S13Cr110. Por outro lado,
a empresa pode possuir em estoque grande quantidade de tubos que atendem
somente uma das especificagdes. Conforme visto anteriormente, a diferenca entre
essas classificacbes comerciais sdo as suas propriedades mecanicas, sendo que o
material base de ambas € o mesmo. Pelo fato de os tubos serem importados, a
obtencdo de material pode ser morosa, além de ser interessante, a nivel industrial,
manter um giro continuo do estoque.

A partir disso surgiu o interesse no estudo de verificar a possibilidade do
remanejo de material disponivel em estoque, que apresenta classificacdo comercial
diferente, mas com composi¢cdo quimica equivalente. Pelo fato de somente haver
diferencas nas propriedades mecanicas, sendo estas facilmente manipuladas por
tratamentos térmicos, surgiu o sobre a possibilidade refazer o tratamento térmico,
investigando minuciosamente a interferéncia disso além da resisténcia ao escoamento
estipulada nas normas técnicas.

Nesse caso, submeter os tubos que a empresa possui em estoque ao processo
de tratamento térmico para alterar as suas propriedades mecanicas poderia ser uma
solucdo para tornar o processo produtivo mais dindmico, que na maioria das vezes
exige celeridade.

Por meio de pesquisas bibliograficas, foi evidenciado que ha lacunas na

literatura acerca do assunto que envolve o retratamento térmico de metais, em
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especial, deste tipo de aco inoxidavel (SMSS). Dessa forma, foram simuladas
situacdes de retratamento térmico para investigar a influéncia da aplicacdo de varios
tratamentos térmicos no SMSS, para averiguar a evolu¢cdo no desenvolvimento
microestrutural, como também na capacidade de manipulacdo das propriedades

mecanicas.

1.2. JUSTIFICATIVA E PROBLEMA

A possibilidade do remanejamento na utilizacdo de tubos com classificacdes
comerciais diferentes possibilita o atendimento de necessidades e demandas
urgentes, onde a importacdo de um novo lote de material inviabilizaria essa operacéo.
Essa comutacgdo auxiliaria ainda no controle de estoque ja que, na maioria dos casos,
o ideal € manter o menor nivel de estoque possivel. Contudo, estoques de seguranca,
devido ao tempo de reposicdo de material, podem ser importantes para viabilizar de
forma agil alguma demanda do sistema produtivo.

Ha de se considerar também que, em um cenario onde ndo se alcance no
material as propriedades mecéanicas desejadas ou especificadas apds os tratamentos
térmicos, seja no processo de modificacdo do material ou ainda na sua producao por
parte do fabricante, a repeticdo destes tratamentos ou a realizacdo de uma nova
combinacao de tratamentos pode ser necessaria para que essas propriedades sejam
corrigidas e o material possa, enfim, ser utilizado.

Pelo fato de os componentes operarem sob alto grau de risco, torna-se
imprescindivel averiguar todos os implicativos que podem decorrer da pratica de
reprocessamento do material pelo retratamento térmico. Surge a situacdo problema:
€ seguro utilizar um material retratado termicamente na producdo de equipamentos
de completacéo de pocos de petrdleo?

As falhas em componentes mecanicos decorrentes de microestruturas
improprias ndo sao raras e, geralmente, causam prejuizos financeiros. Nesse caso
especifico, que envolve a exploracdo de petréleo e gas, o dano pode se estender a
riscos ambientais, no caso de ocorrer falha mecénica.

Pocos de petréleo sdo ambientes que contém agentes capazes de conduzir 0s
materiais a falhas prematuras, ou acelerar o processo de degradacao. Nao por acaso,

existem normas que definem limites rigidos para os valores de propriedades
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mecanicas e composicao quimica dos materiais, que limitam diversas condi¢des de

aplicacdo e definem ainda caracteristicas que Ihes sao indesejaveis e que podem

facilitar ou potencializar a acao destes agentes.

Neste contexto, o estudo auxilia no entendimento dos efeitos do retratamento

térmico no aco inoxidavel supermartensitico S13Cr95, identificando as modificacdes

das propriedades mecanicas e microestruturais, respaldando a questdes de

seguranca e possiveis riscos envolvidos na utilizacdo desse material apdés o

retratamento térmico.

1.3. OBJETIVOS

1.3.1.

Objetivo geral

Investigar os efeitos do retratamento térmico, ou seja, da aplicacdo de

sucessivas repeticdes de témpera e revenimento no aco inoxidavel supermartensitico

S13Cr95, buscando identificar as modificacbes microestruturais e mecanicas

envolvidas nesse procedimento.

1.3.2.

a)

Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral do trabalho, foram definidas as seguintes etapas:
Simular em laboratério o tratamento térmico aplicado pelo fabricante de tubos

de aco inoxidavel supermartensitico;

b) Aplicar sucessivos numeros de retratamentos térmicos para cada amostra de

c)

d)

estudo;

Caracterizar as modificagbes microestruturais decorrentes de cada
retratamento térmico, por meio de ensaios metalograficos, analises com
microscopia oOtica e microscopia eletrénica de varredura;

Determinar as modificacbes das propriedades mecénicas ocorridas apos cada
retratamento térmico por meio de medi¢cdes de dureza, ensaios de tracdo e

resisténcia ao impacto Charpy;
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e) Avaliar as transformacdes ocorridas e fundamentar os fatos através da
literatura, contextualizando o uso para aplicacdes envolvendo a exploracéo de

Oleo e gas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1. EXPLORACAO DE PETROLEO E GAS

2.1.1. Contexto geoldgico de reservas de 0leo e gas

O petroleo é 6leo de origem féssil que leva milhdes de anos para ser formado
nas rochas sedimentares, em areas maritimas e terrestres. Ele tem origem a partir da
matéria organica marinha, basicamente microrganismos e algas, depositada junto
com os sedimentos (THOMAS, 2001).

Ap0s ser gerado em uma rocha denominada fonte ou geradora, o petréleo se
desloca até uma rocha sedimentar que apresente porosidade e permeabilidade
suficientes para acomoda-lo. A essa rocha da-se o nome de reservatorio. E nessa
rocha porosa que o petroleo ficara embebido até que lhe seja dado um canal de
comunicacdo com a superficie pelo qual ele possa emergir. A esse canal de
comunicacado da-se o nome de poco produtor (THOMAS, 2001). A Figura 3 mostra um

reservatorio de forma esquematica.

Figura 3 - Representacdo esquematica de um reservatorio de petroleo

Rocha
Impermeavel

Rocha
Reservatorio

Fonte : Adaptado de (TEIXEIRA et al., 2000).

O fluido que emerge do reservatorio e chega até a superficie, na maioria macica

dos pocos, € uma mistura de 6leo, agua e gases, sendo que 0s reservatorios possuem
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petréleos de classificacbes diferentes, como por exemplo acidos, aromaticos,
parafinicos, etc. Dependendo do tipo do petréleo, ele pode vir acompanhado de
agentes com potencial corrosivo para certos materiais, como o gas sulfidrico (H2S) e
gas carbdnico (CO2) (HANSEN, 2014).

Além desses agentes corrosivos, ha ainda um diferencial de temperatura ao
gual os materiais instalados no poc¢o sédo expostos. Uma vez que o reservatoério pode
estar localizado h& mais de 10 mil metros de profundidade, em regras gerais, quanto
mais adentro na terra, maior a temperatura encontrada (HAVARD, 2013).

2.1.2. Processos de obtencédo de Oleo e gas

Embora o petréleo, como também o0 gas, possam estar localizados nas
primeiras camadas do solo, ainda podem estar alojados no fundo do mar. Para ambos
0S casos, 0 processo de exploracdo ocorre de maneira similar. A definicdo do local é
determinada pela etapa de prospeccao (HAVARD, 2013; THOMAS, 2001).

Desde o inicio da constru¢cdo de um poc¢o produtor de petréleo e gas, até o
momento que ele possa ser explorado efetivamente, séo realizadas uma série de
operacodes, designadas nesse setor, por estagios. A prospeccéo € a primeira de todas
as fases, sendo realizada para identificar a existéncia de petréleo, a localizacao e
possivel quantidade.

Apobs isso, existem pelo menos duas fases, a perfuracdo e a completacao. A
perfuracdo pode ser resumida como a abertura de um furo no solo, o qual se estende
da superficie até o reservatério. A completacdo compreende a instalacdo de
equipamentos através do furo, previamente aberto, por meio de uma coluna de tubos
e equipamentos que conecta a superficie ao reservatorio (THOMAS, 2001).

Em cada uma destas operacbes sdo utilizados e instalados uma grande
diversidade de equipamentos, em sua grande maioria de formato tubular, construidos
a partir de materiais adequadas ao ambiente de operacdo encontrado.

Assim que 0 poc¢o esta pronto para produzir, na grande maioria dos casos, 0S
fluidos do reservatério chegam a superficie de forma esponténea, ou seja, sem
necessidade de utilizacdo de métodos de bombeio ou succdo, devido a presséo
natural existente no reservatorio. Com o passar do tempo, é esperado que essa

pressdo diminua e outros metodos precisam ser empregados para retirar o petréleo
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do reservatério. Esses métodos podem ser necessarios também nos casos em que o
reservatorio nao tem pressao natural suficiente desde o inicio da sua producédo. Uma
das técnicas conhecidas para induzir a saida dos fluidos do reservatério € a injecao
de agua ou vapor. Essa injecao é feita através de um poc¢o construido para esse
propésito. A esse poco, da-se o0 nhome de poco injetor, enquanto o po¢o por onde 0s
fluidos saem do reservatorio e vao até a superficie € chamado de produtor (HAVARD,
2013; THOMAS, 2001).

2.1.3. Equipamentos de completacéao

Alguns equipamentos realizam alguma a¢ao ou operacao de curta duragéo no
poco e entdo sdo removidos, enquanto outros permanecem operando por longos
periodos, como € o caso dos equipamentos de completacdo. Estes equipamentos sao
parte integrante da coluna de completacao, também chamada de coluna de producéo,
e terdo contato com o petréleo e gas produzidos, muitas vezes, durante toda a vida
atil do pogco (THOMAS, 2001).

A Figura 4 mostra um desses equipamentos de completacéo de formato tubular,
visto em corte longitudinal. O petréleo e o gas provindos do reservatorio passaréo pelo
interior deste equipamento, que por meio da conexao com diversos outros, forma uma

coluna que facilitara a chegada dos fluidos desde o reservatério até a superficie.

Figura 4 - Equipamento de completacdo utilizado na coluna responsavel pelo
transporte de petroleo e gas desde o reservatorio até a superficie

Fonte: Acervo Weatherford International (2021).
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Em muitos casos a coluna tem milhares de metros de extenséo, ou seja, sao
utilizados milhares de metros de tubulacéo, fabricados a partir da liga selecionada
para esta aplicacdo especifica. Ndo por acaso, muitas usinas produtoras de ligas de
aco ao redor do mundo acabam focando a producdo na fabricacdo de tubos
especificos para esse ramo da industria, como por exemplo, tubos mecanicos, tubos
de revestimento e tubos de producado. O tubo selecionado para o presente estudo é
do tipo mecanico.

Todos os tubos e equipamentos integrantes da coluna de completacdo sao
submetidos a carregamentos causados por diferenciais de pressédo. Em alguns casos,
a pressao do fluido que esta passando pelo seu interior € maior que a pressao externa
ao tubo ou equipamento, fazendo com que o item atue de forma similar a um vaso de
pressao. Em outras situacdes, a pressao do fluido externo ao tubo ou equipamento é
maior do que a pressdo em seu interior, submetendo o item a um diferencial de
pressdo que pode levar ao seu colapso.

Além disso, a coluna de completacéo €, em muitos po¢os, ancorada apenas na
superficie, o que significa que cada tubo ou equipamento ira sustentar o peso de toda
coluna (cauda) que esta abaixo dele, estando assim submetido também a esforcos
estéaticos de tracdo. Somado aos carregamentos mecanicos, a profundidade em que
0 equipamento esta instalado faz com que ele seja exposto, ainda, a altas
temperaturas, as quais podem chegar a até 200 °C.

Alguns destes equipamentos de completacdo atuam no pogo como barreiras
de seguranca, o que significa que eles exercem func¢des relacionadas a contencéo de
vazamentos ou escapes de 6leo e gas para o meio ambiente, caso algo errado
aconteca durante a producdo ou outra operacdo posterior a fase de completacao.
Estas barreiras também séo utilizadas para o fechamento temporario intencional do
poco durante algumas operacdes ou intervencgdes. A falha de um componente pode
significar a perda de integridade do pocgo, ou ainda, um desastre ambiental
(CRUMPTON, 2018).

A Figura 5 mostra um exemplo de equipamento de completacdo, que é
instalado em pocos de petroleo, atuando como barreira de seguranga. Na imagem, a
barreira € mostrada na posicao fechada, bloqueando o fluxo de 6leo e gas proveniente

do reservatorio.
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Figura 5 - Equipamento de completacdo atuando como barreira de seguranca

Barreira de
seguranca
fechada

Fonte: Acervo Weathérford International t2021).

2.2. CRITERIOS METALURGICOS PARA CONSTRUCAO DE COMPONENTES
UTILIZADOS EM POCOS DE EXPLORACAO DE PETROLEO

A crescente demanda por combustiveis fosseis tem levado as empresas
exploradoras a buscarem pocos cada vez mais profundos, e consequentemente com
ambientes mais agressivos. Com isso, houve a necessidade do desenvolvimento de
materiais de alta performance que se adequassem a esses ambientes (UEDA, 2006).
Muitos estudos vém sendo conduzidos, nas Ultimas décadas, a fim de identificar a
compatibilidade de diferentes ligas de materiais com 0s mais variados ambientes,
agentes e concentracdes encontradas nos campos de exploracdo de petréleo e gas
mundo afora.

A otimizagcdo dos projetos e materiais, ao longo dos anos, propiciou a
perfuracdo e completacédo de pogos com mais de 10.000 metros de profundidade.
Além disso, possibilitou a exploracdo de pogcos em aguas profundas e ultraprofundas,
excedendo os 3.000 metros de lamina d’agua (THOMAS, 2001). O desafio para
manter um equipamento operando em um poco de petrdleo envolve ligas que
suportem condic¢des adversas, sob um ambiente corrosivo, com altas pressdes e com

consideraveis gradientes térmicos.
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Varios metais ja foram, ou ainda séo utilizados na construcéo de equipamentos
para exploracdo de petroleo e gas, dentre eles pode-se citar: acos carbono, acos baixa
liga, ligas de alumino, ligas de niquel, entre outros. Cada um deles apresenta
vantagens e desvantagens, como é o caso dos acos carbono e baixa liga, que
apresentam Otima relacdo de custo e propriedades mecanicas, contudo uma pobre
resisténcia a corrosdo. Ja as ligas de niquel, conhecidas comercialmente como
Inconéis, apresentam uma Otima relacdo entre resisténcia mecéanica e a corrosao,
entretanto sdo metais extremamente caros e com varias limitagdes quanto a sua
fabricacdo em geometrias tubulares. A substituicAo de materiais por outros mais
eficientes € continua nessa area.

O uso de ligas de acos resistentes a corrosdo em tubulacdes e equipamentos
para exploracdo de petroleo iniciou por volta de 1970, como uma alternativa para as
dificuldades de se utilizar inibidores de corrosdo em ligas de aco carbono para essa
aplicacdo (ANSELMO et al., 2006). O aco inoxidavel, que esta amplamente presente
em nosso dia a dia, conquistou espaco de destaque no setor de petréleo e gas. Esse
metal estabelece uma boa relagdo entre custo, resisténcia mecanica e a corrosao,
sendo de longe, o material mais empregado nessa area quando se fala em ambientes
com agentes corrosivos.

Os acos inoxidaveis estdo subdivididos, basicamente, entre as classes dos
ferriticos, austeniticos e martensiticos. A partir disso, surgiram outras variacfes
denominadas duplex, supermartensiticos, endureciveis por precipitacdo (PH), entre
outros. As variagcbes mais utilizadas no setor 6leo e gas atualmente sdo os
supermartensiticos e os duplex.

O primeiro registro do uso de acos inoxidaveis martensiticos em linhas de
conducado de petroleo foi em 1981. A Mobil, uma das pioneiras a nivel mundial na
exploragdo de petréleo e gés, instalou mais de 28 km de tubos de ac¢o inoxidavel
martensitico com 13%Cr no campo de Arun, na Indonésia, durante um periodo de
aproximadamente 13 anos (SMITH; CELANT, 2002).

Contudo, mesmo o0s acos inoxidaveis tém limitacbes quanto ao seu uso em
alguns ambientes nos poc¢os de petroleo, j& que os principais problemas de corrosédo
dos acos utilizados nesses pogos acontecem por corroséo-sob-tensdo, corroséo-sob-
tensdo assistida por sulfetos e fragilizacdo por hidrogénio (SAKAIRI; MIZUKAMI;

HASHIZUME, 2019). Além disso, 0s acos inoxidaveis martensiticos apresentam
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relativa baixa soldabilidade, o que acaba tornando seu uso mais complexo, ja que ha
necessidade de pré-aquecimento e tratamentos térmicos na execucdo do processo
de soldagem (KONDO et al., 1999).

Em 1996 foi desenvolvida a primeira versdo de um ago inoxidavel martensitico
com melhorias nas propriedades de soldabilidade, que ganhou nome de aco
inoxidavel supermartensitico (SMSS), e que transformou significativamente o uso das
ligas de aco inoxidavel na industria de éleo e gas (SMITH; CELANT, 2002).

O aumento de falhas ocorridas em equipamentos de exploragdo de petroleo
gue estavam em operacdo, onde o aco inoxidavel martensitico convencional ja nédo
apresentava um desempenho adequado, impulsionou o uso de ligas com maior
resisténcia as condicdes encontradas em ambientes cada vez mais hostis. Dessa
forma, os acos inoxidaveis supermartensiticos surgiram como uma alternativa para
superar uma parte das limitacbes dos acos inoxidaveis, até entdo empregados. O
desempenho superior é notoério, quando comparado aos martensiticos em ambientes
agressivos, tornando seu uso comum na industria 6leo e gas.

Dentre as ligas de materiais que figuram a lista das que passaram a ser
largamente utilizadas na industria petrolifera estdo as ligas de aco inoxidavel
supermartensitico com 13% de Cr, devido a sua excelente resisténcia a corrosao em
ambientes agressivos, como por exemplo, os que contém CO2(MA et al., 2012; ZHAO
et al., 2005).

Pelo fato dos acgos inoxidaveis martensiticos apresentarem resisténcia a
corroséo inferior aos demais tipos de acos inoxidaveis, os supermartensiticos (SMSS)
aparecem como uma solucéo para esta deficiéncia, ja que apresentam resisténcia a
corrosdo superior as classes martensiticas convencionais, como UNS S42000 e
S41000, também conhecidos comercialmente como ago inoxidavel 420 e 410
(TAVARES et al., 2017).

2.3. ACOS INOXIDAVEIS SUPERMARTENSITICOS (SMSS)

Acos inoxidaveis supermartensiticos se diferem dos martensiticos pela reducao
do percentual de carbono (C) para valores abaixo de 0,07%, e o aumento das
quantidades de niquel (Ni) e molibdénio (Mo) na composic¢do quimica (LIU et al., 2011,

SINGH; NANDA, 2013). Os supermartensiticos também contam com adicdo de
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nitrogénio (N) em sua composicéo, que é considerado um elemento estabilizador da
austenita, reduzindo sensivelmente as chances de formacéo de ferrita delta (MA et al.,
2012), porém aumentado a quantidade de austenita retida presente na microestrutura
apos os tratamentos térmicos (CHANG; LI; GU, 2019). Esse elemento ainda €&
apontado como capaz de melhorar a estabilidade da camada passiva dos acos
inoxidaveis (BERNS, 1995).

Tal composigédo proporciona a liga resisténcia superior aos ambientes
corrosivos encontrados na induastria petrolifera, como, por exemplo, agua do mar e
producdo de petrdleo e gas com altas pressdes parciais de CO2 (TAVARES et al.,
2017). As suas propriedades superiores contemplam tanto a resisténcia a corrosédo
generalizada quanto a corrosdo localizada em ambientes contendo CO:2 sob
temperaturas elevadas, além de uma boa resisténcia a corrosdo-sob-tensdo em
ambientes contendo sulfetos e pequenas concentracdes de H2S (RAMIREZ, 2007a).

Os SMSS surgiram na década de 90, primeiramente para utilizacdo em linhas
de producao de petrdleo submetidas a ambientes contendo CO2. Entre 1996 e 2002
foram instaladas tubulacdes dessa liga em linhas com aproximadamente 650 km de
extensdo. Pouco tempo apds, eles passaram a ser utilizados na fabricacéo de diversos
outros equipamentos dessa mesma linha de atuacdo (BHAVSAR; MONTANI, 1998;
KONDO et al., 1999; SMITH; CELANT, 2002). Atualmente, a aplicacdo dos acos
inoxidaveis supermartensiticos se d4, quase que exclusivamente, na industria de 6leo
e gas (WINDEN; TOUSSAINT; COUDREUSE, 2002).

2.3.1. Composicdo quimica dos acos inoxidaveis supermartensiticos

A baixa quantidade de carbono presente na composi¢cao do material diminui a
probabilidade de formacgéo de carbonetos nos contornos de grao (LIU et al., 2011,
SINGH; NANDA, 2013). A precipitacao de carbonetos nos contornos de gréo dos agos
inoxidaveis, pode gerar uma reducdo consideravel na resisténcia a corrosao nas
regides adjacentes ao grao, ja que os carbonetos formados s&o ricos em cromo.

Esse fato causa empobrecimento na concentracao de Cr nas redondezas dos
carbonetos formados, deixando o material susceptivel a corrosao intergranular. Esse

fendbmeno é conhecido como sensitizacdo. Além da corrosdo intergranular, a
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precipitacdo de carbonetos pode ainda favorecer a corroséo por pites e a corrosao
sob tensédo (ABOU-ELAZM et al., 2009; LO; SHEK; LAI, 2009; LU et al., 2015).

A reducdo no teor de carbono também confere a esta classe de acgos
inoxidaveis, melhores propriedades de soldabilidade, em comparacdo aos
martensiticos convencionais. E possivel obter consideravel resisténcia & corroséo e
tenacidade satisfatoria, mesmo nas zonas termicamente afetadas pelo processo de
soldagem, em ac¢os inoxidaveis supermartensiticos com teores de carbono na casa
de 0,01% (KONDO et al., 1999).

O percentual de niquel presente na composi¢cdo do material contribui para a
formacdo da austenita durante o aquecimento para o tratamento térmico, além de
prevenir a formacédo da ferrita delta. A presenca do niquel também tem efeito sobre as
temperaturas de inicio e fim da transformag¢do martensitica, geralmente diminuindo-
as. Quando em concentracdes acima de 5,5%, o niquel pode ainda induzir a retencéo
de maiores percentuais de austenita retida apos o tratamento (RODRIGUES et al.,
2021).

A Tabela 1 mostra a comparacdo entre a composicdo quimica de dois agos
inoxidaveis martensiticos UNS S41000 e UNS S42000, muito utilizados na industria
em geral, e do aco inoxidavel supermartensitico UNS S41425 selecionado para o

presente estudo.

Tabela 1 — Composicdo quimica de acos inoxidaveis martensiticos em comparacao
ao aco inoxidavel supermartensitico

Aco Inoxidavel (% em massa)
Elemento  ["UNS'S41000 | UNS S42000 | UNS S41425
Martensitico Martensitico Supermartensitico
C 0,15 max. 0,15 min. 0,05 max.
Mn 1,00 max. 1,00 max. 0,50-1,00
Si 1,00 max. 1,00 max. 0,50 max.
Cr 11,50-13,50 12,00-14,00 12,00-15,00
Ni - - 4,00-7,00
Mo - - 1,50-2,00
S 0,03 méx. 0,03 max. 0,005 méax.
P 0,04 méx. 0,04 max. 0,02 max.
Cu - - 0,30 max.
N - - 0,06-0,12

Fonte: ASTM A276 (2010) e ASTM A479 (2012).
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No aco inox supermartensitico, observa-se o menor percentual de carbono, a
adicdo do niquel, molibdénio e nitrogénio, além de algumas outras diferencas na
limitagdo da quantidade de manganés, que nos agos inox martensiticos ndo tem uma
exigéncia de percentual minimo, e também de outros elementos, como silicio, enxofre,
fésforo, cobre e nidbio. A presenca de manganés € de extrema importancia ja que ele
melhora a solubilidade do nitrogénio na microestrutura do material (LI et al., 2009).

O aumento do percentual de molibdénio em acos inoxidaveis supermartensitico,
€ um dos principais fatores para promover o aumento da resisténcia a corrosao, em
relacdo aos acos martensiticos, pincipalmente frente a resisténcia a corrosao-sob-
tensdo (KIMURA et al., 1997).

A importancia de uma relacdo ideal de elementos quimicos € mostrada na
Figura 6, que mostra a taxa de corrosé@o de agos inoxidaveis com 13%Cr manipulados
com diferentes percentuais de Ni, Mo e Cu. Os testes foram realizados em uma
solucéo salina rica em ions de cloreto, saturada com CO:2 e sob a temperatura de
180°C durante 7 dias. E possivel verificar que, nessas condi¢des, a maior
concentragcdo de molibdénio levou a uma melhora da resisténcia a corrosdo em todos

0s casos, independente do percentual dos outros elementos (KIMURA et al., 1997).

Figura 6 - Efeito da adicdo de elementos de liga na taxa de corrosdo de um ago
inoxidavel com 13%Cr
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2.3.2. Nomenclatura dos acos inoxidaveis supermartensiticos

As classes UNS S41425, S41426 e S41427 podem ser citadas como as trés
classes de SMSS mais utilizadas atualmente na fabricacdo de tubos e equipamentos
para pocos petroliferos, sendo a classe UNS S41425 o objeto do presente estudo.
Contudo, a identificacdo do Sistema de Numeracéo Unificada (UNS) definem apenas
a composi¢cdo quimica do material, ndo tendo relagdo com suas propriedades
mecéanicas ou meétodo de fabricagdo. Assim, um tubo de ago UNS S41425, por
exemplo, pode ser comercializado com diversos valores de propriedades mecanicas,
e ainda assim ser um UNS S41425.

O aumento consideravel no uso dos acos inoxidaveis supermartensiticos na
industria de 6leo e gas levou ao aparecimento de versGes comercialmente
padronizadas dessas classes que atendem a uma variedade de aplicacbes e que
acabaram se tornando referéncias para a comercializacdo deste tipo de materiais.

No caso da classe UNS S41425, ela é comercializada na forma de tubos para
fabricacdo de equipamentos em algumas versoes, dentre as quais destacam-se 0
S13Cr95 e 0 S13Cr110. Assim como ja abordado anteriormente no texto, 0s primeiros
algarismos indicam que o aco pertence a divisdo dos supermartensiticos com 13%Cr,
enquanto os Ultimos algarismos numéricos expressam o limite de resisténcia ao
escoamento do material em unidades imperiais (Ksi), equivalentes a 655 MPa e 758
MPa, respectivamente. Mesmo tendo propriedades mecéanicas distintas, ambos
S13Cr95 e S13Cr 110 tratam-se do mesmo material base, neste caso 0 UNS S41425.

O aco selecionado para este estudo € um S13Cr95, e sera identificado apenas

por esta nomenclatura no texto a partir desse ponto.

2.3.3. Propriedades metallrgicas dos a¢os inoxidaveis supermartensiticos

A utilizacdo adequada dos SMSS parte da escolha de uma classe que atenda
0s niveis de corrosividade do ambiente ao qual o aco serd exposto durante sua
utilizacdo (ANSELMO et al., 2006). Além da excelente resisténcia a corroséo, esses
acos apresentam elevadas propriedades mecéanicas, pois geralmente sdo utilizados
na condicido de temperados e revenidos (GARCIA DE ANDRES; CARUANA;
ALVAREZ, 1998).
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Ao longo dos anos, muito se aprendeu e se avancou no que diz respeito a
identificacdo das caracteristicas dos acos inoxidaveis supermartensiticos. Atualmente,
ja sé@o conhecidas as provaveis reacfes desses acos, quando em contato com certos
agentes existentes nos poc¢os de petréleo.

Cabe ressaltar que, mesmo que se tenha um aco inoxidavel supermartensitico
com a mesma composi¢ao quimica, as diferentes propriedades mecéanicas fazem com
gue cada uma dessas versdes comerciais tenha aplicacdes distintas, em funcéo dos
diferentes ambientes com limites de concentracdes de agentes corrosivos (H2S, COz,
cloretos, entre outros).

Os dados referentes ao uso desses materiais, seus histéricos de falhas, além
de diversos testes realizados ao longo de décadas, convergiram para a criacdo de
limites seguros de operagéo para cada uma das versdes comerciais de diversos tipos
de materiais em ambientes com H2S, COz, cloretos, entre outros,

A NACE (National Association of Corrosion Engineers), que é um dos 6rgaos
tidos como referéncia nesse topico, publicou a especificacio NACE MR 0175/1SO
15156, que contém as recomendacdes de limites seguros de operacdo para diversos
materiais, incluindo o S13Cr95. De forma geral, quanto maiores as propriedades
mecanicas e a dureza do material, menores sdo as concentracdes de H2S, CO:z que
ele pode suportar.

Um dos principais mecanismos de falha potencializado por esses agentes é a
fragilizacdo pelo hidrogénio. Nesse fendmeno, o hidrogénio em sua forma atbmica
difunde para dentro da microestrutura do material de forma acelerada, devido ao seu
pequeno raio atbmico. Uma vez dentro da microestrutura, ele se aloja em regibes
preferenciais, como contornos de grdo ou adjacente a defeitos e discordancias.
Nesses locais, ele age como um blogueador da movimentacéao dessas discordancias,
causando uma reducao consideravel na ductilidade do material e, como consequéncia,
um aumento de sua fragilidade. Isso pode levar a falhas prematuras e inesperadas do
metal, quando submetido a carregamentos muito inferiores ao seu limite de resisténcia
(LYNCH, 2011; MURAKAMI, 2019; PAPAVINASAM, 2014).

Materiais mais duros tendem a ser, usualmente, mais frageis e conter mais
defeitos e discordancias em sua microestrutura. Assim, eles sdo muito mais sensiveis
ao processo de fragilizacdo pelo hidrogénio (LYNCH, 2011; MURAKAMI, 2019;
PAPAVINASAM, 2014).
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2.4, TRATAMENTO TERMICO DO ACO INOXIDAVEL SUPERMARTENSITICO
(SMSS)

E de conhecimento comum que tratamentos térmicos tém efeito sobre a
microestrutura dos acos e, por consequéncia, afetam uma série de suas propriedades.
No caso dos acos inoxidaveis, esses tratamentos podem alterar também a sua
resisténcia a corrosdo (TAVARES et al., 2017).

A témpera e o0 revenimento sao tratamentos térmicos tipicos dos acos, nao
sendo diferente para os acos inoxidaveis martensiticos e supermartensiticos. Esse
processo inclui a austenitizacdo, para garantir a transformacdo completa da fase
austenitica e a dissolucdo dos carbonetos, seguida de resfriamento. Essa rota,
chamada témpera, promove a transformacdo da microestrutura do material em
martensita. Apos a témpera, 0 revenimento € necessario para melhorar a tenacidade
e a ductilidade do material (BARLOW:; DU TOIT, 2012).

Para determinar a temperatura de austenitizacdo sao utilizados os diagramas
de fases. A Figura 7 mostra o diagrama de fases para o sistema Fe-Cr, onde é possivel
verificar que, para a composicdo de 13% de Cr, € necessaria uma temperatura

superior a 850°C para promover a austenitizacdo do material.

Figura 7 — Diagrama de fases para o sistema Fe-Cr
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Deve-se considerar, entretanto, que alguns dos demais elementos de liga
presentes na composicdo do material afetam a distribuicdo das temperaturas do
diagrama. O molibdénio, presente na composicdo dos acos inoxidaveis
supermartensiticos por exemplo, tem efeito significativo, provocando a reducdo do
campo austenitico no diagrama. A Figura 8 mostra o diagrama de fases para o sistema
Fe-Cr com a adicao de 2,4% de molibdénio, onde é possivel observar que o campo
austenitico € reduzido em relacéo ao diagrama do sistema sem adi¢ao deste elemento

mostrado na Figura 7.

Figura 8 - Diagrama de fases o sistema Fe-Cr + 2,4%Mo
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Fonte: Guimarées et al. (2010).

A Figura 9, por sua vez, mostra o diagrama de fases para o sistema Fe-Cr com
a adicao de 2,5% de molibdénio. Nesta concentracao, a regido da fase austenitica é
suprimida, tornando a liga totalmente ferritica. Este comportamento de alteracao da
regido austenitica é esperado, uma vez que o molibdénio é considerado um elemento
ferritizante (GUIMARAES et al., 2010).
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Figura 9 - Diagrama de fases para o sistema Fe-Cr + 2,5%Mo
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O tempo de encharque® garante que se tenha tido tempo habil para que as
transformacdes de fases tenham ocorrido, as quais dependem da espessura ou
didmetro da peca a ser tratada. O valor que se tem como referéncia na industria € de,
no minimo, 1 hora por polegada ou 3 minutos para cada milimetro de espessura da
peca (FREITAS, 2018).

Quanto ao método de resfriamento, para os acos SMSS, é possivel obter
martensita mesmo pelo resfriamento ao ar. Esse fato ocorre devido aos elevados
percentuais de elementos de liga, proporcionando alta temperabilidade, o que permite
gue a microestrutura martensitica seja obtida no tratamento de témpera mesmo com
resfriamento lento, desde que o material ndo apresente se¢bes demasiadamente
espessas (BARLOW; DU TOIT, 2012; MA et al., 2012).

A temperatura para o revenimento é definida de acordo, principalmente, com
as propriedades desejadas apos o tratamento. Em linhas gerais, quanto mais elevada

a temperatura de revenimento, maior sera a reducdo das propriedades mecanicas.

8 Tempo de encharque: é o tempo onde o material permanece dentro do forno para garantir a
equalizacdo da temperatura e a austenitizacdo ser alcancada em todas as regifes do material.
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Por outro lado, maior ser& a tenacidade do material. A Figura 10 mostra essa relacéo

para o aco inoxidavel supermartensitico 13Cr.

Figura 10 - Dureza ago inoxidavel 13Cr em funcdo da temperatura de revenimento
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Fonte: Adaptado de (PRIFIHARNI et al., 2016)

A diminuicdo da dureza em revenimentos até 400 °C pode ser atribuida a
formacdo de carbonetos do tipo MsC, que causam diminuicdo do carbono na
microestrutura. Entre os 400 °C e 500 °C tem-se um aumento de dureza, atribuido ao
fenbmeno de endurecimento secundario desse aco. Temperaturas de revenimento
entre 500 e 700 °C podem diminuir a quantidade de carbonetos e também a densidade
de discordancias na estrutura martensitica, resultando na diminuicdo da dureza do
material. Com menos carbonetos, mais cromo é mantido disperso na matriz,

garantindo uma resisténcia a corrosdo mais uniforme (PRIFIHARNI et al., 2016).
2.5. MECANISMOS DE FORMACAO DA MARTENSITA
A martensita € uma fase metaestavel, obtida em condicdes fora do equilibrio, e

gue acarreta deformacao da estrutura cristalina do metal e consequente distor¢cédo do

reticulo cristalino. Estas distor¢cbes da rede sdo responsaveis pela dureza da
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martensita. E denominada assim em homenagem ao cientista alem&o Adolf Von
Martens (1850-1914), que originalmente estudou a sua formacgéo (RIOS; PADILHA,
2007).

A fase estavel do ferro a temperatura ambiente é a ferrita, cuja estrutura
cristalina € a cubica de corpo centrado (CCC). Essa estrutura apresenta baixa
solubilidade de carbono, em torno de 0,008% na temperatura ambiente, o que
geralmente leva a precipitacdo da fase cementita nos acos. Ao aquecer 0 ago ocorre
a dissolucdo da cementita e a transformagcédo na fase austenitica, que apresenta
estrutura cubica de face centrada (CFC). Essa estrutura, por sua vez, apresenta maior
solubilidade de carbono, proporcionando a formacdo de uma solucéo solida de ferro
e carbono. A solubilidade maxima de carbono na austenita vai de 0,77% na
temperatura eutetdide (727°C), chegando a valores de até 2,14% na temperatura de
1147°C (CHIAVERINI, 2005; VAN VLACK, 2000).

Quando o aco é resfriado até a temperatura ambiente, a estrutura cristalina
CFC tende a se reorganizar e voltar a ser CCC, com a consequente precipitacao da
cementita. Entretanto, essa precipitacdo depende da difusdo dos atomos de carbono
e, quando este resfriamento ocorre de maneira brusca, ndo havendo tempo suficiente
para que essa difusdo ocorra, o carbono néo tem tempo suficiente para formar a fase
cementita, ficando disperso na estrutura CCC, gerando uma supersaturacdo de
carbono. Essa supersaturacéo gera o cisalhamento da estrutura CCC, dando origem
a uma nova estrutura cristalina chamada de tetragonal de corpo centrado (TCC), e a
fase formada é a martensita (CALLISTER; RETHWISCH, 2018; CHIAVERINI, 2005;
RIOS; PADILHA, 2007). A Figura 11 mostra essa transformacdo de forma
esquematica.

A transformacdo da austenita em martensita € adifusional, ou seja,
diferentemente da transformagé&o que ocorre no resfriamento lento, essa ndo depende
da difusdo para acontecer, apenas de mudancas na estrutura cristalina. Essa
transformacao é tida ainda como deslocativa, pois ocorre pelo movimento cooperativo
de um grande numero de atomos vizinhos. A estrutura TCC € muito proxima da CCC,

sendo que a razao do parametro entre o reticulado de lado maior, denominado “c” e o

de lado menor denominado “a”, mostrados na Figura 11, depende do teor de carbono
presente no material. (RIOS; PADILHA, 2007).
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Figura 11 — Figura esquematica das transformacdes decorrentes durante o processo
de témpera, em nivel cristalino

e

Fonte: Adaptado de (TOTTEN; NARAZAKI; JARVIS, 2002).

A velocidade de resfriamento necessaria para que a martensita seja obtida
depende dos elementos de liga presentes no aco. Quanto maior for a concentracdo
destes elementos, menor sera a taxa requerida. Além da velocidade de resfriamento,
a temperatura final para formacao da martensita também tem papel fundamental na
sua formacao. A transformacao da austenita em martensita € iniciada na temperatura
“Mi”, tendo sua transformagao completa ao chegar em “My’. Ambas Mi e Mt também
tém relacdo direta com os elementos de liga do material (BHADESHIA;
HONEYCOMBE, 2006).

As Figuras 12 e 13 mostram as temperaturas Mi e Mt nos diagramas de
transformacao tempo-temperatura-transformacéao (TTT) de um aco nao ligado e outro
aco ligado. Para que se possa obter a martensita, 0 ago deve ser resfriado rapido o
suficiente para que a linha determinada pela taxa de resfriamento néo cruze a curva,

também chamada de “nariz” ou “joelho”, chegando até a temperatura de Mi.
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Figura 12 — Diagrama tempo-temperatura-transformacéo (TTT) genérico para
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Fonte: Adaptado de (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

A presenca de elementos de liga, além do carbono, causa alteragbes
significativas nas posicdes e formas das curvas dos diagramas de transformacdes
isotérmicas. Essas alteragdes incluem o deslocamento da inflexdo “nariz’ de
transformacao da austenita para tempos mais longos e, ainda, a formacdao de uma
inflexdo separada para a bainita (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Comparando as Figuras 12 e 13, consegue-se evidenciar a influéncia dos
elementos de liga na taxa de resfriamento necessaria para a transformacao
martensitica. Nesse caso, para 0 a¢o nao ligado, para haver formacéo de martensita
o tempo de resfriamento do aco ndo deve exceder 1 segundo, enquanto no aco ligado
ha um tempo de pelo menos 10 segundos.

A martensita € classificada como uma fase metaestavel, isso significa que
existe uma barreira energética ou energia de ativagdo que deve ser vencida para
iniciar uma transformacdo que levara a estrutura do material ao estado de maior

equilibrio. Nos acos, trata-se de uma estrutura extremamente instavel, com uma
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grande quantidade de energia livre, guando comparada as fases mais estaveis como
a ferrita e a cementita. Até um reagquecimento moderado € capaz de provocar a sua a
sua decomposicdo (ABBASCHIAN; ABBASCHIAN; REED-HILL, 2009).

Figura 13 — Diagrama tempo-temperatura-transformacéo (TTT) para um aco ligado
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Fonte: Adaptado de (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

A martensita confere ao aco aumento da sua dureza e resisténcia mecanica.
Uma das explicacbes mais bem aceitas € a de que esse aumento de dureza e
resisténcia ocorre porque a estrutura esta com muitas tensfes internas e
supersaturada em carbono, impedindo a movimentacdo de discordancias, o que

acaba dificultando o escorregamento dos planos (KRAUSS, 1999).
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2.6. AUSTENITA RETIDA

A austenita € uma fase cubica de face centrada (CFC), estavel em elevadas
temperaturas. Durante um processo de resfriamento ela pode se transformar em
diferentes constituintes, ou coexistir na microestrutura final em pequenas fracdes fora
da regido de estabilidade sob morfologias diferentes: em blocos ou em filmes entre as
ripas de martensita. A essa fracao de austenita, que permanece na microestrutura do
material apds o resfriamento ser concluido, dad-se o nome de austenita retida
(ABBASCHIAN; ABBASCHIAN; REED-HILL, 2009; S. R. DUTTA, 2014).

E praticamente impossivel transformar toda a austenita em martensita durante
o resfriamento na témpera, ja que a transformacgao dos ultimos tracos de austenita fica
cada vez mais dificil a medida que a quantidade de austenita vai diminuindo.

O que define a permanéncia da austenita retida na estrutura do material € a
temperatura até a qual ele é resfriado na témpera, ndo o tempo que ele € mantido
nessa temperatura. Quanto mais abaixo da temperatura Mi se conseguir resfriar o
material, menor devera ser a fracdo de austenita retida. Contudo, mesmo resfriando o
aco abaixo de My, pode ainda coexistir alguma fracdo de austenita retida na
microestrutura (PORTER; EASTERLING, 1992).

A microestrutura dos acos inoxidaveis 13%Cr apds o tratamento térmico €,
geralmente, composta de uma matriz martensitica com cerca de 15% da fase de
austenita (LEEM et al., 2001; WANG et al., 2013), a qual se mantém relativamente
estavel a temperatura ambiente apds o resfriamento (BILMES; SOLARI; LLORENTE,
2001). A Figura 14 mostra a microestrutura de um aco inoxidavel supermartensitico,
com 13% de cromo, vista com microscépio eletrénico de transmissao (MET), contendo
austenita retida.

A concentracao e o tamanho dos carbonetos, juntamente com a quantidade de
austenita retida, sao fatores determinantes nas propriedades de dureza, resisténcia
mecanica, tenacidade, resisténcia a corrosdo e resisténcia ao desgaste dos acos
inoxidaveis martensiticos (RAJASEKHAR et al., 2009). Entretanto, altos valores de
austenita retida podem afetar algumas propriedades, como a resisténcia ao desgaste,
ja que a austenita retida € menos dura. Em contraste, a austenita melhora a
tenacidade e a ductilidade (GALINDO-NAVA; RIVERA-DIAZ-DEL-CASTILLO, 2016).
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Figura 14 - Microestrutura de um aco inoxidavel supermartensitico revenido,
mostrando a austenita retida
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Fonte: Adaptado de (MA et al., 2012).

Alguns pesquisadores apontam ainda que a excelente combinagdo de
resisténcia mecanica e ductilidade dos SMSS esté intimamente relacionada com a sua
microestrutura composta por austenita entre as ripas de martensita (SONG et al., 2011;
ZOU et al., 2010).

Outro aspecto, considerado negativo da austenita retida, € que ela é uma fase
instavel a temperatura ambiente, podendo se decompor com o passar do tempo,
geralmente se transformando em martensita. Essa transformacdo traz consigo
pequenas alteracdes volumétricas entre as fases, o que pode causar alteracdes
dimensionais na peca ou componente, dependendo da sua massa e geometria,
podendo levar a falhas funcionais (ABBASCHIAN; ABBASCHIAN; REED-HILL, 2009).

Além disso, a austenita retida possui um limite de solubilidade de hidrogénio
muito superior a martensita. A presenca dessa fase na microestrutura do material
aumenta drasticamente a sua capacidade de absorver este elemento, o que aumenta
as chances desse material ser afetado pelo fendémeno da fragilizagéo pelo hidrogénio.
Somado a isso, acos inoxidaveis supermartensiticos contendo austenita retida
apresentam redugéo de ductilidade muito mais acentuada quando afetados pelo
hidrogénio (SOLHEIM et al., 2013)

Além da austenita, outra fase que pode coexistir nos agos inoxidaveis apos o

tratamento térmico € a ferrita. No caso dos acos inoxidaveis supermartensiticos, sua



41

presenca ndo € esperada devido ao elevado percentual de niquel, que em
concentracdes acima de 3% € capaz de eliminar esse constituinte (RAMIREZ, 2007b).
Somado a isso, a presenca do nitrogénio também reduz sensivelmente as chances de
formacéo de ferrita (MA et al., 2012).

Embora a ferrita ndo seja esperada, quando presente nesses acos, apresenta
morfologia diferente da austenita, sendo comumente identificada na forma de ilhas
bem definidas, o que facilita sua identificacdo (MENDONCA et al., 2013; RODRIGUES
etal., 2016b; YUAN et al., 2016; ZOU et al., 2014). A Figura 15 mostra a microestrutura
de um aco supermartensitico 13Cr contendo ferrita (6) na forma de ilhas em meio as

fases de martensita e austenita.

Figura 15 - Microestrutura de um aco inoxidavel supermartensitico 13Cr contendo
ilhas de ferrita (6)

TN 5 -

% % \ IRl A
Fonte: Adaptado de (ZOU et al., 2014)
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2.7. PROBLEMAS ENVOLVENDO TRATAMENTOS TERMICOS

Os tratamentos térmicos séo realizados em metais com intuito de ajustar as
propriedades fisicas e mecénicas, geralmente, para valores pré-definidos. A utilizacao
de parametros ou procedimentos inadequados, pode levar a resultados diferentes do
esperado, ou ainda, deletérios.

No caso dos ac¢os inoxidaveis, a grande quantidade de elementos de liga
aumenta ainda mais a possibilidade de defeitos ou efeitos indesejados em decorréncia
dos tratamentos térmicos. No caso da témpera, na hipbtese de utilizar uma
temperatura de austenitizacdo ou tempo de encharque insuficientes, provavelmente
havera heterogeneidades microestruturais (PADILHA; LESLEY; RIOS, 2007).

Por outro lado a utilizacdo de tempos e temperaturas demasiadamente
excessivos, provocam crescimento de gréo e a segregacao de elementos de liga com
formacdo de fases indesejaveis, como por exemplo a ferrita delta (MUTHUSAMY et
al., 2016; WANG et al., 2010).

Além disso, a exposicdo térmica desses acos a determinadas faixas de
temperatura, principalmente entre 400 e 800 °C, favorece o fendmeno da sensitizacao.
A Figura 16 mostra, de forma esquematica, a dindmica da sensitizacdo nos acos
inoxidaveis, onde carbonetos ricos em elementos de liga, entre eles o Cr, séo
precipitados principalmente nos contornos de gréo, causando um empobrecimento
desse elemento de liga nas areas vizinhas aos carbonetos, tornando o material
susceptivel a corrosao intergranular, corrosao por pites ou ainda corrosao sob tenséo
(ABOU-ELAZM et al., 2009; LO; SHEK; LAI, 2009; LU et al., 2015).

Quanto mais homogénea for a distribuicdo de cromo na matriz, maiores serao
as garantias da resisténcia a corrosao desses materiais (MA et al., 2012). Uma forma
de se conseguir isso se da pela reducao do percentual de carbono, que é um elemento
gue tem grande afinidade com o cromo, tendendo a formar carbonetos.

Nos acos inoxidaveis supermartensiticos a probabilidade da formac&o de
carbonetos em contorno de gréao é reduzida, devido a diminuicdo do teor de carbono
na composi¢do quimica da liga (LIU et al., 2011). Embora essa classe de acos seja
menos suscetivel a precipitagdo de carbonetos, alguns trabalhos mostraram que

mesmo nos agos com baixissimos teores de carbono, ha possibilidade de ocorrer a
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sensitizacdo (DA SILVA et al., 2011; DELLA ROVERE et al., 2015; LADANOVA;
SOLBERG; ROGNE, 2006).

Figura 16 — llustracdo esquematica da sensitizacdo em aco inoxidavel, caracteristico
pela formacao de carbonetos de cromo ao longo dos contornos de gréaos

Contorno de Gréo
Carbonetos de Cr

Carboneto

Redugéo %Cr

empobrecida de Cr

Fonte : Adaptado de (HWANG et al., 2013).

2.8. RETRATAMENTO TERMICO EM LIGAS METALICAS

Quando um tratamento térmico ndo proporciona as propriedades fisicas ou
mecanicas, de acordo com valores pré-definidos, o retratamento térmico € uma pratica
comumente empregada na indUstria em geral.

Nota-se que ndo ha regras especificas para a maneira como o metal sera
reprocessado, mas normalmente, segue-se uma tendéncia ao método da tentativa e
erro. O recozimento pleno é um tratamento térmico recomendado para restaurar a
microestrutura inicial, contudo muitas vezes o tratamento térmico previamente
aplicado é refeito até que se consiga as propriedades especificadas.

Por vezes sao alterados alguns parametros, como o tempo ou temperatura,
buscando ajustar o valor da propriedade que ficou diferente do esperado na primeira
tentativa. Embora essa pratica seja utilizada, poucos estudos e investigacdes estao
disponiveis na literatura, sobre os efeitos microestruturais e mecanicos desse

procedimento.
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Uma das situacdes que foi investigada de forma aprofundada foi o retratamento
de superligas de niquel, visando a restauracéo das propriedades mecanicas originais,
apos essas ligas serem expostas a elevadas temperaturas por longos tempos de
servico, através de um processo batizado de rejuvenescimento.

O rejuvenescimento de superligas a base de niquel, utilizadas na fabricacdo de
pas e rotores de turbinas de gas, se mostrou eficiente em restaurar boa parte das
propriedades do material apds longos periodos de trabalho, onde o material ficava
exposto a elevadas temperaturas, altos niveis de carregamento e ambientes
agressivos. Essas condicbes de uso causavam degradacfes na microestrutura do
material e, como consequéncia nas suas propriedades mecanicas, que levavam a
uma reducao consideravel da sua vida Gtil. Embora ndo seja capaz de restaurar 100%
das propriedades do material, o retratamento foi capaz de recuperar boa parte delas
e prolongar consideravelmente a vida utii do material (JIANG et al.,, 2017;
PAHLAVANYALI; WOOD; MARCHANT, 2012).

Outra investigacdo foi realizada acerca do retratamento térmico de um acgo
cementado. Neste caso, 0 acgo previamente cementado foi exposto a novos
tratamentos em atmosfera rica em carbono, porém em temperaturas e tempos
diferentes do primeiro tratamento. Como resultados dos retratamentos, se obteve uma
reducdo no tamanho de grao do material, um refinamento da estrutura martensitica e

uma reducao consideravel das micro trincas na camada cementada (KRAUSS, 1978).

2.9. TRATAMENTOS TERMICOS CICLICOS

Um método utilizado, que se assemelha de forma parcial ao estudo proposto
nessa dissertacdo, € um tratamento térmico ndo muito convencional no Brasil, que
apresenta respostas interessantes no que se refere ao aumento de propriedades
mecanicas de metais, sendo este denominado cyclic heat treatment.

Os primeiros registros de pesquisas, a respeito da técnica de aplicar
tratamentos térmicos ciclicos em materiais metalicos, datam da década de 1950.
Naquela época ja se identificou que repetidos ciclos de aguecimento e resfriamento
causavam alteracdes nas propriedades do material (KISHKIN; KLYPIN, 1959).

Desde entéo, diversos outros estudos investigaram a aplicacéo de tratamentos

térmicos ciclicos em diferentes ligas metalicas, embora a grande maioria ndo tenha
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sido em ligas ferrosas. Muitos deles apontam que repetir diversas vezes o ciclo de
tratamentos € capaz de produzir resultados distintos daqueles obtidos pelas técnicas
convencionais (NAKAZAWA; KAWABE; MUNEKI, 1978; SINGH; NATH, 2020;
SMOLJAN, 2004). A Figura 17 mostra dois exemplos de tratamentos térmicos ciclicos

aplicados em um aco ligado ao Ti-V.

Figura 17 - Exemplos de tratamentos térmicos ciclicos

A :
T/C |
960°C 30min | 960°C Smin
I
‘ \ [ [ | Acs
570°C 40min 570°C 40min \/_\ —>
t/min
>
A :
T/C |
960°C 30min 960°C Smin !
1
870°C Smin
[\ 1 I Acs
570°C 40min
Ac | mp
> t/min

Fonte: Adaptado de (LV et al., 2015).

A execucdo dos tratamentos térmicos ciclicos é tida como uma forma de
aumentar a resisténcia mecéanica e a tenacidade dos acos temperados e revenidos.
Transformacdes de fases através de repetidas etapas de aquecimento e resfriamento
sdo formas de gerar o refinamento do tamanho de grdo da microestrutura. Esse
resultado pode ser obtido com transformacdes difusionais, quando a etapa de
resfriamento é feita de forma lenta, dando tempo para a perlita se formar, ou também
com transformacdes adifusionais, quando o resfriamento acontece de maneira rapida,
onde a austenita se transforma em bainita ou martensita (SMOLJAN, 2004).

Estudos indicam que é possivel obter resultados superiores de resisténcia

mecanica e tenacidade quanto menor for o tamanho de grado da austenita antes do
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resfriamento (GRANGE, 1966; MAHAJAN; VENKATARAMAN; MALLIK, 1973).
Embora existam registros desse aumento de resisténcia com a utilizacdo de
tratamentos ciclicos, alguns estudos mostraram que esse aumento acontece de forma
diferente a cada novo ciclo.

Em uma pesquisa (SAHA et al.,, 2012) com aco de baixo carbono, apds 0s
primeiros ciclos de aquecimento e resfriamento algumas discordancias foram geradas
na microestrutura ferritica do material, que desapareceram apos a aplicacao de varios
outros ciclos térmicos. Essa microestrutura rica em discordancias coincidiu com os
maiores valores de propriedades mecanicas obtidos.

Existem evidéncias, também, de que repeticdes do tratamento de austémpera
em acos do tipo 1080, se mostraram eficientes em acelerar a transformacao bainitica
do material. A ciclagem dos processos de austenitizacao e resfriamento resultou em
uma reducdao de até 80% no tempo para completar a transformacao da bainita (SISTA;
NASH; SAHAY, 2007).

Outro estudo (SAHA; MONDAL; MAITY, 2010) mostrou que repetidos ciclos de
austenitizacdo seguidos de resfriamento forcado ao ar sdo capazes de acelerar o
processo de esferoidizacdo em acos com 0,6%C. Resultados obtidos em outra
investigacdo (KIRAN et al., 2016) mostrou que a técnica de tratamentos térmicos
ciclicos é capaz de produzir acos com propriedades mecanicas superiores em
comparacao as técnicas convencionais de tratamentos individuais.

Em contrapartida, resultados evidenciados em outra estudo (TAVARES et al.,
2017) mostrou ainda existir uma relacdo entre tratamentos térmicos ciclicos de
témpera e o0 grau de sensitizacdo de um aco inoxidavel supermartensitico, onde o
aumento do numero de repeticbes de tratamento levou a um aumento do grau de

sensitizacgéo.
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3 MATERIAIS E METODOS

A investigacdo se propOe a descrever as mudancgas microestruturais e nas
propriedades mecanicas de uma liga de aco inoxidavel supermartensitico, tratada e
retratada termicamente por uma até seis vezes, verificando se essas mudancas
podem afetar o uso, considerando a utilizacdo do material para fabricacdo de um
equipamento de exploracao de petroleo. Os métodos utilizados para a compreensao

do problema proposto foram tratados de forma quantitativa e qualitativa.

3.1. MATERIAL

O material utilizado para o estudo foi obtido a partir de tubos laminados sem
costura, de aco inoxidavel supermartensitico da classe UNS S41425, adquirido ja na
condicdo temperado e revenido, atendendo as especificacdes da classe comercial
S13Cr95, destinado a fabricacdo de equipamentos para a industria de 6leo e gas.

O material pertence ao lote 8621, fornecido pelo fabricante Foroni S.p.A., cujas
informacBes de composi¢do quimica e propriedades mecanicas foram extraidas do
certificado de qualidade 2013/1004 emitido pelo fornecedor. A composi¢cao quimica

do aco inoxidavel supermartensitico estudado estd mostrada na Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢ao quimica do aco inoxidavel supermartensitico UNS S41425,
pertencente a classe comercial S13Cr95

Andélise Quimica (% em massa)

Elemento Concentracéo
C 0,02
Mn 0,75
Si 0,29
Cr 13,5
Ni 4,9
Mo 1,65
S 0,0002
P 0,017
Cu 0,13
N 0,07
\% 0,03

Fonte: certificado de qualidade Foroni 2013/1004.
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A Tabela 3 dispbe as propriedades mecanicas do aco estudado, certificadas

pelo fabricante do material.

Tabela 3 - Propriedades mecéanicas do aco inoxidavel supermartensitico S13Cr95,
material desse estudo, conforme certificado do fabricante

Propriedade Valor
Dureza Rockwell C 8
(HRC)
Tenséao de ruptura
(MPa) 882
Tenséo de escoamento
(MPa) 682
Tenacidade
126
)

Fonte: certificado de qualidade Foroni 2013/1004.

A Figura 18 mostra a microestrutura do tubo de aco inoxidavel

supermartensitico, apresentada pelo fabricante no certificado de qualidade do material.

Figura 18 - Micrografia do tubo de aco inoxidavel supermartensitico apresentada no
certificado de qualidade do fabricante. Microestrutura caracteristica de martensita

ey A

a2
o

.I.Zon ertiicado_de qualidade Fdroi 2013/1004.
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3.2. AMOSTRAGEM

Foram extraidos sete pedacos em formato de meia cana, cortados a partir de
um tubo com diametro externo de 120 mm e 20 mm de espessura de parede. Esses
pedacos do tubo, que sdo denominados no texto como amostras, foram submetidos
ao processo de retratamento térmico. ApoOs isso, a partir dessas amostras, foram
retirados os corpos de prova necessarios para realizacao dos ensaios metalogréaficos
e mecanicos. A Figura 19 mostra, de forma esquematica, a extracdo das amostras.

Figura 19 - Esquema de retirada das amostras do tubo

G‘P Amostra

LA

Fonte: Autor (2021).

A Tabela 4, por sua vez, traz a forma como as amostras foram identificadas,
onde cada retratamento corresponde a um processo de témpera e revenimento, sendo
gue a amostra 00, tomada como referéncia, foi mantida na condi¢cao original de

témpera e revenimento como fornecida fabricante do material.

Tabela 4 - Identificacdo das amostras versus o numero de retratamentos

Amostra N° total de retratamentos
00 Zero (referéncia)
01 1
02 2
03 3
04 4
05 5
06 6

Fonte: Autor (2021).
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3.3. TRATAMENTO TERMICO

Os tratamentos térmicos empregados no SMSS representam 0S mesmos
parametros de tempos e temperaturas dos tratamentos realizados pelo fabricante do
aco durante sua producéao. O intuito dos tratamentos neste estudo ndo foram de atingir
as propriedades mecanicas das classificacbes S13Cr95 ou S13Crl110, mas sim de
repetir os ciclos de tratamentos utilizados na fabricagdo do material e avaliar as
consequéncias dessa repeticdo sobre as caracteristicas do material.

O tratamento térmico consistiu em introduzir as amostras em um forno tipo
mufla, previamente aquecido a 930 °C, mantendo-as nesse patamar de temperatura
por 85 minutos, tempo esse que foi determinado através da Equacao 1, a qual foi
indicada pelo fabricante do tubo.

tempo (segundos) = 70 x wt + 3600 Equacéo 1
tempo (segundos) = 70 x 20 + 3600

tempo (segundos) = 5.000 = 83,33 minutos

Onde wt € a espessura de parede do corpo de prova tubular, expressa em
milimetros. Nesse caso, assumiu-se 20 mm como valor de wt. Por arredondamento o
tempo foi estabelecido em 85 minutos.

Decorrido esse tempo, as amostras foram retiradas do forno e resfriadas ao ar.
O revenimento, por sua vez, consistiu em submeter as amostras ao forno previamente
aguecido a 620°C, mantendo-as nessa temperatura por 240 minutos, com posterior
resfriamento ao ar. Essa temperatura aléem de propiciar a formacgéo de carbonetos de
molibdénio, propicia a dureza necessaria para aplicacdo do material em meios
contendo gas sulfidrico e gas carbonico, conforme especificacdes de normas técnicas.

ApOs cada tratamento térmico completo (tEmpera e revenimento), uma amostra
foi retirada do grupo de amostragem e as demais seguiram para um novo retratamento.

A Figura 20 mostra o roteiro completo dos tratamentos realizados.
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Figura 20 - Tratamento de témpera e revenimento realizado no ago inoxidavel
supermartensitico
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Fonte: Autor (2021).

3.4. ENSAIO METALOGRAFICO

Para andlise das caracteristicas microestruturais, os corpos de prova foram
preparados seguindo a norma ASTM E3 (ASTM, 2017). Os ensaios metalograficos
foram realizados de acordo com as recomendacfes do Metals Handbook (DAVIS;
COMMITTEE, 1998).

Amostras com area superficial aproximada de 6 cm?2 foram obtidas pelo corte
transversal da secéo das pecas tratadas termicamente. As amostras foram embutidas
em resina epoxi, apos preparadas por lixamento com lixas abrasivas de granulometria
120 até 1200 e entdo polidas com pasta abrasiva diamantada. O ataque da superficie
para revelar a microestrutura foi feito com a solugdo denominada Vilela (1 g Acido
Picrico + 5 mL HCI + 100 mL Etanol).

3.5. ANALISE DO TAMANHO DE GRAO

O tamanho de grdao meédio (TG) das amostras foi determinado com o uso do
método do intercepto linear, conforme norma ASTM E112 (ASTM, 2013), sendo
tracadas cinco linhas em cada micrografia, onde se considerou a média aritmética dos
resultados com o TG médio de cada amostra.
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3.6. ANALISE DA AUSTENITA RETIDA

A quantificacdo da fracdo volumétrica de austenita retida presente nas
amostras foi feita pelo método de difracdo de raios-X, pelo método Bragg-Brentano,
através do equipamento GE Seifert Charon XRD M, utilizando um tubo de cromo (Cr)
com comprimentos de onda k-a1 de 2,2897 A e k-a, de 2,2936 A, voltagem de 30 kV,
corrente de 30 mA e filtro de vanadio (V). A faixa de varredura angular foi de 55° a
166°, com passo de 0,01° e velocidade de varredura de 20 s/passo.

Os calculos para determinacéo dos percentuais de austenita foram feitos com
a utilizacdo do software GE Rayflex Analyze, Versédo 2.503. Os picos {111}, {200} e
{220} da austenita, bem como os {110}, {200} e {211} da ferrita foram analisados. O
método de avaliacdo consiste no calculo das integrais dos picos de intensidade
medidos, colocados em proporcao através de fatores de intensidade especiais (fatores

R), de acordo com a Equacéo 2.

Ja Rg Equacéao 2
Ax—2+1
Jg Ra

Onde Q representa a fracao de austenita retida, Ja e Jg sao os picos das fases
alfa e gama, respectivamente, e Ra e Rg sao os fatores R das fases alfa e gama,
respectivamente. Os fatores R utilizados estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Fatores R

Fase Plano Fator R
110 105,0
Alfa 200 23,4
211 237,0
111 77,2
Gama 200 36,6
220 57,1

Fonte: Autor (2021).

Todos os picos de austenita sédo colocados em proporcdo com todos 0s picos

de ferrita. O valor médio de todos os resultados é tido como a concentragdo de
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austenita retida. O célculo das integrais das intensidades ocorre por meio de um
modelo de ajuste Pseudo-Voigt. Os fatores R para diferentes materiais de radiacéo,
determinados para o tamanho do cristal de 0,2866 nm para ferrita e 0,360 nm para
austenita a 20°C de temperatura, foram retirados da literatura (FANNINGER,;
HARTMANN, 1972).

3.7. ANALISE COM MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA E
ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA

Corpos de prova retirados das sete amostras foram preparados para analise
em Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) em magnificacdes superiores a 1000x,
com o intuito de se verificar possiveis precipitacdes de carbonetos dispersos na
microestrutura do material, ou ainda concentrados nos contornos de gréo.

Foram realizadas, também, analises de Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS), a fim de verificar a distribuicdo dos elementos de liga ao longo da
microestrutura do material e identificar possiveis concentragdes ou acumulo desses
elementos que pudessem levar a uma reducdo de sua concentracdo em regides

vizinhas.

3.8. TESTE DE DUREZA

As medicbes de dureza foram realizadas pelo método Rockwell C, aplicando
uma pré-carga de 10 kgf e carga de 150 kgf. Os testes foram realizados em todas as
amostras de acordo com o método especificado na norma ASTM E18 (ASTM, 2020a).
Os resultados foram obtidos pela média de cinco testes por amostra.

3.9. ENSAIO DE TRACAO

Foram produzidos trés corpos de prova para cada amostra tratada sob os
diferentes nimeros de tratamentos de témpera e revenimento. Estes foram usinados
no formato cilindrico, com diametro de 8,75 mm, sendo extraidos a partir da sessao
longitudinal da amostra. A Figura 21 mostra o local de extracdo do corpo de prova a

partir do tubo, e a Figura 22 traz as dimensdes dos corpos de prova.
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Os ensaios de tracéo foram conduzidos conforme as especificacbes da norma
ASTM E8 (ASTM, 2021), onde se obtiveram os Limites de Resisténcia ao Escoamento
(LE) e a Tragéo (LR). Cada valor de propriedade mecénica relatado nos resultados é

a média de trés testes.

Figura 21 — Imagem esquematica mostrando a posicéo de retirada dos corpos de
prova para o ensaio de tracdo

Fonte: Autor (2021).

Figura 22 - Dimensdes dos corpos de prova de para 0 ensaio de tracao

110,00
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© 18,00
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Fonte: Autor (2021).

3.10.ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

A resisténcia ao impacto foi determinada pelo ensaio Charpy, seguindo a norma
ASTM A370 (ASTM, 2020b) em corpos de prova medindo 10x10x55 (mm), com
entalhe em “V”. Os corpos de prova foram extraidos a partir da sesséo longitudinal da
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amostra, conforme mostrado na Figura 23. Os ensaios foram realizados a temperatura
de -10°C.

Trés corpos de prova foram utilizados para cada amostra tratada termicamente,
e o resultado foi obtido pela média aritmética dos trés testes. A Figura 24 traz as

dimens®es principais dos corpos de prova.

Figura 23 — Figura esquematica da posicao de retirada dos corpos de prova para o
ensaio de impacto Charpy

Fonte: Autor (2021).

Figura 24 - Dimens0@es dos corpos de prova do ensaio de impacto Charpy
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Fonte: Autor (2021)
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4 RESULTADOS

4.1. ANALISE MICROESTRUTURAL

As andlises microestruturais buscaram observar a evolucdo da microestrutura

do material ap0s cada processo de tratamento térmico.

4.1.1. Tamanho de grao

As medi¢des do tamanho de grdo médio indicaram um refinamento nos graos
do material a medida que o nimero de retratamentos aumentou. O tamanho de gréo
médio passou de 27 ym na amostra de referéncia, para 13 ym na amostra 67.
Verificou-se ainda que a maior reducao percentual aconteceu na amostra submetida
a um retratamento. A Tabela 6 apresenta os valores obtidos nas medices de cada

amostra, sendo que o valor mostrado € a média das cinco medi¢des realizadas.

Tabela 6 - Tamanho de grdo médio apds cada retratamento de témpera e
revenimento com os respectivos desvios padrao.

Amostra Tamanho de grao (um) | Variacao %
00 27 £0,25 Referéncia
(referéncia) (7,5 ASTM)
01 19 +0,29 200
(1 retratamento) (8 ASTM) 30%
02 18 +0,13 0
(2 retratamentos) (8 ASTM) - 33%
03 17 +£0,10 - 37%
(3 retratamentos) (8,5 ASTM)
04 15+0,23 0
(4 retratamentos) (8,5 ASTM) - 44%
05 14 + 0,08 0
(5 retratamentos) (9 ASTM) - 48%
06 13+0,17 0
(6 retratamentos) (9 ASTM) - 52%

Fonte: Autor (2021).
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4.1.2. Microscopia 6ptica

As Figuras 25 a 31 apresentam as metalografias obtidas por microscopia éptica
de cada uma das amostras estudadas. E possivel observar que a fase predominante
em todas as amostras é a martensita, com fracdes variadas de uma fase clara
distribuida entre a martensita. Uma vez que essa fase clara ndo se mostrou
concentrada em forma de ilhas, e pela similaridade da microestrutura encontrada com
outros estudos que reportaram a auséncia de ferrita e a presenca de austenita (DA
SILVA et al., 2011; DUARTE, 2017; MA et al., 2012; RODRIGUES et al., 2016a;
TAVARES et al., 2017; YE et al., 2012; ZHANG et al., 2019), pode-se inferir que essa
fase seja austenita retida. Nao foi identificado, através das metalografias, a
precipitagéo de carbonetos nos contornos de gréo.

Figura 25 - Micrografia da amostra 00. Microestrutura caracteristica de martensita
revenida (fase escura) e austenita retida (fase clara). Magnificacdo 500x
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Figura 26 - Micrografia da amostra 01. Microestrutura caracteristica de martensita
revenida (fase escura) e austenita retida (fase clara). Magnificagao 500x

Figura 27 - Micrografia da amostra 02. Microestrutura caracteristica de martensita
revenida (fase escura) e austenita retida (fase clara). Magnificagdo 500x
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Figura 28 - Micrografia da amostra 03. Microestrutura caracteristica de martensita
revenida (fase escura) e austenita retida (fase clara). Magnificagao 500x

oL

Figura 29 - Micrografia da amostra 04. Microestrutura caracteristica de martensita
revenida (fase escura) e austenita retida (fase clara). Magnificagdo 500x
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Fonte: or (2021).
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Figura 30 - Micrografia da amostra 05. Microestrutura caracteristica de martensita
revenida (fase escura) e austenita retida (fase clara). Magnificagao 500x
" 4 § - | ”W"; .l WOy A, y AT ’

Figura 31 - Micrografia da amostra 06. Microestrutura caracteristica de martensita
revenida (fase escura) e austenita retida (fase clara). Magnificagdo 500x
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4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Ao observar as imagens das microestruturas obtidas por MEV, que estdo
mostradas nas Figuras 32 a 38, verifica-se que na primeira amostra apenas uma parte
de um contorno de grdo, enquanto nas demais amostras, sob mesma ampliacao,
consegue-se ver praticamente um grao inteiro, conforme indicado pelas flechas em
vermelho. A partir disso fica evidenciada a redugcdo do tamanho de gréo, a cada
retratamento térmico.

Nessa mesma andlise, ndo se encontrou vestigios de precipitacdo de
carbonetos nos contornos de gréo, tampouco dispersos na microestrutura. Um
aspecto importante que foi verificado € a diferenca de morfologia da fase clara. Nas
amostras zero e 06, ela se mostra disposta na forma de ripas largas e bem distribuidas,
enguanto nas amostras 02 e 03, ela esta distribuida de forma menos homogénea e

em ripas mais finas.

Figura 32 — Micrografia obtida em MEV da amostra 00. As setas indicam o contorno
de um gréo. Magnificacdo 1000x
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Fonte: Autor (2021).
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Figura 33 - Micrografia obtida em MEV da amostra 01. As setas indicam o contorno
de um gréo. Magnificagdo 1000x
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Fonte: Autor (2021).

Figura 34 - Micrografia obtida em MEV da amostra 02. As setas indicam o contorno

Fonte: Autor (2021).
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Figura 35 - Micrografia obtida em MEV da amostra 03. As setas indicam o contorno

Fonte: Autor (2021).

Figura 36 - Micrografia obtida em MEV da amostra 04. As setas indicam o contorno
de um gréo. Magnificagdo 1000x

Fonte: Autor (2021).
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Figura 37 - Micrografia obtida em MEV da amostra 05. As setas indicam o contorno
de gréo. Magnificacdo 1000x
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Fonte: Autor (2021).

Figura 38 - Micrografia obtida em MEV da amostra 06. As setas indicam o contorno
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4.1.4. Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

As analises em EDS mostraram que os retratamentos ndo afetaram a
distribuicdo dos principais elementos de liga na microestrutura do material. Esses
elementos permaneceram homogeneamente distribuidos ao longo de toda a estrutura
em todas as amostras. Isso corrobora com o que ja havia sido observado com o MEV,
de que nao houve precipitacdo de carbonetos ricos em elementos de liga na estrutura
do material, j& que esses carbonetos causariam desequilibrio na distribuicdo destes
elementos.

As Figuras 39 a 45 mostram os mapas de distribuicdo dos elementos niquel,

ferro e cromo de cada amostra.

Figura 39 - Mapa de distribuicdo dos elementos Ni, Fe e Cr da amostra 00

Fonte: Autor (2021).
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Figura 40 - Mapa de distribuicdo dos elementos Ni, Fe e Cr da amostra 01

@ Imagem
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Fonte: Autor (2021).

Figura 41 - Mapa de distribuicdo dos elementos Ni, Fe e Cr da amostra 02

f Spm

Fonte: Autor (2021).
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Figura 42 - Mapa de distribuicdo dos elementos Ni, Fe e Cr da amostra 03

f Spm

Fonte: Autor (2021).

Figura 43 - Mapa de distribuicdo dos elementos Ni, Fe e Cr da amostra 04

f Spm

Fonte: Autor (2021).
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Figura 44 - Mapa de distribuicdo dos elementos Ni, Fe e Cr da amostra 05

f Spm

Fonte: Autor (2021).

Figura 45 - Mapa de distribuicdo dos elementos Ni, Fe e Cr da amostra 06

Spm
Fonte: Autor (2021).
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4.1.5. Quantificacdo da austenita retida

As medicbes da fracdo dessa fase em cada uma das amostras, realizadas
através da difracéo de raio-X, apresentaram valores com uma tendéncia nao linear. A
Figura 46 mostra as leituras obtidas para as sete amostras, sobrepostas em um
mesmo difratograma. E possivel verificar que todas as amostras apresentaram leituras

semelhantes em todos os planos analisados.

Figura 46 - Difratogramas das sete amostras sobrepostos
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Fonte: Autor (2021).

A Tabela 7, por sua vez, traz os valores obtidos como percentuais de austenita
presentes em cada amostra. Verificou-se um aumento da fracdo de austenita na
amostra 01, com posterior diminuicdo desse percentual nas amostras 03 e 04, com

um novo aumento na amostra 05. Por fim, a amostra 06 teve uma reducdo na

guantidade de austenita medida.
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Tabela 7 - Fracéo de austenita retida nas amostras tratadas termicamente sob os
diferentes retratamentos de témpera e revenimento

Amostra Austenita retida (%)
(refecr)e‘?ncia) 23,5

(01 retrgt:;mento) 27,6

(02 retrzgsmentos) 26,7

(03 retraczgmentos) 22,9

(04 retrag:mentos) 22,1

(05 retregasmentos) 31,6

(06 retraga?mentos) 25,3

Fonte: Autor (2021).

4.2. ANALISE DAS PROPRIEDADES MECANICAS

Os resultados das medi¢c6es de dureza também apresentaram valores com
tendéncia nao linear, sendo que os maiores valores foram observados nas amostras
submetidas a 04 e 06 retratamentos de témpera e revenimento. Coincidentemente, a
amostra 04 é uma das amostras gue apresentou 0s menores percentuais de austenita
retida em sua microestrutura. A Tabela 8 apresenta os valores das medicdes de
dureza pelo método Rockwell C para cada uma das amostras, sendo que os valores
apresentados sdo uma média aritmética das cinco medicfes realizadas em cada
amostra.

Os resultados dos ensaios de tracdo e impacto Charpy mostraram que as
propriedades mecéanicas do material tiveram diferentes comportamentos quando
comparadas entre si. Esses comportamentos podem ser observados no gréafico da
Figura 47, que resume os valores de limite de resisténcia ao escoamento (LE), limite
de resisténcia a tracdo (LR) e resisténcia ao impacto (IC). Os valores de LE
apresentaram aumento nas amostras 02 e 03, tendendo a diminuir nas amostras 04 e
05 e se mantendo praticamente constante na amostra 06, enquanto LR teve um
aumento nas mesmas amostras 02 e 03, embora menos expressivo, se mantendo

guase constante nas demais.
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Tabela 8 - Valores de dureza para cada amostra submetida aos retratamentos

Amostra Dureza Rockwell C (HRC)
(refe?gncia) 28

(01 retrgt]f;lmento) 31

(02 retracgmentos) 30

(03 retra(l:t):mentos) 31

(04 retreg:mentos) 33

(05 retregasmentos) 31

(06 retrcggmentos) 34

Fonte: Autor (2021).

Os valores de IC, por sua vez, tiveram um aumento na amostra 01, diminuindo
nas amostras 02 e 03, e voltando a aumentar nas amostras 04 e 05, com nova queda
na amostra 06. O comportamento de IC em relagéo a LE e LR se mostrou coerente,
ja que o aumento da resisténcia mecanica do material tende a deixa-lo mais fragil. Os
valores apresentados na Figura 47 consideram a média aritmética dos resultados

obtidos nos trés ensaios realizados para cada amostra.

Figura 47 — Comparacao entre as propriedades mecanicas: (LE); (LR); (IC)
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Fonte: Autor (2021).
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4.3. COMPARACAO ENTRE PROPRIEDADES MICROESTRUTURAIS E
MECANICAS

Por fim, como forma de melhor visualizar e comparar todos os resultados
analisados, eles estdo mostrados nas Figuras 48 a 51. Percebe-se que os resultados
nao seguem uma tendéncia entre 0os numeros de retratamentos, o que deve estar
relacionado aos comportamentos do tamanho de gréo e da austenita retida, onde cada
um destes conferem atributos distintos.

Conforme aumentam os numeros de retratamentos, ocorre a reducdo do
tamanho de grdo, o que favorece maiores propriedades de dureza, LR e LE.
Entretanto, o percentual de austenita também varia nesse intervalo, atingindo seu
valor maximo na amostra 05, onde se observam os menores valores de dureza e LE.

As amostras 02 e 03, por sua vez, apresentaram uma morfologia diferente para
a fase clara, disposta em forma de ripas finas e distribuida de forma menos
homogénea (conforme Figura 34 e 35), que nédo é tao favoravel a reter o deslocamento
de discordancias. Essa morfologia pode ser a responsavel pelo aumento das

propriedades nessas duas amostras.

Figura 48 - Valores de TG, Austenita e LE
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Fonte: Autor (2021)



Figura 49 - Valores de TG, Austenita e LR
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Fonte: Autor (2021)

Figura 50 - Valores de TG, Austenita e Dureza
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Fonte: Autor (2021)

Figura 51 - Valores de TG, Austenita e IC
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5 DISCUSSOES

A andlise do efeito do retratamento térmico na liga de ago inoxidavel
supermartensitico mostrou que os resultados variam de acordo com o numero de
repeticbes de tratamentos realizados, sendo que nem todas as caracteristicas
avaliadas seguem uma tendéncia linear.

Através da analise microestrutural foi verificado que os retratamentos levam a
um refinamento nos gréos do material. Quanto mais vezes ele for reprocessado pelos
tratamentos de témpera e revenimento, maior sera a reducdo do tamanho do gréo.
Esse efeito vai ao encontro dos resultados de estudos sobre tratamentos térmicos
ciclicos, onde é reportada a diminuicdo do tamanho de grédo ap0s sucessivos ciclos
de aquecimento e resfriamento (FAN; WANG; RAO, 2017; KUMAR et al., 2015; LV et
al., 2015; NAKAZAWA; KAWABE; MUNEKI, 1978; SAHA; MONDAL; MAITY, 2010;
TAVARES et al., 2017).

Essa reducdo do tamanho de grao apds cada novo retratamento pode ser
atribuida a nucleacéo de pequenos novos graos austeniticos em meios aos graos ja
existentes durante o aquecimento do material na fase de austenitizacdo. Durante o
resfriamento da témpera, esses pequenos novos graos austeniticos se transformam
em graos martensiticos, ainda pequenos, reduzindo assim o tamanho médio dos
graos originais. A cada novo aquecimento, a taxa de nucleacdo aumenta ja que cada
grao vai sendo divido em novos grédos menores. Assim, pode-se obter graos ultrafinos
através de repetidos tratamentos de témpera (FAN; WANG; RAO, 2017; NAKAZAWA,
KAWABE; MUNEKI, 1978; SAHA et al., 2012).

As maiores reducgdes do tamanho de grédo ocorrem nos primeiros retratamentos
térmicos. Isso pode ser explicado pelo fato de que, conforme o numero de
retratamentos aumenta, 0s novos graos nucleados tém seus tamanhos cada vez mais
préximo ao tamanho dos graos existentes, ja que esses estdo sendo reduzidos. Isso
faz com que a taxa de reducéo ou refinamento diminua (KUMAR et al., 2015; LV et al.,
2015).

A reducdo do tamanho de grdo do material pode ter influéncia sobre a sua
predisposicao a falhas relacionadas a fragilizagéo por hidrogénio. Grados menores sdo
sinbnimos de maior area de contorno de grao, que sao uma das regides preferenciais

para alojamento do hidrogénio, quando ele difunde para dentro do material (LYNCH,
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2011; MURAKAMI, 2019; PAPAVINASAM, 2014). Em outras palavras, a reducéo dos
graos resulta em mais area para alojamento do hidrogénio, o que poderia aumentar o
potencial de falha por esse fen6meno.

Por ficarem expostos a temperaturas relativamente altas, que podem chegar
aos 200 °C, e a carregamentos estaticos, provenientes principalmente do peso da
coluna de tubos sustentada, os equipamentos fabricados com o material aqui
estudado podem estar sujeitos ao processo de fluéncia. O tamanho de grédo do
material tem influéncia direta na sua resisténcia a esse fendbmeno. Graos menores
permitem maior escorregamento dos contornos de gréo, o que resulta em maiores
taxas de fluéncia (CALLISTER; RETHWISCH, 2018). Portanto, a reducao do tamanho
de grao verificada poderia afetar a resisténcia a este fendémeno.

Por meio das andlises de MEV, ndo foram encontrados carbonetos precipitados
ao longo dos contornos de grao ou dispersdo na microestrutura do aco, logo néo foi
evidenciada a sensitizacdo do material estudado. Os mapas de distribuicdo dos
elementos de liga ratificaram essa constatacdo, ja que mostraram que ambos
elementos niquel e cromo permaneceram homogeneamente distribuidos por toda a
estrutura apos todos os retratamentos realizados.

A sensitizacdo do aco inoxidavel supermartensitico estudado pode ocorrer,
entretanto sabe-se que ela é menos comum ja que o material possui baixissima
concentracdo de carbono em sua composi¢do quimica (LIU et al., 2011). Pode-se
considerar também que a temperatura e o tempo de austenitizacdo empregados nos
retratamentos foram suficientes para dissolver quaisquer possiveis carbonetos
existentes, ja que esse € também um dos objetivos dessa etapa do tratamento de
témpera nesse tipo de aco (BARLOW; DU TOIT, 2012).

A auséncia de carbonetos precipitados e o cromo homogeneamente distribuido
em toda a estrutura do material, colaboram para evitar a degradagéo prematura do
aco, como também, proporcionam altos indices de resisténcia a corrosdo desse
material, tanto generalizada quanto localizada (ABOU-ELAZM et al., 2009; LO; SHEK;
LAI, 2009; LU et al., 2015).

A microestrutura predominante em todos os retratamentos foi identificada como
sendo martensita revenida com presenca de uma fase clara, caracteristica tipica de
austenita retida. Essa formacg&o mircroestrutural coincide com estudos de materiais

similares, que reportaram a auséncia de ferrita e a presenca de austenita (DA SILVA
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et al., 2011; DUARTE, 2017; MA et al., 2012; RODRIGUES et al., 2016a; TAVARES
et al., 2017; YE et al., 2012; ZHANG et al., 2019).

A fracdo volumétrica da austenita retida apresentou variacdes nao lineares,
aumentando nas amostras 01 e 02 em relacdo a amostra de referéncia, a seguir
diminuindo nas amostras 03 e 04, voltando a aumentar na amostra 05, com nova
reducdo na amostra 06, porém ainda ficando acima do valor encontrado na amostra
de referéncia. A presenca dessa fase na microestrutura dos acos inoxidaveis
supermartensiticos é esperada (BILMES; SOLARI; LLORENTE, 2001; DAWOOD et
al., 2004; LEEM et al., 2001; WANG et al., 2013).

O aumento do percentual dessa fase na microestrutura pode ser benéfico para
o material em alguns aspectos, porém muito prejudicial em outros. No contexto de
aplicacado proposto neste estudo, o principal ponto em que a austenita poderia
prejudicar o material seria aumentar a sua susceptibilidade ao processo de
fragilizac&o pelo hidrogénio, quando ele for utilizado em ambientes com presenca de
H2S. A austenita pode aumentar a capacidade do material absorver hidrogénio e ainda
sofre as maiores reducgdes de ductilidade quando isso ocorre, deixando o material
mais propenso a falhas prematuras quando solicitado em servico, sob carregamento
(SOLHEIM et al., 2013).

E sabido que o revenimento favorece a transformacéo da austenita retida em
martensita nos acos alta liga. As andlises indicam que isso pode ter ocorrido nas
amostras 03 e 04, justificando a reducao do percentual de austenita retida identificado.
Por outro lado, o refinamento do gréo desloca o diagrama TTT (Tempo-Temperatura-
Transformacdo) para a esquerda. Portanto, a taxa de resfriamento critica aumenta e
€ possivel que mais austenita retida esteja presente a temperatura ambiente
(DAWOOQOD et al., 2004; YANG; BHADESHIA, 2009).

Sendo assim, a obtencdo da martensita ocorreria de forma mais eficiente
mediante 0 aumento da taxa de resfriamento (CALLISTER; RETHWISCH, 2018), e
também a reducdo da temperatura final até a qual o aco € resfriado, ja que a reducéo
do tamanho de gréo reduz a temperatura de inicio da formacédo da martensita (Ms),
podendo chegar a temperaturas inferiores a zero grau (CUI et al., 2016; YANG;
BHADESHIA, 2009; YEDDU, 2018). Ja que, nesse estudo, a taxa de resfriamento e a
temperatura final da témpera ndo foram alteradas conforme os retratamentos

avancaram, os valores utilizados podem néo ter sido suficientes para compensar 0s
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efeitos da reducdo do tamanho de grdo e garantir a mesma transformacéo
martensitica ao longo dos retratamentos, justificando ao aumento da fracdo de
austenita retida verificado nas amostras 05 e 06.

Os maiores valores de dureza foram observados nas amostras submetidas a
04 e 06 retratamentos. A amostra 04 é uma das que apresentaram as menores
guantidades de austenita retida, o que pode ser uma das explicacdes para o aumento
da dureza, ja que maiores valores de dureza sao esperados quanto mais completa for
a transformacdo martensitica. Essa também poderia ser a causa da reducdo da
dureza no quinto retratamento, onde o percentual de austenita retida atingiu seu valor
maximo, indicando menos efetividade da transformacdo martensitica e reduzindo a
dureza do material.

A reducdo do tamanho de grdo também pode ser uma causa para O
endurecimento do material, uma vez que grados menores significam mais areas de
contorno de grdo, areas essas que atuam dificultando os movimentos de
deslocamento das discordancias, atuando como uma barreira a esse movimento,
aumentando a resisténcia do material (CALLISTER; RETHWISCH, 2018). Outras
fontes estudadas afirmam ainda que quando o tamanho de gréo austenitico decresce,
a dureza aumenta (KRAUS, 2015).

Pode-se observar que os valores do limite de resisténcia ao escoamento
tiveram comportamento bastante préximo aos valores de dureza, tendo seus
resultados mais altos nas amostras 02 e 03 e apresentando queda nos retratamentos
seguintes. A variacdo no percentual de austenita retida e a reducdo do tamanho de
grado do material podem ser indicados também como a causa desse comportamento
de LE. A reducdo do tamanho de grdo torna possivel a obtencédo de propriedades
mecanicas superiores ap6s a témpera (GRANGE, 1966; MAHAJAN;
VENKATARAMAN; MALLIK, 1973). O aumento da area de contornos de gréo
aumentando a dificuldade de movimento das discordancias também € um fator que
auxilia nesse aumento de LE, assim como no caso da dureza (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2018). E importante lembrar que a amostras 03 foi uma das que
mostraram ter os menores percentuais de austenita retida, indicando uma melhor
transformacao da martensita, que também é responsavel pelo aumento da dureza e
resisténcia mecanica do aco (KRAUSS, 1999). Entretanto, 0 aumento da austenita

retida no quinto retratamento pode ser a causa da reducao dos valores de LE.



78

Embora tenha havido um pequeno aumento do limite de resisténcia a tragdo na
amostra 02, é possivel observar que o valor dessa propriedade diminuiu na amostra
03. A combinacg&o dos grdos menores com uma maior por¢do de martensita pode ter
levado a essa reducao, ja que € nessa amostra que se obteve a pior relacdo de LE/LR,
indicando que o aco estava mais fragil. Os valores do ensaio de resisténcia ao impacto
confirmam esse aumento da fragilidade, ou reducéo da tenacidade, nessa amostra.
Sabe-se que a martensita confere ao aco altas propriedades mecanicas, porém reduz
a sua tenacidade. Assim, esse comportamento de LR e IC era esperado (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2018; KRAUSS, 1999).

Os maiores valores de tenacidade foram observados para 04 e 05
retratamentos. A amostra 05 foi a que apresentou o valor maximo de austenita retida.
Essa combinagcdo de mais austenita retida e grdos menores gera uma combinagao
com boas condi¢des para alta tenacidade (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Através das analises feitas com o MEV, foi possivel observar que a fase clara,
dita austenita retida, apresenta morfologias diferentes de acordo com o nimero de
retratamentos. Na amostra de referéncia e na amostra retratada 06 vezes, a austenita
esta disposta na forma de ripas largas e bem distribuidas entre a martensita. Uma
estrutura de ripas, embora mais estreitas, também é observada nas amostras
retratadas 01, 04 e 05 vezes, enquanto nas amostras com 02 e 03 retratamentos a
austenita se mostrou distribuida de forma bem menos homogénea e com perfis de
ripas muito mais finas.

As amostras onde a austenita esta disposta em ripas largas e bem distribuidas
sdo as que obtiveram os menores valores de LE e LR, j4 que essa configuracdo da
austenita favorece a diminuigao da resisténcia mecanica e da dureza, enquanto auxilia
no aumento da ductilidade e tenacidade do material. Da mesma maneira, as amostras
02 e 03, que mostraram a austenita em perfis de ripas mais finas e ndo tdo bem
distribuidos, sédo as que obtiveram os maiores valores de dureza, LE e LR.

Uma das situacdes propostas pelo presente estudo € de que a repeticdo dos
retratamentos se faria necessario nos casos em que as propriedades mecéanicas
desejadas para aco ndo fossem alcancadas ou fossem ultrapassadas apds uma
primeira rodada de retratamentos. Nesse cenario, algumas corre¢des nos parametros
de tempo, taxas e temperaturas utilizados para o proximo retratamento precisariam

ser empregadas para que os valores desejados fossem entdo obtidos. Contudo, ha
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ainda uma grande incerteza acerca dessas correcdes, ja que os resultados obtidos
neste trabalho indicaram que a realizacdo de novos tratamentos com 0S mesmos
parametros ou com parametros muito proximos aos tratamentos anteriores é capaz
de produzir propriedades mecanicas muito diferentes entre si.

Também é importante ressaltar que, a partir das mudancas microestruturais
causadas por esses retratamentos no material, evidenciadas nesse trabalho, néo é
possivel afirmar que os retratamentos sdo indicados para modificar as propriedades
do aco estudado na situacdo proposta pelo estudo, j& que tais mudancas na
microestrutura podem afetar outras propriedades do material que ndo foram avaliadas
nessa pesquisa e que Sao cruciais para sua aplicacdo, como sua resisténcia a
corroséo, tanto generalizada quanto localizada.

Embora n&o tenha sido evidenciado que o0s retratamentos causaram O
fenbmeno de sensitizacdo no aco estudado, que poderia afetar fortemente sua
resisténcia a certos tipos de corrosdo, alguns autores indicam que a austenita retida
tem um papel importante na resisténcia a corrosao-sob-tensdo por sulfetos do ago
inoxidavel (MARCHEBOIS; LEYER; ORLANS-JOLIET, 2007), portanto a variacdo da
fracdo dessa fase na microestrutura do material que foi observada pode ter efeitos
sobre essa propriedade.

Assim, estudos futuros poderiam complementar os resultados aqui obtidos,

principalmente em relacéo a essas propriedades ndo avaliadas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

As conclusdes obtidas nesse estudo levam as seguintes afirmagdes:
e A realizacdo de sucessivos retratamentos térmicos, em acos inoxidaveis
supermartensiticos com 13%Cr, tem efeitos significativos sobre a microestrutura e
as propriedades mecanicas do material.
e O retratamento térmico leva ao refinamento do tamanho do gréo.
e Adistribuicdo dos elementos de liga na estrutura da matriz ndo foi afetada pelo
retratamento térmico.
e A fragdo de austenita retida varia de acordo com os retratamentos de forma
nao linear.
e As propriedades mecanicas do material foram afetadas, principalmente, pela
variacdo do tamanho de gréo e do percentual de austenita retida.
e A maioria das caracteristicas e propriedades avaliadas apresentou
comportamento néo linear de acordo com o numero de retratamentos.
e Por fim, o retratamento térmico implica em significativas mudancas na
microestrutura do material, que tem relacéo direta com o desempenho dos acgos
inoxidaveis supermartensiticos com 13%Cr em equipamento de exploracéo de 6leo
e gas, ou seja, ajustar as propriedades mecanicas da liga S13Cr95 para atender a
classificacdo S13Cr110, ou vice versa, pode impactar nos resultados de corrosao

e fragilizacdo por hidrogénio e comprometer o desempenho do equipamento.
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6.1. POSSIBILIDADES DE TRABALHOS FUTUROS

Como possibilidade de trabalhos futuros, podem ser listados os seguintes
estudos:

a) Avaliar a resisténcia a corrosdo do aco SMSS retratado termicamente
em meios contendo H2S, CO: e cloretos.

b) Avaliar a susceptibilidade de fragilizacdo por hidrogénio da liga SMSS
retratada termicamente.

c) Avaliar dos efeitos de sucessivas repeticdbes de outros tratamentos
térmicos, além da témpera e revenimento, sobre as propriedades da liga
SMSS.
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