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Resumo

A microestrutura, propriedades mecénicas e resisténcia & corrosdo de um aco inoxidavel martensitico contendo 15 % de crémio
foram investigadas. O desempenho do material foi realizado sobre amostras previamente submetidas a determinadas condigées,
ar e meio corrosivo (H,S e CO,) & temperatura ambiente e 190 °C, por meio de microscopia ética (MO), microscopia electrénica
de varrimento (MEV), dureza, ensaios de corros@o uniforme e localizada (fendas e picadas) e ensaios de tracgdo sob uma baixa
velocidade de deformagdo. Os resultados mostram que o material tem uma fractura dictil, uma auséncia de picadas ou fissuras
mesmo em condi¢des mais agressivas, e as propriedades mecdnicas em condicdes severas s@o andlogas as obtidas ao ar, o que
o torna apto a ser utilizado em oleodutos ou gasodutos.

Palavras-Chave: Corrosdo, Microestrutura, Propriedades Mecénicas, Aco Inoxidével Martensitico

EVALUATION OF CORROSION RESISTANCE AND MECHANICAL

PROPERTIES OF MARTENSITIC 15 % CHROMIUM STAINLESS STEEL
IN HS AND CO7 ENVIRONMENT

Abstract

The microstructure, mechanical properties and corrosion resistance of a 15 % chromium martensitic stainless steel have been
investigated. Material evaluation was carried out on samples subjected to previous conditions, air and in corrosive environment
(H,S e CO,) at room temperature and 190 °C, by means of optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM),
hardness, uniform and local (pitting and crevice) corrosion tests and tensile tests under slow strain rate. The results show that
material has ductile fracture, a lack of pits or cracks even in the most aggressive conditions, and mechanical properties in
aggressive environment close to the same properties achieved in air, which makes suitable to be applied in oil or gas line.
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1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo
materiais bastante utilizados na indés-
tria por aliarem o seu excelente com-
portfamento & corrosdo, conferido pelos
elevados teores de crémio, com as boas
propriedades de resisténcia mecénica e

de dureza [1]. Mais recentemente, t&m
sido propostos para aplicagées em tu-
bagens de éleo e gds em detrimento
dos agos microligados, por apresenta-
rem um melhor desempenho mecdnico
e a corrosdo, e os acos inoxiddveis
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duplex (ferritico-austeniticos), por terem
um menor custo [2].

Os acos martensiticos de alto teor em
crémio e baixo teor de niquel equive-
lente tendem a formar ferrite delta, a
qual surge no campo monofésico da



Table 1- Composigdo quimica e caracteristicas mecdanicas do ago referéncia.

Composicao quimica (w%)

C S N Si P

0.03  0.001 0.04 0.2 0.017

martensite apds tratamentos térmicos
e mecénicos ndo convencionais sobre
o material. Os precipitados dendriticos
de carbonetos, algumas vezes massi-
vos, do tipo M,,C, (cerca de 65 % Cr
e 30 % Fe) encapsulam a ferrite delta.

A ferrite delta é a primeira fase sélida
que se separa do aco liquido durante
a solidificacdo. Na continuidade do
arrefecimento, esta fase converte-se em
austenite, ainda que esta transformagado
possa ser incompleta por razdes cinéti-
cas (devido aos elementos de liga do
crémio equivalente). Deste modo, no
final do arrefecimento, manterse-d a
ferrite delta no seio da austenite e da
martensite.

O preenchimento dos contornos de
grdo entre a matriz martensitica e ferri-
tica por carbonetos ricos em crémio do
tipo M,,C, aumenta com o aumento do
teor de ferrite delta. Esta fase provoca
decréscimo na resisténcia mecdnica,
porém aumenta a ductilidade e a resis-
téncia ao impacto por ser mais macia [3].
O objectivo deste trabalho foi estudar
a resisténcia a corrosdo, microestrutura,
propriedades mecdnicas e caracteristi-
cas de fractura de um aco inoxiddvel
martensitico contendo 15 % de crémio.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

O material usado foi um aco inoxidd-
vel com 15 % de crémio, Fig.1, cuja
composicdo quimica e caracteristicas

mecdnicas se apresentam na Tabela 1.

Fig. 1 — Tubo de ago UHP - 15 % Cr.
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Cr Mn Ni Cu Nb

14.7 0.28 6.2 09 0.087

2.2 Ensaios estruturais e de dureza
As amostras, com um comprimento de
cerca de 20 mm, para observacdo
microscépica e para determinagdo da
dureza obtiveram-se a partir do corte
do tubo.

A caracterizacdo estrutural realizou-se de
acordo com as normas ASTM E3-01[4]
e ASTM E407-99 [5]. As amostras
foram montadas em resina epoxidica
e polidas, usando sucessivas lixas de
SiC até 600 mesh, seguido de um
acabamento em pasta de diamante de
granulometria de 6 ym, 3 pme 1 pm. O
ataque metalogrdfico processou-se com
uma solucdo contendo 5 ml de é4cido
cloridrico e 1 g de écido picrico em
100 mL de etanol.

As andlises de microscopia electrénica
de varrimento (MEV) realizaram-se no
equipamento JEOL JSM 6460 LV. Em
todas as situagdes a pressd@o no interior
da camara foi de cerca de 1x10° Pa.
A distdncia entre a amostra e a lente
objectiva variou entre 6 mm e 10 mm
e usou-se energia de aceleracdo de
20 keV.

Os ensaios de dureza realizaram-se

com carga de 10 Kgf na escala Vickers
(HV10) [6].

2.3 Ensaios de corroséao

Os testes de corrosdo por imersdo total,
uniforme e localizada (fendas), realiza-
ram-se numa autoclave Parr de 0,25 L
modelo CF Vessel Tem Pressure Vessel-
system, termostaticamente controlada
& temperatura ambiente (25 + 1) °C
e & temperatura de (190 = 1) °C, nas
seguintes condigdes: [CI] = 115.000
ppm; P(H,S) = 0,07 bar; P(CO,) = 21,7
bar. O tempo da experiéncia, 720 h,
foi tomado a partir do instante em que
se atingiu a temperatura de trabalho.
Um dispositivo de Teflon com ranhura
foi utilizado como suporte das amostras
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W Co

876 1287 14.7
<0.01 0.07

para simular uma fenda, como mostra a
Fig. 2, de acordo com os requisitos das
normas ASTM G1, ASTM G31 e ASTM
G48 [79].

Fig. 2 — Dispositivo de Teflon para simular
uma fenda.

As amostras para ensaio  foram
previamente polidas com sucessivas
lixas de carboneto de silicio até uma
granulometria de 320 malhas. De
seguida, procedeu-se a uma limpeza
em banho de acetona p.a. com ultra-
sons, desengorduramento em acetona,
enxaguamento em dgua desionizada,
secagem, pesagem, segundo os critérios
da norma ASTM G1 [7] e finalmente
procedeu-se & sua observacdo por
MEV.

A corrosdo localizada por picada serd
avaliada através do cdleulo da taxa de
penetracdo (Tp) em funcdo da profundi-
dade méxima (a da picada mais pro-
funda: P,,) e do tempo de ensaio (1)

em dias, de acordo com a expressdo:
To =Py x 365 x 1 ()

A velocidade de corrosd@o uniforme
serd determinada a partir da seguinte
expressao:

v=AM¢ x 365 x 24 x 10/[px Ax720) (2)

(mm/ano)

onde AM¢ é a perda de peso da amos-
tra apés limpeza (g), p é a massa espe-
cifica do aco (7,72 g cm®) e A é a drea
da amostra (cm?).
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O critério de aprovagdo da amostra
a corrosdo localizada consistiv na au-
séncia de picadas apds observacdo
microscépica com uma ampliacdo de
20X, enquanto que relativamente & cor-
rosdo uniforme foi o da velocidade de
corrosdo ser inferior a 0,1 mm/ano.

2.4 Ensaios de traccao

Os provetes cilindricos com as dimen-
sdes de 25,4 mm de comprimento e
3,81 mm de didmetro foram prepara-
dos segundo as normas NACE [10-11].
Os ensaios de traccdo foram condu-
zidos numa mdquina Instron modelo
3382, com uma velocidade de defor-
magdo de 1,5 x 10 m's”, sobre amos-
tras referéncia, temperatura ambiente
e 190 °C em contacto com o ar, e as
amostras submetidas ao ensaio de cor-
rosdo &s mesmas temperaturas. Apds
rotura procedeu-se & andlise da superfi-
cie do material por MEV com uma am-

pliagdo de 1000X.

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

3.1 Corrosao

Na inspegdo visual e por microscopia
com uma resolucdo de 20X das amos-
tras de aco com 15% de Cr, com ou
sem dispositivo de ranhura, apés limpe-
za quimica ndo se detectou quaisquer
vestigios de ataque localizado do tipo
fendas ou picadas.

A Tabela 2 mostra os valores determi-

nados para a velocidade de corrosdo,
inferiores a 0,1 mm/ano, dos ensaios
de corrosdo uniforme e localizada. De
acordo com a literatura [12], valores
tdo baixos sdo indicadores de uma boa

resisténcia a corrosdo.

3.2 Traccao

As fotomicrografias obtidas por MEV
do material, Figs. 3 a 6, apds rotura
no ensaio de traccdo revelam aspectos
de fractura dictil com microcavidades.
A medicdo dos eixos da superficie de
fractura permitiu calcular o parémetro
de reducdo de drea (%), Tabela 3. O
pardmetro de deformacdo pléstica
(%), apresentado também nesta tabela,
foi recolhido diretamente do ensaio a
partir das curvas carga x tempo e carga
x deslocamento.

Os valores dos parametros de ductibili-
dade, de acordo com a norma NACE
TM 0198 [11], foram utilizados para o
célculo das razées de deformacdo (em
funcdo do tempo e do deslocamento) e
de reducdo de drea, Tabela 4.

Os resultados obtidos nas quatro situa-
cdes de ensaio, permitem dizer que,
mesmo nas condicdes mais adversas de
temperatura e meio, o ago inoxidével
martensitico com 15 % de Cr apresenta
uma pequena perda de ductibilidade
comparativamente &s condigdes menos
desfavordveis. Apesar da presenca de
ferrite delta e austenite retida em cer-
tas regides da matriz martensitica ndo

Tabela 2 - Valores da velocidade de corrosao (mm/ano) sob pressdo a 190° C.

Tipo de Ensaio

Area (cmZ) mm Vc (mm/anO)

houve comprometimento da dureza e
ductibilidade do aco.

3.3 Microestruturas

As Figs. 7 e 8 mostram a microestrutura
do aco inoxiddvel utilizado: uma
predominéncia de martensite revenida
e a presenca de ferrite delta e de

austenite retida.

3.4 Dureza

A dureza Vickers, carga de 10 Kg, foi
medida em 10 pontos da amostra. A
média, desvio-padrdo (DP) e os valores
minimos e méximo para o infervalo de
confianca de 95 %, sdo apresentados
na Tabela 5.

3.5 Consideracdes Finais

A corrosd@o em meio de H,S & diferente
da corros@o ao ar, na qual a presenca
de grande quantidade de oxigénio fa-
vorece a estabilidade do filme de 6xido
de crémio. Em meio de H,S a quanti-
dade de oxigénio disponivel é bem
menor, entdo o filme passivado deve
ser menos estdvel, pois a possibilidade
de restauracdo do mesmo é bem menor
[13].

Assim, imagina-se que num aco com
maior teor de crémio (15 % em compa-
racdo com 12 ou 13 %) a estabilidade
do filme passivado seja maior. Dados
da literatura [14-17] confirmam essa
afirmativa e respaldam os resultados
encontrados no presente estudo.

V. média

(mm/ano)

1 15,380 0,00294 0,00175 0,00179

CORROSAQ UNIFORME 2 15,330 0,00226 0,00107 0,00110
ey . 0,00153

(Auséncia de Picadas)
8 15,345 0,00286 0,00167 0,00171
4 15,379 0,00254 0,00135 0,00138
CORROSAO POR FENDAS

5 15,358 0,00230 0,00111 0,00114 0,00123

(Auséncia de Picadas)

6 15,343 0,00233 0,00114 0,00117
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— Fotomicrografia obtida por MEV: meio corrosivo, T = 190° C. Fig. 6 - Fotomicrografia

Tabela 3 - Parémetros de ductibilidade das amostras ensaiadas.

Condigdes de Teste Reducéo de Area (%)

Fig. 4 — Fotomicrografia obtida por MEV: ar, T ambiente.

obtida por MEV: ar, T = 190° C.
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SEI

PRALE LA T

v

Ar / Temp. ambiente 81,411 83,338
Meio / Temp. ambiente 80,818 81,382
Ar / Temp. 190 °C 90,537 89,058
Meio / Temp. 190 °C 86,745 83,796

Deformacao Plastica (%)

Carga X Tempo
Ar / Temp. ambiente 14,881 14,699
Meio / Temp. ambiente 14,457 14,244
Ar / Temp. 190 °C 14,740 15,342
Meio / Temp. 190 °C 14,593 12,862

Deformacao Plastica (%)
Carga X Deslocamento

Ar / Temp. ambiente 11,81 12,36
Meio / Temp. ambiente 10,32 11,21
Ar / Temp. 190 °C 13,90 13,89
Meio / Temp. 190 °C 13,57 12,49

83,101

81,315

90,429

85,642

14,321

14,132

14,649

14,493

12,96

11,02

13,45

13,37
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Tabela 4 - Valores das razées de deformacdo e de drea.

Condicoes de Teste

Meio/Ar Temp. ambiente

Meio/Ar Temperatura 190 °C

Meio/Ar Temp. ambiente

Meio/Ar Temperatura 190 °C

Meio/Ar Temp. ambiente

Meio/Ar Temperatura 190 °C

Tabela 5 — Valores de dureza Vickers

Pontos HV10
1 347,41
2 349,83
3 347,71
4 346,21
5 349,07
6 345,91
7 345,46
8 346,51
9 344,72
10 347,86

Média 347,06
D. Padrao 1,61
Minimo 346,04
Méximo 348,08

4. CONCLUSOES

CP1:0,97

CP1: 0,99

CP1:0.87

CP1:0,97

CP1:0,99

CP1: 0,96

Fig. 8 — Matriz martensitica: ferrite delta
e austenite retida.

modo, pode concluirse da adequacdo
da aplicagdo do ago com 15 % Cr na
construcdo de oleodutos ou gasodutos.
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