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Resumo

O aco inoxidavel martensitico DIN EN X20Cr | 3 é uma liga de alto valor agregado, muito utilizada como produtos
tubulares destinados a extracao de petréleo e gas natural. O aparecimento de defeitos superficiais nesta classe de aco
pode estar relacionado a presenca de ferrita delta. Para avaliar as faixas de temperatura, bem como a fragao volumétrica
nas quais a ferrita delta se encontra em equilibrio termodinamico, foram feitas simulagées no programa computacional
Thermo-Calc. Amostras foram austenitizadas a temperaturas susceptiveis de formacao de ferrita delta e temperadas
em agua, para posterior quantificacdo desta fase. Com base nas simulagdes do Thermo-Calc, apenas tracos de ferrita
delta estariam presentes durante a etapa de encharque do bloco, o que nao comprometeria as propriedades mecanicas
do material durante a conformacao. A ocorréncia de defeitos superficiais nesse aco pode estar relacionada com a
descarbonetacio e, ndo necessariamente, a presenca de ferrita delta.

Palavras-chave: Aco inoxidavel martensitico; Tubo sem costura; Ferrita delta; Thermo-Calc.

DELTA FERRITE QUANTIFICATION IN DIN EN X20CRI13 STEEL BY
COMPUTATIONAL THERMODYNAMIC AND METALLOGRAPHY

Abstract

The DIN EN X20Cr |3 martensitic stainless steel is an alloy of high value added cost. This class of steel is mostly
used as tubes for oil and gas industry applications. Presence of delta ferrite in these steels can be related to surface
defects. Thermodynamic delta ferrite stability temperature ranges were calculated by Thermo-Calc software. Samples
were austenitized at temperatures at which delta ferrite probably would be growing. Samples were austenitized at
temperatures were delta ferrite could be formed and water quenched to quantify delta ferrite. According to Thermo-Calc
simulations, only traces of delta ferrite were to be present during soaking of the slabs This presence would not impair
mechanical properties during mechanical work. The occurrence of surface defects in the steel used here might be caused
to surface decarburization rather than necessarily to delta ferrite presence.

Key words: Stainless steel; Seamless tubes; Delta ferrite; Thermo-Calc.

I INTRODUCAO ferrita delta estd associada a menores valores de
tenacidade e, apesar de ser dlctil e tenaz, quase

Os acos inoxidaveis martensiticos tém sido amplamente nao dissolve carbono em sua matriz. Assim,
utilizados na 4rea de extragao de petréleo e gés natural, devidoa  durante um resfriamento lento pode ocorrer
boa resisténcia a corrosao, associada a boa resisténcia mecanica. A precipitacdo nos contornos de graos da ferrita
composicdo quimica desses agos deve ser balanceada para evitara  delta, sendo esta a principal razio que leva a dimi-

formacio de ferrita delta durante a austenitizacdo.(") Essa fase apre- nuicio da tenacidade do material.?
senta maior susceptibilidade as transformagées do que a austenita, A composicdo quimica e os ciclos
em virtude do maior coeficiente de difusao, associado a sua estru-  térmicos no processamento a quente do aco

tura cristalina cibica de corpo centrado, e a alta concentragdo de  DIN EN X20Cr|3 podem promover a formacao
alguns elementos nela dissolvidos, como Cr e Mo. A presenca de  de ferrita delta. Essa fase pode induzir o apare-
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cimento de trincas no material e, no caso de tubos sem costura,
suspeita-se também da relacdo da ferrita delta com o apareci-
mento de defeitos (dobras), durante a conformagao mecanica dos
blocos destinados a producao dos tubos, devido a maior resisténcia
a conformacao desta fase.

O presente trabalho teve como objetivo a identificacao
das condicbes que propiciam a formacao de ferrita delta,
focando o estudo das etapas iniciais do processamento termo-
mecanico do aco DIN EN X20CrI3 na laminagdo continua de
tubos sem costura. Para tal fim, foram realizadas simulacées no
Thermo-Calc, tratamentos térmicos e caracterizacao microes-
trutural do material.

2 MATERIAL E METODOS

O aco inoxidavel martensitico DIN EN X20Crl3, cuja
composicao quimica esta mostrada na Tabela |, é fornecido a V&M
do Brasil na forma de blocos laminados, descascados e recozidos,
com o teor de ferrita delta inferior a 3%.%

Tabela |. Composicao quimica do agco DIN EN X20Cr |3 (%p)
C Si Mn Ni Cr Cu Nb+Ti+V
0,21 0,35 0,60 0,20 13,40 0,20 0,10

A partir da composicao da liga foram feitas simulacées no
Thermo-Calc, versao 4, empregando o banco de dados TCFE4
para acos e ferro-ligas. Os objetivos das simulacdes foram o mape-
amento das faixas de estabilidade da austenita e ferrita delta e o
estudo da influéncia dos elementos C e Cr sobre o campo de esta-
bilidade destas fases. Tais objetivos objetivam a analise das fases
presentes no aco durante o encharque no forno de reaquecimento
(FB) e na primeira etapa de laminagao de tubos sem costura, no
laminador perfurador (LP).

Com o objetivo de induzir a formacao de ferrita delta para
posterior caracterizacao e quantificacdo, amostras para trata-
mentos térmicos foram retiradas ao longo da segao longitudinal
de um tubo sem costura de 14,8 mm de espessura de parede, no
centro da sua espessura. Esses tratamentos foram realizados em
um forno programavel, refrigerado a 4gua e aquecido por radiacao
de lampadas alégenas, tendo argonio como atmosfera de protecao
contra oxidagdo. As amostras foram austenitizadas nas faixas de
temperatura susceptiveis a formaciao de ferrita delta: 1.250°C,
[.300°C e 1.350°C, nos tempos de |5 minutos, 30 minutos e
60 minutos, separadamente. O ciclo térmico consistiu no aque-
cimento até a temperatura de austenitizacdo, em no maximo
[0 minutos e, apés o encharque, efetuou-se témpera em agua.
Posterioriormente aos tratamentos térmicos, as amostras foram
embutidas, lixadas, polidas e atacadas com reagente Villela para
caracterizagcdo microestrutural. A analise metalografica foi realizada
pela técnica de microscopia 6ptica e a quantificacao da fracao volu-
métrica de ferrita delta foi feita pela técnica da analise de imagens
pelo programa computacional IMAGE ] 1.38.

3 RESULTADOS

3.1 Simulacoes no Thermo-Calc

A partir de simulacao no Thermo-Calc, foi
obtido o diagrama de equilibrio da Figura |, para
uma composi¢do quimica fixa. Neste diagrama
também s3ao mostradas as temperaturas de
processamento de tubos sem costura: 1.240°C
no FB; 1.220°C e 1.270°C no LP para a super-
ficie externa e interna do bloco laminado (lupa),
respectivamente. As Figuras 2a e 2b sao diagramas
de equilibrio temperatura em fungao do teor
de carbono e cromo, respectivamente. Estes
diagramas mostram o efeito desses elementos
sobre o campo de estabilidade do ferro gama e alfa.
O diagrama da Figura | representa uma isopleta
dos diagramas da Figura 2, correspondente aos
teores de carbono e cromo presentes na liga.

A Tabela 2 mostra os resultados das simu-
lacoes feitas no Thermo-Calc, considerando a
fracdo volumétrica de equilibrio da fase delta,
obtida nos diagramas das Figuras | e 2.
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Figura 1. Diagrama Temperatura em funcido da Fracao
volumétrica de equilibrio das fases da liga DIN EN
X20Cr |3, para uma composicao quimica fixa.

Tabela 2. Resultados das simulagoes da fragao volumétrica
de equilibrio de ferrita delta (J), obtidos a partir dos dia-
gramas das Figuras | e 2

Di
Temperatura " ‘agrama
C) Fracao volumétrica TX TX
X T %C %Cr
1.220 0% & 0% & 0% d
1.240 3% 6 20% & 0% &
1.270 15% & 33%3 ~100% &
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Figura 2. Diagrama de equilibrio de fases da liga DIN EN X20Cr | 3: (a) varia-
¢ao de carbono; e (b) variagdo de cromo com a temperatura.

3.2 Analise Microestrutural

As Figuras 3 a 5 mostram secdes polidas e atacadas de
amostras retiradas no centro da espessura do tubo de aco DIN EN
X20Crl3, submetidas a diferentes condicdes de austenitizacdo.
Especificamente, as Figuras 3a, 3b, 3c, 4a, 4b, 4c, 5a, 5b e 5c repre-
sentam a superficie da amostra tratada termicamente e, as demais,
o seu interio. As fracoes volumétricas de ferrita delta obtidas via
Thermo-Calc, nas temperaturas de 1.250°C, 1.300°C e 1350°C,
foram, respectivamente, 6,4%, 25,2% e 43,7%. Na anilise por
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metalografia, a temperatura de 1.350°C, a fracao
volumétrica de ferrita delta encontrada foi de
[,3%, enquanto que para as outras temperaturas,
aparecem apenas tragos desta fase.

I(Hm
60 min

15 min

30 min 60 min
Figura 3. Amostras austenitizadas a |.250°C em diferentes

tempos de austenitizagdo: (a) a (c) superficie da amostra;
(d) a (f) interior da amostra.
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Figura 4. Amostras austenitizadas a |.300°C em diferentes
tempos de austenitizagdo: (a) a (c) superficie da amostra;
(d) a (f) interior da amostra.
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Figura 5. Amostras austenitizadas a |.350°C em diferentes tempos de austen-
itizagao: (a) a (c) superficie da amostra; (d) a (f) interior da amostra.

4 DISCUSSAO

A partir da andlise da Figura |, a liga DIN EN X20Crl3
solidifica-se a aproximadamente 1.480°C, com formagao de ferrita
delta, que permanece estavel até 1.240°C. Nas temperaturas de
interesse da laminacao de tubos sem costura, 1.270°C, 1.240°C e
1.220°C, ha predominancia da austenita, com fragdes volumétricas
de equilibrio de 85%, 97% e 100%, respectivamente. Conforme
mostrado na Figura 2, para a temperatura 1.240°C (temperatura
de encharque), o material encontra-se no campo bifasico & + ¥
(Figura 2a), com uma fracao de ferrita delta préxima de 20%.
Com relagao ao diagrama da Figura 2b, o encharque esta no limite
entre as fases J e y. No laminador perfurador a superficie externa
da lupa estd completamente no campo austenitico (1.220°C), em
ambos os diagramas da Figura 2. Contudo, a superficie interna da
lupa, para a temperatura 1.270°C, encontra-se no campo bifasico,
com uma fragao de 33% de ferrita delta (Figura 2a) e uma fragao
predominantemente ferritica (Figura 2b). Os resultados apresen-
tados na Tabela 2, que mostram a fracdo volumétrica de ferrita
delta calculada pelos diferentes diagramas, sao distintos. A partir
desses resultados, pode-se inferir que o diagrama da Figura |
seria mais adequado quantitativamente para se estudar uma liga
especifica, pois é obtido a partir de uma composicao quimica fixa.
Ja os diagramas da Figura 2 seriam Uteis no estudo qualitativo da
influéncia de elementos de liga sobre o campo de estabilidade
das fases. No presente trabalho, de acordo com os calculos do
Thermo-Calc (Figura |) ha apenas tracos de ferrita delta (maximo
de 4%) quando o bloco de DIN EN X20Cr|3 é aquecido no FB,
o que nao comprometeria as propriedades mecanicas do material.
O aumento da temperatura na superficie interna da lupa, devido a
maior deformacao e a baixa capacidade de extracdo de calor pela
ponta de perfuracio, favorece a formagao de ferrita delta, cuja
fracao volumétrica estd préoxima de 15%, sob condigoes de equi-
librio. Como a etapa de perfuracdo é muito rapida, uma analise
isolada no Thermo-Calc nao seria suficiente, mas sim orientadora.

Com relagao aos tratamentos térmicos realizados, pode-se
considerar que tempos de austenitizacdo acima de 30 minutos
representam condicoes préximas ao equilibrio. O interior de todas
as amostras austenitizadas é constituido predominantemente por

martensita. Apenas na amostra austenitizada para
atemperatura |.350°C por 60 minutos (Figura 5f)
sdo observados graos de ferrita delta poligonal
entre os contornos de grios da martensita.
Contudo, para esta condicao a fragao volumétrica
de ferrita delta é de apenas |,3%, valor muito
inferior ao calculado pelo Thermo-Calc, ou seja,
43,7%. Os dois principais parametros para o
controle da taxa de nucleagao de uma fase sao
a energia de ativacio para nucleacio e a transfe-
réncia de atomos através da interface.® A energia
de ativacdo para nucleacao depende do tipo de
sitio para a potencial nucleacao; por exemplo,
os contornos de graos, enquanto O Pprocesso
de difusdo controla a transferéncia de atomos
em uma interface. Considerando a energia de
ativacao para nucleagcao e a condicao revenida
da amostra do aco DIN EN X20Crl 3, no estado
como recebido, verifica-se que na presenca de
carbonetos esferoidizados, é necessario um
tempo maior para a sua completa dissolugao e
homogeneizagao na austenita. A homogeneizagao
de elementos de liga substitucional € um processo
lento; assim, se a etapa de aquecimento for rapida
e o tempo de austenitizacdo for curto, podera se
formar um gradiente de concentragao nas regioes
préximas aos carbonetos. Logo, seriam criados
sitios preferenciais para nucleacao de ferrita delta.
Pelos resultados das metalografias, pode-se inferir
que nao se formaram gradientes de concentracao
durante a austenitizacdo das amostras. As diver-
géncias entre os resultados do Thermo-Calc e
os experimentais podem estar relacionadas com
a cinética de transformacao de fases. Os calculos
do Thermo-Calc referem-se ao estado de equi-
librio e a cinética pode evitar a formacao direta
de microestruturas de equilibrio, favorecendo o
aparecimento de fases metaestaveis. Tais fases
podem alterar a composicdo quimica local e,
assim, a forca motriz para qualquer reagao subse-
quente.®

A ocorréncia de descarbonetacao
nas amostras € um fendmeno significativo.
Observa-se também que, quanto maior o tempo
e a temperatura de austenitizacao, maior € a
regiao descarbonetada. A perda de carbono leva
a uma modificacao da microestrutura, prejudi-
cando as propriedades mecanicas do material nas
regides préximas as areas descarbonetadas.® Os
acos inoxidaveis martensiticos sdo susceptiveis a
descarbonetacdo da superficie, durante os trata-
mentos térmicos, se a atmosfera do forno nao
for controlada devidamente.( Pelos resultados
obtidos, pode-se concluir que o aco DIN EN
X20Crl3, durante a etapa de encharque, esta
susceptivel ao processo de descarbonetacao.
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5 CONCLUSOES

Os estudos quantitativos e qualitativos da liga DIN EN
X20Crl3 no Thermo-Calc fornecem informacdes importantes
sobre o equilibrio de fases para as condicdes do processamento
de tubos sem costura. De acordo com este programa computa-
cional, sob condicdes de equilibrio, ha apenas tracos de ferrita
delta quando o aco em estudo é aquecido no forno de aqueci-
mento de blocos, o que nao comprometeria as suas propriedades
mecanicas. A maior probabilidade de ocorréncia de ferrita delta
em quantidades prejudiciais seria na etapa de perfuracdo, na regiao
da superficie interna da lupa. Mas, como essa etapa ¢ rapida, uma
andlise isolada no Thermo-Calc nio seria satisfatéria, necessi-
tando um estudo de maior complexidade. As divergéncias entre
os resultados de fracao volumétrica de ferrita delta encontrados
pelo Thermo-Calc e pelos dados experimentais apresentam causas
complexas, que envolvem a cinética de transformacao de fases. Os
calculos do Thermo-Calc para diagramas de fase de agcos multi-
componentes referem-se ao estado de equilibrio e, portanto, nao
podem ser considerados sozinhos no estudo de uma sequéncia de
reacoes de um sistema.
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