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Resumo
Os agos inoxidaveis supermartensiticos (SuperMartensitic Stainless Steels-SMSS), exibem
melhores propriedades de resisténcia mecanica, soldabilidade e resisténcia a corrosao,
quando comparados aos acos inoxidaveis martensiticos convencionais. Agos SMSS
microligados com Nb ou Ti foram estudados neste trabalho quanto ao aspecto de resisténcia
a corrosdo. Assim, estudos da resisténcia a corroséo por pite em agua do mar sintética, foram
realizados para trés acos inoxidaveis supermartensiticos microligados com Nb (SMSS/Nb),
com Ti (SMSS/Ti) e nao microligado (SMSS), que serviu como referéncia de comparacao.
Adicionalmente, uma analise comparativa da morfologia dos filmes superficiais crescidos
durante os ensaios de corrosdo, também foi realizada. Os ensaios de corrosédo foram feitos
por polarizacdo anddica, em agua do mar sintética, com clorinidade de 2 x 10* ppm e em um
pH de 8,2. O aco SMSS/Nb apresentou uma significativa resisténcia a corroséo, exibindo um
potencial de pite da ordem de 1,1 V. Isto indica que o elemento Nb contribuiu efetivamente
na melhora da resisténcia a corrosdo e na estabilizagdo do filme passivo, quando
comparado aos outros dois agos aqui estudados. O filme protetor formado sobre o ago
SMSS/Nb apresentou nas suas fases iniciais de crescimento, uma estrutura do tipo
dendritica, estavel e sua espessura final foi da ordem de 2 um. Os potenciais de pite para os
acos SMSS/Ti e SMSS, foram de 0,215 V e 0,245 V, respectivamente, valores muito
inferiores ao exibido pelo aco SMSS/Nb. Apesar, do aco ndo microligado apresentar um
potencial de corrosao levemente superior ao do SMSS/Ti, o filme formado sobre o aco ao Ti
mostrou maior estabilidade que sobre o ago ndo microligado.
Palavras-chave: Acos inoxidaveis supermartensiticos; Nidbio; Titanio; Corrosao; Potencial
de Pite.

EFFECT OF ELEMENTS Nb AND Ti ON PITTING POTENTIAL OF
SUPERMARTENSITIC STAINLESS STEELS

Abstract
The new class of supermartensitic stainless steels (SMSS), exhibit higher mechanical
strength, toughness, weldability and corrosion resistance properties when compared to
martensitic stainless steels. This work presents detailed investigations of pitting corrosion
and the surface morphology of the anodic film formed on SMSS with and without
microalloyed Nb or Ti. The study was carried out in synthetic seawater. The pitting corrosion
potential observed for SMSS/Nb was of the order of 1.1 V, while for SMSS/Ti was of 0.215 V
and for non-microalloyed SMSS was of 0.245 V. From the pitting potentials it is clear to infer
that the presence of microalloyed Nb, is very effective in the stabilization of the passive film.
The film formed on SMSS/Nb shows a dendrite growth and reaches a thickness of 2 um. On
the other hand, although the SMSS with and without microalloyed Ti show similar pitting
corrosion resistance and pitting potential, the film growth on the microalloyed steel with Ti
exhibits better performance.
Key words: Supermartensitic stainless steels; Niobium; Titanium: Pitting potential,
Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis supermartensitico (SuperMartensitic Stainless Steels -
SMSS), sao elaborados com base no sistema Fe-Cr-Ni-Mo. Apresentam composi¢ao
quimica nominal de 12 - 13 % de Cr, 4 - 6 % de Ni, 0,5 - 2,5 % de Mo, e baixos
teores de carbono (< 0,02 %), nitrogénio, fésforo e enxofre (< 0,003 %).M® Sua
preparagao segue a rota convencional de fundicdo a vacuo e os tratamentos
térmico-mecanicos sdo os usuais aplicados aos acos inoxidaveis. Possuem valores
superiores em propriedades mecanicas, soldabilidade e resisténcia a corrosao,
quando comparados aos agos inoxidaveis martensiticos convencionais.®® Estes
acos sao bastante utilizados em componentes de equipamentos nas industrias
quimicas, petroquimicas e mais recentemente em gasodutos e oleodutos.
Principalmente pela boa relacdao entre a ductilidade e a resisténcia a corrosdo em
diversos meios, aliada ao seu menor custo quando comparado a um aco inoxidavel
Duplex usado para a mesma finalidade.

A resisténcia a corrosao por pite dos agos martensiticos, em solugao de agua
do mar sintética, € baixa e apresenta potencial de pite da ordem de 100 - 140 mV, e
seu valor do PRE= % Cr + 3,3 % Mo + 20 % N (pitting resistence equivalent
number), é de 13, enquanto que nos agos supermartensitico € da ordem de 20. Este
aumento deve se traduzir em um crescimento nos valores do potencial de
resisténcia a corrosido, devido a presenca do elemento Mo, que contribui para o
aumento do PRE, o que combinado ao baixo teor de carbono, que evita a formagao
de fases ferriticas, que facilitam os processos corrosivos. Entretanto, para o aco
SMSS de composigcado quimica contendo 0,027 % de C, 10,5 % de Cr, 6,1 % de Ni,
2,5 % de Mo, 0,001 % de S, 0,018 % de N e 0,06 % de P, no estado laminado,
temperado, revenido, e que apresenta fases ferriticas, apesar de ter um PRE de 20,
mostrou um potencial de resisténcia a corrosdo de por pite de apenas 0,149 V (valor
similar ao aco martensitico), em agua do mar sintética com concentracdes de 2 x 10*
ppm de ions cloretos, pH de 7,6 e em temperatura ambiente.® Esta similaridade de
comportamento entre o SMSS e o0 aco martensitico foi atribuida a presenca da fase
ferritica.

A resisténcia a corrosao por pite desta classe de ago tem sido estudada com
eletrdlitos que simulam agua do mar com altas concentragbes de cloretos. A
clorinidade da agua do mar artificial € normalmente mais agressiva do que em aguas
naturais, segundo Olsen.""” Quando o metal é exposto & agua do mar em
temperaturas abaixo de 40°C, ocorre a formacao de um bio-filme sobre a superficie,
aumentando a diferenca de potencial entre a area catddica e anddica o que acarreta
em um aumento na densidade da corrente de corrosdo. Para agos inoxidaveis
contendo baixos teores de elementos de liga, este filme pode conduzir a iniciagcédo e
rapida propagacgao da corrosao por pite.

Este trabalho apresenta os resultados do estudo de corrosdo de trés acgos
inoxidaveis supermartensiticos, sem fases ferriticas, microligados com Nb, Ti ou ndo
microligado, o qual serviu de padrao de referéncia de comparagao.
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2 MATERIAIS E METODOS

Os trés acgos inoxidaveis SMSS aqui estudados, microligado com Nb, Ti ou
nao microligado, foram preparados e laminados no Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento - CPgD, da Industria Villares Metals S. A. Na Tabela 1, estao
apresentados os valores das composi¢cdes quimicas obtidas por espectrometria de
massa atdmica.

Tabela 1. Composi¢cdo quimica dos trés acgos inoxidaveis SMSS, microligado com Nb (SMSS/Nb),
com Ti (SMSS/Ti) e ndo microligado (SMSS). Dados em % em massa.

Aco Cr Ni Mo C Mn Si S P

SMSS 12,50 5,05 2,12 0,013 0,30 0,18 0,0014 0,005

SMSS/Nb 12,50 536 210 0019 0,31 021 0,0010 o,oos%
SMSS/Ti 12,50 539 2,09 0,017 030 030 0,0010 0,005%

OBS: N <0,0010 %.

A resisténcia a corrosao por pite foi avaliada através de ensaios
eletroquimicos, empregando-se a técnica de polarizagao ciclica anddica em solugao
de agua do mar sintética, com 2 x 10* ppm de ions cloretos e pH 8,2, na temperatura
de 28 °C (x 1 °C), preparada segundo a norma ASTM D 1141 (94). Os estudos
foram realizados empregando-se o equipamento Voltalab PGL-402. Inicialmente, as
amostras eram pré-condicionadas mantendo-as por um tempo de 15 minutos dentro
da solugao de trabalho, sem aplicagao de potencial, para se obter uma estabilizagao
no potencial de circuito aberto. Apds este procedimento de condicionamento, iniciou-
se o ensaio efetivo de corrosdo, aplicando-se uma varredura anddica, a partir do
potencial de circuito aberto, a uma velocidade de varredura de 1 mV s'1, segundo a
norma ASTM G 61 (91). As amostras usadas para os estudos morfolégicos dos
filmes superficiais crescidos sob anodizacao do eletrodo, foram preparadas segundo
condicdes de potencial e tempo de polarizacéo, extraidas diretamente das diferentes
regides das curvas de polarizacdo, ou seja, (i) agos SMSS nao microligado e
microligado com Ti, empregou-se duas condigdes de potenciais anddicos, uma para
observar-se o inicio da formacao do filme anddico (potencial de 0,0 V por 30
minutos), e outra para observar-se inicio do processo de formagdo de pites
(potencial de 0,240 V por 15 minutos), e (ii) aco SMSS/Nb, neste caso foram
empregadas trés condi¢des de potenciais andodicos, 0,0 V por 30 minutos, para
observar o inicio da formacdo do filme; 0,6 V por 15 minutos, para medir a
espessura do filme anddico e 1,2 V por 15 minutos para observar o processo de
formacgao de pites. As observagdes microestruturais antes e apds todos os ensaios
dos materiais foram realizadas por microscopia optica (MO), microscopia eletrénica
de varredura (MEV), e microanalise por energia dispersiva de raios X (EDS).
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3 RESULTADOS

A Figura 1(a—d), mostra as microestruturas iniciais dos agos
supermartensiticos microligados, SMSS/Nb e SMSS/Ti, no estado temperado e
revenido. As macroestruturas sdo compostas de martensita revenida, Figura 1 (a e
C), e precipitados de carbonitretos de Nb e Ti, com tamanhos médios da ordem de
40 nm, Figura 1 (b e d). O ago ndao microligado apresenta uma microestrutura
similar a dos agos microligados, entretanto, sem a presenga de carbonitretos,
aqui nao apresentada.

A Figura 2, mostra as curvas de polarizagdo obtidas para os trés acgos
estudados, de onde se extraiu os valores dos potenciais de pite (Eyite) € corroséo
(Ecorr), que estdo apresentados na Tabela 2.

Nota-se uma grande diferencga entre os perfis das trés curvas de polarizagao,
especialmente entre 0 ago SMSS/Nb com relagao aos agos SMSS/Ti e SMSS (ver
Figura 2). O ago ndo microligado apresenta um comportamento anddico mais
complexo que os microligados, ou seja, observa-se para 0 mesmo trés regides com
distintas inclinagdes de Tafel, 162 mV/dec (entre — 0,290 V e + 0,090 V), 333 mV/dec
(entre + 0,090 V e + 0,220V) e 62,6 mV/dec (acima de + 0,220 V). O inverso da
inclinagdo é proporcional a taxa de corrosdo. Na primeira regido, apesar da
presenga de um filmo de passivagao, a taxa de corrosao € significativa. Diminui para
a metade do seu valor inicial, quando o potencial atinge um valor de + 0,090 V,
possivelmente pelo envelhecimento e consequente aumento da capacidade de
protecao do filme residente.

Figura 1. (a e c), Microestrutura martensitica, no estado temperado e revenida dos agcos SMSS/Nb e
SMSS/Ti, (MO), e (b e d), precipitados de carbonitretos de Nb e Ti, com tamanho em torno de 40 nm,
(MEV). Ataque quimico: Vilella.
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Finalmente, acima de 0,220 V, novo processo agressivamente corrosivo se
estabelece, com possivel formacdo de pites. O aco SMSS/Ti, apresenta duas
inclinagdes de Tafel no ramo anddico da curva de polarizacdo, a primeira € da
ordem de 352 mV/dec, mostrando que desde o inicio do ramo anddico formou-se um
filme de passivagao, que parcialmente inibe a corrosdo e que se mantém até o
processo altamente corrosivo que se estabelece acima de + 0,215 V, onde a curva
adquire uma inclinagdo muito baixa (— 0), ilustrando um forte processo corrosivo
com formagao de pites. Por outro lado, o ago SMSS/Nb exibe trés inclinagdes, uma
no inicio do ramo anddico de 317 mV/dec, ilustrando um processo de corrosao
pouco intenso devido a presenga de um filme, seguido por uma inclinagdo muito alta
(— =), entre + 0,140 V e + 1,0 V, que ilustra uma passivagao efetiva, cujo filme
protege totalmente a superficie metalica e finalmente, uma inclinagdo muito baixa (—
0) ilustrando o rompimento do filme passivo e um processo de dissolugao acelerado
do material. Dos dados acima discutidos pode-se concluir que o aco SMSS/Nb
apresenta um comportamento muito superior que os outros frente a corrosdo em
meio de cloreto. Adicionalmente, o aco SMSS/Ti € um pouco superior que o SMSS,
uma vez que a adi¢cdo de Ti melhorou as propriedades do filme de passivagao
tornando-o mais estavel, antes do inicio da formacgao de pites.

Em geral, os agos SMSS apresentam uma boa resisténcia a corrosdo, com
valores de potencial de corrosdo na faixa de -0,230 V até -0,300 V, o que é
esperado para este tipo de material.
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Figura 2. Curvas de polarizacao ciclica obtidas para os trés agos, SMSS/Nb, SMSS/Ti e SMSS néao
microligado, agua do mar sintética, 1 mV/s.

Tabela 2. Valores do potencial de pite (Epie) € do potencial de corroséo (Ecr) dos trés agos
supermartensiticos.

Epite (V) Ecorr (V)

SMSS 0,220 -0,305
SMSS +Ti 0,215 -0,230
SMSS +Nb 1,110 -0,270
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Entretanto, o ago SMSS/Nb  mostrou-se  significativamente e
surpreendentemente superior ao outros acos aqui estudados. No entanto, os
elementos microligados, Nb e Ti, sdo conhecidos como refinadores de graos e seus
efeitos microestruturais, como aqui analisados, mostraram que induziram a formacgao
de graos refinados e homogéneos, com precipitados de carbonitretos de Nb e Ti,
com tamanho médio de 40 nm, aleatoriamente distribuido nas duas matrizes, como
mostrado na Figura 1 (b e d). Os carbonitretos de Nb e Ti devem estar diretamente
associados com a diminuicdo do numero de sitios ativos, responsaveis pelo inicio do
processo de corrosdo por pite. Adicionalmente, a incorporagao de niébio no filme de
passivacao formado sobre o SMSS/Nb deve ter dado uma resisténcia adicional ao
mesmo para suportar potenciais muito mais altamente anddicos que os outros agos.

A Figura 3 (a-b), mostra diferentes estagios de formacao do filme crescido
sobre SMSS em diferentes potenciais anddicos. No potencial de 0,0 V (Figura 3 a)
observa-se a formagdo de uma estrutura dendritica radialmente ramificada em
multiplos ramos. No potencial de 0,210 V, o filme anddico formado recobre
homogeneamente a superficie metalica (Figura 3 b). Em 0,240 V o filme se rompe e
mostra a formagao de pites de diferentes didmetros (1 — 15 um) por toda a superficie
(Figura 3 c). A espessura do filme, medida sob esta ultima condigéo de crescimento,
€ da ordem de 1um (Figura 3 d).

9 K X Detectors SEI
27-0ct-2085

G) 0,240V
SMSS

10SC ENT-20.8 kV  WD- 26 nm  Mag- 1.58 K X Detector. SE1 10SC EHT=29.88 XV W= 24 man  Mog- 11.88 K X Detector- SE1
1on | Photo No. -2 17-Nov-2065 - Photo No.=3 17-Nov-2805

Figura 3. (a): micrografias ilustrando o inicio de formagao do filme dendritico apds polarizagdo em
0.0V/30minutos. (b): filme formado apds polarizagdo em 0.210V/15minutos e (c - d): apos polarizagao
em 0.240V/15minutos, mostrando a formagéo de pites (c) e definindo a espessura do filme crescido
(<1 um), (d). (MEV).
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A Figura 4 (a — ¢), mostra o inicio da formagao do filme anddico em 0,0 V por
30 minutos sobre o aco SMSS/Ti. O filme cresce como dendritas perpendiculares
com estrias lineares. ApoOs aplicacdo de um potencial de 0,215V por 15 minutos,
observa-se a formagéao de pites e degradacao do filme nos seus arredores. Os pites
formados apresentam-se grandes, profundos e aparecendo em pouca quantidade,
Figura 4 d.

A Figura 5 (a - f), ilustra uma sequiéncia de diferentes estagios de formacgao
do filme sobre o agco SMSS/Nb. Apds polarizacdo no potencial de 0,0V por
30minutos (Figuras 5 a e b) observa-se o inicio de formacgéao do filme, exibindo uma
estrutura dendritica com ramos lineares e perpendiculares entre si. Uma polarizagao
em 0,6V por 15minutos, observa-se que houve a formagao de um filme homogéneo
que recobre a superficie metalica. Quando o potencial de polarizagdo € aumentado
para 1,2V durante 15minutos, o filme se rompe formando poucos pontos de pites,
mas de grandes dimensoes, entre 500 e 1500 um de comprimento, Figuras 5e e 5f.
Sob estas condigdes o filme é catastroficamente destruido. A espessura do filme é
da ordem de 2um, Figura 5d.

As microanalises quimicas por EDS dos filmes anodicamente crescidos,
obtidas em angulo rasante, da ordem de 5 °, para minimizar a contribuicdo do
substrato, estdo apresentadas na Tabela 3.
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Figura 4. (a-c): Micrografias mostrando o inicio de formacao do filme dendritico apds aplicagcdo de um
potencial de 0,0V/30minutos. (d): Filme crescido e rompido pela formagéo de pite apds polarizagao
em 0,240V/15minutos. (MEV).
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Tabela 3. Composicdo quimica dos filmes formados sobre os trés agos SMSS estudados (em % - elemento).

Material Fé Cr Ni Mo Nb Ti

SMSS 79,59 1311 519 21 - -

SMSS+Nb 78,3 13,51 524 2,08 0,29 -

SMSS + Ti 78,78 13,54 525 243 - <0,1

Os elementos Cr, Ni e Mo mantiveram razoavelmente os seus teores no filme
superficial formado (Tabela 1). No entanto, o teor de Ti no filme crescido sobre
SMSS/Ti apresenta-se menor que na fase volume, enquanto que o teor de Nb no
filme formado sobre o0 aco SMSS/Nb esta em niveis bem acima do valor em fase
volume (comparar com Tabela 1).

Ve

2 Mag- 58 X Detectors SE1
PhOLO No.«1 A= Aug =200

Detectors SEL
A-Aug-2005

JQSC HMI-Z0.06 kv W= 75 mn Mo S8 X Detectors St1 10SC EHT=28.68 KV W= 21 nn 2 Detectors SE1
190un = Photo No.+2 4-Aug -2005

%=
Photo No. =1 A-Aug-2005 on H

Figura 5. (a e b): micrografias mostrando o inicio de formagao do filme com crescimento dendritico
apos polarizagdo em 0.0V/30minutos. (c¢): Filme formado em 600 mV. (d):espessura do filme, 2 um. (e
- f): rompimento do filme pelo surgimento de pites em 1,2 V. (MEV).
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4 CONCLUSOES

1-

3-

A adicao do elemento Nb no ago supermartensitico contribuiu significativamente para
aumentar a sua resisténcia a corrosdo por pite em agua do mar. O SMSS/Nb exibe
um de potencial de pite similar ao do ago Duplex. Isto se deve a formagdo de um
filme de passivagdo muito estavel com espessura da ordem de 2 um.

Apesar do elemento Ti adicionado ao aco supermartensitico, ndo conferir
propriedades anti-corrosivas tdo vantajosas como o SMSS/Nb, seu desempenho
frente a corrosdo em meio de cloreto esta dentro dos valores esperado para esta
classe de aco, porém o filme de passivagao formado apresentou-se mais protetivo
contra a corrosdao que o ago nao microligado, evidenciando a importancia deste
elemento microligante na composi¢cao quimica deste tipo ago.

Os filmes de passivacao mostraram crescimentos dendriticos e com propriedades
diferentes dependendo do tipo de microligante utilizado.
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