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Resumo
Acos inoxidaveis supermartensiticos (AISM) sdo acos de matriz martensitica contendo baixos
teores de carbono, abaixo de 0,03%. Eles vém sendo utilizados na indUstria de 6leo e gas
para aplicacdes especificas que exigem resisténcia mecéanica aliada a moderada resisténcia a
corrosdo. Apos serem temperados para a obtencdo da estrutura martensitica, esses acos sao
submetidos a tratamento de revenimento para alivio de tensdées e melhoria das propriedades
de tenacidade e ductilidade. Durante o revenimento € esperada a ocorréncia de mudancas
microestruturais resultantes principalmente da precipitacdo de diferentes fases. Tais
precipitados influenciam tanto as propriedades mecéanicas finais quanto a resisténcia a
corrosdo desses acos. Nesta pesquisa foi avaliada a resisténcia a corrosédo por pite de dois
AISM do tipo 13Cr5Ni2Mo, um deles contendo Nb (0,11%), através de ensaios de polarizacao
potenciodinamica em solucdes de 0,6M NaCl sem e com adi¢des de 0,3M e 0,6M Na,SO,. Os
resultados mostraram que a adicdo de Na,SO; no eletrdlito contendo NaCl inibe
consideravelmente a corrosdo por pite. Foi constatado também que o AISM contendo Nb
apresenta maior resisténcia a corrosao por pite nos eletrolitos de misturas de cloreto e sulfato.
Além disso, os resultados mostraram que o revenimento a 575°C melhora a resisténcia a
corrosdo por pite, comparativamente ao revenimento a 600°C. O melhor potencial de pite foi
obtido para o0 aco ao Nb, revenido a 575°C por 2h, em eletrélito 0,6Na,SO,+0,6NacCl.
Palavras-chave : Corroséo por pite; Aco inoxidavel supermartensitico; Revenimento; Cloreto;
Sulfato.

SUPERMARTENSITIC STAINLESS STEEL: Nb ADITION AND PITTING CORROSION
RESISTANCE IN CHLORIDE AND SULPHATE ENVIRONMENT

Abstract
Supermartensitic stainless steels have martensitic matrix and composition with less than 0,03%
carbon. Supermartensitic stainless steel has been used in petroleum and gas industry for
applications that requires high mechanical properties combined with moderate corrosion
resistance. Firstly, the steels were quenched in order to obtain full martensite, followed by
tempering for stress relief to improve toughness and ductility. During tempering is expected
microstructural changes resulting in precipitation of some phases. This precipitates produce
negative effects on mechanical properties and corrosion resistance of the final products. The
pitting corrosion resistance of two Supermartensitic stainless steels 13Cr5Ni2ZMo was compared;
one of the steel content Nb (0.11%). The pitting potential was obtained by potentiodynamic
polarization tests, in 0.6M NaCl solutions with additions of 0.0M, 0.3M and 0.6M Na,SO,. The
Na,SO, addition to NaCl electrolyte showed a significant inhibition of pitting corrosion. In addition,
Supermartensitic stainless steels containing Nb, showed higher pitting corrosion resistance for the
most of conditions. In the most aggressive electrolyte (without additions of Na,SO,) the steels
tempering at 600°C showed similar pitting corrosion resistance.
Keywords: Pitting corrosion; Supermartensitic stainless steel; Tempering heat-treatment;
Chloride; Sulfate.
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1 INTRODUCAO

AISM nasceram em meados dos anos 90 na procura de alternativas para substituir
acos duplex e superduplex utilizados na fabricacdo de tubulagéo especializada na
extracdo de petroleo e gas, devido ao alto custo dos acos duplex e superduplex. Os
AISM sdo derivados dos agos martensiticos convencionais, diferenciando-se
basicamente no menor teor de carbono o que melhora a soldabilidade e com a
adicdo de Mo tem-se aumento na resisténcia a corrosdo. Na literatura ou
comercialmente os AISM podem ser encontrados com diversos nomes, por exemplo,
aco 13Cr soldavel ou aco inoxidavel martensitico de baixo C, mas em geral sdo
classificados em trés grupos: baixa liga (1,0% - 2,5% Ni; <1% Mo), liga intermediaria
(2,5% - 4,5% Ni; 1,0% - 2,0% Mo) e alta liga (4,5% - 6,5% Ni; >2% Mo) [1].

Os primeiros testes com AISM utilizados diretamente para extracdo de petréleo
foram realizados na Noruega pela STATOIL (empresa que trabalha na extracao de
petréleo e gas) junto com centros de pesquisa e algumas empresas produtoras de
dutos [2]. Kvaale e Olsen [2] qualificaram varios AISM do tipo 13Cr-6Ni-2Momin €M
juntas soldadas, visando a sua utilizacdo no campo petroleiro de Asgard (Noruega).
Os resultados mostraram que os acos ofereciam boa resisténcia a corrosdo sob
tensdo na presenca de cloreto, gas carbdnico (CO,) e éacido sulfidrico (H,S), os
casos onde a corrosdao foi perceptivel ocorreram na ZAC (zona afetada
termicamente pelo calor da solda) [3].

Para que os AISM apresentem as propriedades mecanicas de resisténcia a tracéo e
tenacidade € necessario que sejam realizados tratamentos de austenitizacdo,
seguido de témpera e de revenimento, onde, particularmente para este Ultimo ha
varias opcbes de tempos e temperaturas, ja que as propriedades mecanicas
desejadas nestes acos sdo geradas atraves de transformacdes de fase
(precipitacdo) podendo ocorrer alteracdes da resisténcia a corrosao [4].

O objetivo desta pesquisa foi investigar a influéncia da temperatura de revenimento
sobre a resisténcia a corroséo por pite de dois AISM, os quais contém 13% Cr, 5%
Ni, 2% Mo, um deles com adi¢ao de Nb (0,11%). No presente trabalho estes foram
denominados SM2Mo e SM2MoNb. Outras variaveis analisadas foram; temperatura
de revenimento (600°C e 575°C) e a agressividade do eletrdlito contendo cloreto,
através da adicéo de sulfato (0,6M Na,SO4+0,6M NaCl; 0,6M NaCl+0,3M Na,SO, e
a mais agressiva sem adi¢ao de sulfato, 0,6M NaCl).

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras utilizadas foram dois AISM experimentais, disponiveis no Departamento
de Engenharia Metallrgica e de Materiais da EPUSP. As amostras contém em sua
composicao quimica teores aproximados de: 13% Cr, 5% Ni e 2% Mo. Um dos agos
contém 0,11% Nb (e seré referenciado como SM2MoNb) e outro ndo contém a
adicao de niobio (e referenciado como SM2Mo). A Tabela 1 apresenta a composi¢cao
quimica dos acos.

Tabela 1. Composigdo quimica dos acos estudados, em porcentagem em massa.

Identificacéo C Si Mn P S Cr Ni Mo N Nb Ti

SM2MoNb 0,022 o041 048 0,016 0,006 1291 5,16 2,05 0,010 0,11 0,0043

SM2Mo 0,020 042 051 0,016 0,004 12,59 501 19 0,013 ----- 0,0062
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As amostras originais eram provenientes de laminacdo a quente, consistindo de
chapas com aproximadamente 10 mm de espessura e apresentavam microestrutura
martensitica, com presenca de ilhas de ferrita delta. Com o objetivo de dissolver
essa fase foi realizado tratamento térmico de recozimento por 48 horas a 1050°C,
seguido de resfriamento ao ar. Esse tratamento foi realizado para que se tivesse
uma microestrutura 0 mais préximo possivel de 100% de austenita, a qual se
transforma em martensita durante o resfriamento. A existéncia de ilhas de ferrita
delta gera contornos que sdo considerados sitios preferenciais de nucleagédo de
pites, devido a precipitacdo de carbonetos ou outras fases e ao empobrecimento
localizado de cromo [5]. Na Tabela 2 é apresentado o historico de tratamentos
térmicos para cada um dos acos.

Tabela 2. Parametros dos tratamentos térmicos realizados.

Acos Tratamento Térmico Temperatura (°C) Tempo (h)

Recozimento

SM2MoNb ) 1050 48
. Austenitizac&o 1050 05
(ar)
SM2Mo Revenimento 575 e 600 2

(6leo)

Os ensaios de corrosdao foram realizados numa célula eletroquimica tipo baldo
volumétrico, por meio da técnica de polarizacdo potenciodindmica, utilizando o
potenciostato/galvanostato da PAR (Princeton Applied Research) modelo 273A,
disponivel no Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da Escola
Politécnica da USP (PMT/USP). As amostras foram utilizadas na condicdo de
acabamento superficial de lixa #600 sendo exposta a sec¢do transversal ao sentido
de laminacé&o. Foi utilizado eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia
e como contra eletrodo empregou-se um fio de platina enrolado em espiral. Os
ensaios foram realizados em eletrdlito de 0,6 M NaCl e 0,6 M NaCl com adi¢des de
sulfato sodio nas concentracdes de 0,3M Na,SO, e 0,6M Na,SO,4. Apos a fixacao do
corpo de prova no eletrdlito foi realizada a polarizacdo anddica a partir do potencial
de corrosdo com velocidade de varredura constante de 1 mV.s' até atingir a
densidade de corrente de 10° A.cm™. Para cada condicéo foi realizado no minimo
de 5 ensaios. ApGs cada ensaio as amostras eram examinadas em microscopio
optico para verificagdo da morfologia de corrosédo (pites) e para verificacdo da nao
ocorréncia de corrosdo em fresta na interface metal/baquelite.

Foram utilizados trés diferentes eletrélitos com o objetivo de se avaliar diferentes
niveis de agressividade. A Tabela 3 apresenta um resumo das condicfes estudadas
(temperaturas, acos e a composicao quimica dos 3 eletrélitos utilizados).

Tabela 3. Condic¢des estudadas.

Acos SM2Mo SM2MoNb
Temperatura
de 575°C 600°C 575°C 600°C
revenimento
0,6M NaCl
Eletrdlito 0,6M NaCl + 0,3M Na,SO,4

0,6M NaCl + 0,6M NaySO4
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O material foi caracterizado microestruturalmente durante todas as etapas, acos na
condicao tal como recebidos e em cada um dos tratamentos térmicos (recozimento,
austenitizacdo e revenimento). Para a preparacdo metalografica as amostras foram
lixadas e posteriormente era feito o polimento até suspensédo de diamante 1um. O
ataque metalografico para revelar as microestruturas foi levado a cabo utilizando
imersdo em reagente Vilella durante aproximadamente 1,5 min.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi realizada uma caracterizacdo metalogréfica do material tal como
recebido, nestes exames observou-se que ambos os agcos (SM2MoNb e SM2Mo)
apresentaram ilhas de ferrita delta. A Figura 1 apresenta uma imagem de
microscopia Optica do aco SM2MoNb na condi¢cdo tal como recebida. O aco
SM2MoMb apresentou microstrutura similar.

Figura 1. Aco SM2MoNb tal como recebido. Ataque com reagente Vilella. Nota-se a presenca de ilhas
de ferrita delta.

Em trabalho anterior [6] foi reportado um estudo prévio para determinar qual era o
tempo de recozimento necessario para dissolver 100% da ferrita delta, chegando a
conclusdo que tratamento térmico de recozimento a 1050°C durante 48 horas era
suficiente. A Figura 2 mostra a diminuicdo da porcentagem de ferrita delta, medida
com o auxilio do programa de analise de imagens ImageJ, apGs ataque eletrolitico
em 20% NaOH.
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Figura 2. Variacdo da fracdo volumétrica de ferrita delta com o aumento do tempo de recozimento a
1050°C [6]

Portanto, para eliminar a ferrita delta como uma varidvel da pesquisa, realizou-se
inicialmente tratamento térmico de recozimento a 1050°C durante 48 horas. No
entanto, o recozimento inicial por 48h propicia o crescimento do tamanho do gréo
afetando a resisténcia mecanica do aco; por isso, em seguida foi realizado um
tratamento térmico de austenitizacdo a 1050°C durante 0,5 hora para refinar o
tamanho de grao austenitico. Finalmente foram feitos os respectivos tratamentos
térmicos de revenimento 600°C e 575°C durante 2 horas. A Figura 3 mostra o
aspecto da microestrutura do aco SM2Mo apls ter passado por todos os
tratamentos térmicos (recozimento a 1050°C/48h, austenitizagdo a 1050°C/0,5h e
revenimento a 600°/2h). Ambos os acos, SM2MoNb e SM2Mo apresentaram
microestrutura similar em microscopio optico.

Figura 3. Aco SM2Mo apds recozimento (1050°/48h), austenitizacdo (1050°C/0,5h) e revenimento
(600°C/2h). Superficie polida até 1 um com suspensao de diamante e atacada com reagente Vilella.
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As Figuras 4 e 5 apresentam curvas de polarizacdo tipicas obtidas durante os
ensaios eletroquimicos. As curvas de polarizagdo potenciodindmica apresentaram
trecho passivo com densidade de corrente da ordem menor a 10 A/cm2. Todos 0s
sistemas caracterizaram-se por apresentarem 6tima definicdo no potencial de pite. A
grande dificuldade no levantamento dessas curvas em meio contendo cloreto € a
ocorréncia da corrosao em fresta, a qual ocorre em potenciais inferiores ao potencial
de pite (Ep) deformando a curva e impedindo sua determinacdo. No presente
trabalho, o Ep surge nas curvas de polarizacdo com 6tima defini¢cdo: sua leitura foi
feita no potencial de eletrodo onde ocorre 0 aumento brusco da densidade de
corrente.

0.3M Na2804+0.6M NaCl
(575°C)

Potencial de pite (V,1ECS})

SMINMoNb | «Ft11t2Mo

1E-8 1E-7 1E-6 1E-3 1E4 1E-3 1E-2

Densidade de corrente (A/cm?)

Figura 4. Curvas tipicas obtidas dos ensaios de polarizacdo potenciodindmica para 0s acos
SM2MoNb e SM2Mo revenidos a 575°C em 0,3M Na,SO,+0,6M NaCl.

0,3M Na2504 + 0,6M NaCl
(600°C)

Potencial de pite {(V,1LCS)

2Molb|re= 1+ 2Mg

1E-8 1E-7 1E-6 1E-3 1E4 1E-3 1E-2

Densidade de corrente (A/cm2)

Figura 5. Curvas tipicas obtidas dos ensaios de polarizacdo potenciodindmica para 0s acos
SM2MoNb e SM2Mo revenidos a 600°C em 0,3M Na,SO,+0,6M NaCl.

Em seguida estao apresentados os resultados de Ep (valores meios) para cada ago
e temperaturas de revenimento. Evidencia-se que as adicdes de Na,SO, melhoram
a resisténcia a corrosdo por pite consideravelmente em ambos 0s agos e para
ambas as temperaturas de revenimento estudadas (575°C e 600°C).
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Figura 6. Potencial de pite em funcdo da temperatura de revenimento e em fun¢éo do eletrélito para
0s acos SM2MoNb e SM2Mo. As colunas e barras de erro sao resultados de no minimo 5 ensaios
para cada condicao.

Observa-se, na Figura 6, que em todas as condicbes (exceto 600°C na condicao
mais agressiva) o valor médio de Ep foi maior para 0 ago supermartensitico
contendo Nb (SM2MoNDb).

E possivel verificar que o desempenho foi melhor para o revenimento a 575°C. O
papel do revenimento é o alivio de tensbes e aumento da tenacidade, mas, com
manutencdo de elevada resisténcia mecanica. Isso ocorre através de precipitacdo
de carbonetos, nitretos e outras fases. Nos AISM é possivel a precipitacdo da fase
Chi (rica em Cr e Mo). Perez de Oliveira [7] através de andlise termodinamica
(Thermo-Calc), determinou que € possivel a precipitacdo desta fase, a qual seria a
responsavel pelas propriedades mecanicas finais do aco. No entanto, sendo uma
fase que consome Cr, ela pode aumentar o grau de sensitizacdo, tornando o
material susceptivel a corrosdo a localizada. O presente trabalho mostra que o
revenimento a 575°C/2h apresenta melhor resisténcia a corrosao por pite do que o
revenimento a 600°C/2h. Provavelmente, isso se explica pela cinética de
precipitacdo mais lenta das fases ricas em Cr, evitando um deletério
empobrecimento em Cr, durante o revenimento na temperatura mais baixa.

Por outro lado, pode ser observado na Figura 6, o melhor desempenho para o ago
contendo Nb em todas as condi¢cfes de eletrélito e temperaturas de revenimento,
com excecdo do eletrdlito de 0,6M NaCl sem adi¢cdo de sulfato, revenido a 600°C,
onde o Ep foi praticamente o0 mesmo para os dois acos. A excegcdo pode ser
explicada pela elevada agressividade do eletrolito, que acaba colocando os dois
acos no mesmo desempenho. Ja o melhor desempenho dos acos que contém Nb
pode ser explicado através da diminuicdo do grau de sensitizacdo, uma vez que 0
Nb combina-se preferencialmente com intersticiais carbono e nitrogénio, mantendo o
Cr em solucao sélida.
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4 CONCLUSAO

A adicdo de sulfato de sodio diminui a agressividade do eletrélito que contém
cloreto de sddio, permitindo que os AISM apresentem bom desempenho quanto
a corrosao por pite e também uma clara definicdo do potencial de pite.

Os AISM 13Cr5Ni2Mo, com ou sem adicéo de Nb, apresentam melhor resisténcia
a corrosdo por pite quando revenidos a 575°C/2h, comparativamente ao
revenimento a 600°C/2h.

A adicdo de Nb ao AISM, 13Cr5Ni2Mo (0,11% Nb), aumenta a resisténcia a
corrosdo por pite, em meio de cloreto e sulfato, nas duas condigcbes de
revenimento estudadas: 575°C/2h e 600°C/2h.

O maior potencial de pite foi obtido para o AISM 13Cr5Ni2Mo contendo 0,11%Nb,
revenido a 575°C/2h, em eletrdlito contendo partes iguais de cloreto e sulfato.
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