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Resumo
Acos Inoxidaveis Supermartensiticos surgiram na industria petroquimica como um material
alternativo para confeccdo de dutos, devido principalmente ao sinergismo de suas
propriedades mecéanicas e de corrosdo. Com esta nova demanda, tornou-se necessaria a
caracterizacdo deste material em suas diversas propriedades, destacando-se neste trabalho
o efeito da microestrutura na resisténcia a corrosdo. Objetivou-se, portanto, o estudo da
resisténcia a corrosao por pite de um aco inoxidavel supermartensitico 13Cr-5Ni-2Mo-Nb em
fungéo da fragéo volumétrica de ferrita-delta (&) presente na microestrutura. A variagao da
ferrita-delta foi alcancada através de tratamentos de recozimento, a 1.050°C, durante
diferentes tempos (de 0,5h a 48h). As amostras foram submetidas a ensaios de polarizagédo
potenciodindmica em eletrélito contendo 3,5% NaCl, naturalmente aerado. Quantificou-se,
ainda, a porcentagem de ferrita em cada uma das condi¢cbes através de ataque eletrolitico
com solugéao 20% NaOH. Os resultados obtidos evidenciaram a diminuigdo desta fase com o
aumento do tempo de recozimento, chegando praticamente a sua eliminacdo com
tratamento de 48h. Paralelamente, a resisténcia a corrosdo por pite deste aco foi melhorada
de modo proporcional & diminuicdo da fase ferrita, resultando em um aumento de
aproximadamente 115 mV da pior para a melhor condicdo, comprovando que, de fato, a
presenca de ferrita-delta prejudica as propriedades de resisténcia a corroséo localizada.
Palavras-chave: Acos Inoxidaveis Supermartensiticos; Corrosao por Pite; Ferrita-Delta.

INFLUENCE OF DELTA-FERRITE PHASE PERCENTAGE IN THE PITTING CORROSION
RESISTENCE OF A SUPERMARTENSITIC STAINLESS STEEL

Abstract
Supermartensitic Stainless Steels have appeared at the petrochemical industry as an alternative
material for pipelines production, due to the synergism of its mechanical and corrosion properties.
With this new demand, a characterization of the different properties of this steel became
necessary, among them the microstructure effect on the corrosion resistance. So, the aim of this
work was study the pitting corrosion resistance of a 13Cr-5Ni-2Mo-Nb supermartensitic stainless
steel as a function of delta-ferrite phase percentage at the microstructure. The changes of delta-
ferrite volume fraction was achieved through annealing treatments (1,050°C) with different times,
by 4h up to 48h. The samples were submitted for potentiodynamic polarization, using a 3,5%
NacCl electrolyte, with no deaeration. The delta-ferrite was quantified by optical microscopy, using
electrolytic etching (20% NaOH) to reveal this phase. Obtained results showed a decrease of
delta-ferrite percentage with increasing annealing time, reaching an almost free delta ferrite
microstructure for 48h treatment. At the same time, the pitting corrosion resistance of this steel
was improved proportionally to the delta-ferrite elimination, showing an average of 115 mV by the
worst to the best condition, evidencing that the delta-ferrite phase present in the microstructure is
detrimental to localized corrosion properties.
Keywords: Supermartensitic Stainless Steel; Pitting Corrosion; Delta-Ferrite.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis supermartensiticos, materiais de uso recente na industria
petroquimica, vém sendo estudados buscando-se determinar suas propriedades
fisicas e quimicas mediante exposicdo a diferentes condigcbes de servigco. Os
principais ramos de estudo deste aco encontrados hoje na literatura séo
soldabilidade e propriedades mecénicas, seguidos por estudos de resisténcia a
corrosdo em meios contendo cloretos, H2S e CO:2 [1,2]. Entretanto, os efeitos da
microestrutura em func@o de tratamentos térmicos nestes agos sdo, ainda, pouco
explorados.

Para acos inoxidaveis em geral, existe uma ampla gama de elementos de liga
utilizados buscando-se diversas melhorias [3], tal o Nb, por exemplo, que age como
refinador de grdo para obterem-se melhores propriedades mecanicas, e
sequestrador de carbono (preferencialmente ao cromo) para evitar problemas
relacionados a corrosdo intergranular [4]. A presenca de elementos de liga influencia
as fases presentes no aco, sendo que uma pequena variacdo do teor de um
elemento pode fazer com que o sistema entre em um campo de estabilidade de
outra fase, alterando consideravelmente a microestrutura final. Um exemplo € o
surgimento de ferrita-delta em matrizes martensiticas, uma fase metaestavel a
temperatura ambiente, rica em cromo e outros elementos ferritizantes, proveniente
do processo de solidificacdo do material [5].

Encontram-se resultados de pesquisas realizadas com acos inoxidaveis austeniticos
gue relatam um efeito prejudicial da fase ferrita-delta na resisténcia a corrosao por
pite, devido principalmente ao empobrecimento local de cromo da matriz austenitica
ao redor das ilhas de ferrita e ao aumento da area de interfaces &/y, fatores estes
que tornam essas regides sitios preferenciais para nucleagéo de pites. [6,7]

Para acos inoxidaveis supermartensiticos, encontra-se na literatura poucos dados
sobre ferrita-delta, sempre relacionados a sua presenca em juntas soldadas, devido
a fusdo e consequente nucleacéo desta fase. Carrouge e Bhadeshia [8] constataram
que a presenca de ferrita-delta na microestrutura martensitica diminui a energia
absorvida no impacto e aumenta a temperatura de transicdo ductil-fragil de um aco
13Cr-6,5Ni-2,5Mo. Ainda, realizaram analises através de Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS) e observaram que as ilhas de ferrita encontradas na microestrutura
possuem maiores teores de cromo e molibdénio (elementos ferritizantes) do que a
matriz martensitica, conforme mostrado na Tabela 1. Wang et. al. [9] obtiveram as
mesmas constatacbes para um aco 12,5Cr-4,5Ni-0,5Mo-Ti. A Figura 1 mostra um
diagrama de fases para tal composicao, calculado pelos autores através do uso do
software Thermo-Calc, onde é possivel observar um campo expandido de ferrita-
delta para temperaturas acima de, aproximadamente, 1300°C. Kondo et. al. [10]
afirmam ainda que esta fase em meio a uma matriz martensitica também é
prejudicial & corroséo sob tensdo em presenca de sulfeto.
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Tabela 1. Teores aproximados de Cr, Ni e Mo (% em massa) obtidos por Carrouge e Bhadeshia [8]
através de EDS. Adaptado

Composicio

Fase Cr MNi Mo

Ferrita-Delta 13,5 40,9 4,8+1,0 2,6 +0,4

Martensita (Matriz) 11,7 +0,3 70+04 1,7+0.2
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Figura 1. Diagrama de fases para um ac¢o 12,5Cr-4,5Ni-0,5Si-0,6Mn-0,5Mo, calculado por Wang et.
al. através do software Termo-Calc. [9]

Quanto as propriedades mecanicas, Subramaniam et. al. [11] estudaram um aco
13Cr-5Ni-2Mo-Nb em funcéo da temperatura de revenimento, constatando que a
temperatura de 600°C, para tratamentos com duracdo de 2 horas, apresentam o
melhor conjunto de propriedades. Antes dos tratamentos de revenimento, 0s autores
fizeram um tratamento de normalizacdo a 1050°C durante 30 minutos, seguido de
témpera, obtendo uma microestrutura totalmente martensitica. Ainda, concluiram
gue a adicdo de Nb ao aco eleva a resisténcia a corrosao por pite.

Baseado nestas informacdes encontradas sobre acos  inoxidaveis
supermartensiticos, buscou-se neste trabalho complementar os dados ja existentes
através do estudo da influéncia da fase ferrita-delta na resisténcia a corrosdo do
material em meios contendo cloreto, a fim de determinar se esta heterogeneidade
microestrutural € prejudicial ao material em questao.

2 MATERIAIS E METODOS

O material utilizado para este trabalho de pesquisa foi uma chapa de aco inoxidavel
supermartensitico doada pelas instituicbes Mc Master University e North Eastern
University of China, laminada a quente, com espessura final de 12mm. A
composicdo quimica deste aco é apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2. Composicdo quimica do aco inoxidavel supermartensitico

C Si Mn P 5 Cr Ni Mo N Nb Ti
0.022 0.41 0.48 0.016 0.006 1291 5.16 2.05 0.01 0.11  0.0043

2.1 Tratamentos Térmicos

A variagdo da fragdo volumétrica de ferrita-delta nas amostras ensaiadas foi possivel
através de tratamentos térmicos de recozimento, a 1050°C, durante diferentes
tempos: 0,5h, 4h, 8h, 16h, 24h e 48h. Ambos os tratamentos foram realizados em
atmosfera inerte de argbnio. As amostras tratadas foram usinadas até a forma de
barras, com secao transversal quadrada de 1 cm de lado, recozidas, temperadas ao
ar, seguido de revenimento durante 2 horas a 600°C com resfriamento em 0leo.

2.2 Ensaios Eletroquimicos

Apds as etapas de tratamento térmico, as amostras foram cortadas em cubos,
embutidas em resina de cura a quente e lixadas até #600. Em seguida, foram
realizados ensaios de resisténcia a corrosdo por pite em eletrdlito contendo 0,6M
NaCl (3,5% em massa) em agua destilada e deionizada, naturalmente aerado,
através do método de polarizacdo potenciodinamica. As curvas foram levantadas
com uma velocidade de varredura de 1 mV/s, sem sobretenséo, imposta a partir do
potencial de circuito aberto. Os ensaios foram realizados em um Potenciostato da
PAR, modelo 273A, a temperatura ambiente (22°C, + 2°C). O eletrodo de referéncia
utilizado foi o de Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) e o contra-eletrodo foi um
fio de platina.

2.3 Metalografia

Para a quantificacdo da fase ferrita-delta, as amostras foram lixadas até #1200,
polidas com pasta de diamante até 1lum e suas microestruturas foram reveladas
através de ataque eletrolitico com 20%NaOH como eletrdlito. As imagens foram
obtidas através de microscopias Otica e eletrbnica de varredura. Por fim, a fracao
volumétrica da fase ferrita-delta foi quantificada através do software Image J,
disponivel nos computadores do PMT/EPUSP.

3 RESULTADOS

Em primeiro lugar, foi feito um exame metalografico na amostra Tal Como Recebida
(TCR), para efeito de conhecimento. Sua microestrutura é apresentada na Figura 2.
A Figura 3 mostra a microestrutura das amostras recozidas por diferentes tempos,
temperadas e revenidas como descrito no item 2 deste trabalho, apresentando a
evolucdo da fracdo volumétrica da fase ferrita com o tempo de tratamento. E
possivel observar, em ambas as figuras, a presenca de inclusbes ndo metalicas
(fase escura arredondada) e graos de ferrita-delta (fase escura alongada na direcao
de laminacao do material).

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 2. Amostra tal como recebida. Ataque eletrolitico com eletrdlito contendo 20%NaOH,
microscopia Gtica, 100x.

Figura 3. Presenca de ferrita-delta (fase escura). Ataque eletrolitico com eletrélito contendo
20%NaOH, microscopia 6tica, 100x. (a) Amostra recozida por 0,5 hora. Destaque para a morfologia
alongada da fase ferrita-delta; (b) Amostra recozida por 4 horas. Destaque para a morfologia
esferoidizada da ferrita-delta; (c) Amostra recozida por 8 horas; (d) Amostra recozida por 16 horas; (e)
Amostra recozida por 24 horas; (f) Amostra recozida por 48 horas.
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A Figura 4 mostra graficamente o decaimento da fracao de ferrita-delta em funcéo
do tempo de recozimento, até praticamente sua eliminacdo a 48 horas de

tratamento.
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Figura 4. Evolucgdo da fracdo volumétrica de ferrita-delta com o aumento do tempo de recozimento.

Para avaliar a influencia da fase ferrita na resisténcia a corrosdo por pite, foram
realizados ensaios de polarizacdo potenciodinamica. A Figura 5 apresenta uma
curva de polarizacdo para cada condicdo de ensaio. A morfologia dos pites
encontrados é apresentada na Figura 6.
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Figura 5. Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica para amostras recozidas por diferentes tempos.
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0s ap6s os ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica.

Aumento de 500x, microscopio 6tico. Amostra recozida a 0,5 hora, tal como ensaiada. Acabamento

superficial em lixa #600.

A Tabela 3 mostra os valores de potencial de pite e seus respectivos valores de
desvio padrao, obtidos através dos ensaios de polarizacdo potenciodinamica, para
os diferentes tempos de recozimento. Para a obtencdo destes valores, foram
realizados 5 ensaios em cada condicdo. A Figura 7 representa, graficamente, os

valores desta tabela.

Tabela 3. Valores de potencial de pite obtido para as amostras TCR e recozidas por diferentes

tempos.

Potencial de Pite 0,5 horas 4 horas 8horas 16 horas 24 horas 48 horas
Media -153 -19 603 70 89 93
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Figura 7. Valores de potencial de pite para as amostras recozidas por diferentes tempos.
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4 DISCUSSAO

Os resultados obtidos mostraram que a eliminacdo da ferrita-delta é possivel
através do aumento do tempo de recozimento, etapa esta controladora do processo,
caracterizada pela difusdo dos atomos de Fe e elementos de liga. A partir da
andlise dos varios tempos de recozimento, pode-se observar, além da diminuicao
gradual da fase ferrita, a formacdo de uma morfologia esferoidizada desta fase,
fenbmeno este caracteristico de sistemas controlados por difusdo que resulta na
diminuicao de interfaces, buscando-se um estado de menor energia.

Quanto a influéncia da microestrutura na resisténcia a corrosdo por pite, encontrou-
se uma diferenca de aproximadamente 115 mV da condi¢cdo recozida a 0,5 hora
(2% de ferrita delta na microestrutura) para a condicdo recozida a 48 horas
(microestrutura 100% martensitica), evidenciando que a presenca desta fase
interfere negativamente na resisténcia a corrosdo. Na Figura 7, apresentada
anteriormente, observa-se 0 comportamento das diferentes amostras no meio
agressivo, onde os valores elevados de desvio padrao para as microestruturas
contendo ferrita mostram a instabilidade que esta fase impGe ao sistema, dado que
a condicao livre de ferrita (48 horas de recozimento) apresentou baixa dispersao:
+19 mV para a auséncia de ferrita contra + 68 mV para 2% de ferrita.

Como citado pelas referéncias [6, 7], espera-se que a fase ferrita-delta tenha um teor
maior de cromo que a matriz martensitica. Como esta ferrita € proveniente da fase
liquida, durante a solidificagdo, a difusividade do elemento cromo é favorecida,
sendo este elemento consumido pelo crescimento do grédo de ferrita, o que
possibilita um empobrecimento local de seu teor no liquido circundante ao novo
grdo, que se transformard futuramente em austenita com a continuidade da
solidificacéo. Além deste possivel empobrecimento em cromo, existe ainda como
agravante a instabilidade caracteristica das interfaces (regibes preferencialmente
atacadas quimicamente).

Os resultados obtidos neste trabalho confirmam a existéncia destes fatos
apresentados, sendo as regides imediatamente vizinhas aos graos de ferrita-delta
consideradas sitios preferenciais de nucleacdo de pites. Tal evidéncia € constatada
por trés principais motivos: (i) a elevacédo do potencial de pite com a eliminagcéo da
ferrita, o que indica a diminuicdo de interfaces e a homogeneizacdo de cromo da
matriz reaustenitizada; (ii) a morfologia esferoidizada dos gréos de ferrita delta
(como destacado na Figura 3) com o aumento do tempo de tratamento, buscando
minimizar a quantidade de interfaces; (iii) a elevada dispersdo dos resultados para
os sistemas considerados mais instaveis (heterogeneidade microestrutural + alta
quantidade de interfaces) frente a baixa instabilidade do sistema considerado estavel
(homogeneidade microestrutural + baixa quantidade de interfaces).

5 CONCLUSAO

A partir dos resultados, foi possivel concluir que a existéncia da fase ferrita-delta na
microestrutura do aco inoxidavel supermartensitico é prejudicial a resisténcia a
corrosao por pite. Atribuiu-se este enfraguecimento ao empobrecimento local de
cromo na matriz devido aos graos ferriticos e a elevada quantidade de interfaces d/y.
Além disso, concluiu-se que tais interfaces séo sitios preferenciais de nucleacéo de
pites, constatacao feita principalmente devido a alta dispersdo dos resultados para
0s sistemas com maior quantidade de interfaces.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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