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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo analisar a influéncia da sensitizacdo na
corrosdo localizada de amostras comerciais de a¢o inoxidavel supermartensitico
13%Cr, contendo 1%Mo, 0.06%N, 0.025%Nb e 0.1%V. Ensaios de polarizacéo
foram realizados em amostras submetidas a diferentes temperaturas de revenimento
e utilizando dois eletrdlitos. Quatro trechos distintos foram identificados: um trecho
catddico, um trecho anddico, logo acima do potencial de corrosdo com densidade de
corrente menor que 10° A/lcm? seguido de oscilacdo de densidade de corrente,
atribuida a nucleacéo de pites instaveis, e um trecho final em que ha um aumento
mais acentuado da densidade de corrente em relacdo a variagdo de potencial,
atribuido a nucleacdo de pites estaveis. O efeito da temperatura de revenimento
mostrou que a resisténcia a corrosao por pite € menor nas temperaturas de 500°C.
Estudo publicado anteriormente sobre este mesmo ac¢o indica que o nivel de
sensitizacdo desse aco € maximo em temperaturas de revenimento de 600°C. A
disparidade quanto ao pior desempenho em diferentes temperaturas de revenimento
pode ser explicada pela diferenca na precipitacdo de carbonetos e nitretos e pela
velocidade de difusdo dos elementos cromo e molibdénio.

Palavras-Chave: Corrosdo; Sensitizacdo; Acos inoxidaveis; Supermartensitico.

INFLUENCE OF THE SENSITIZATION IN THE LOCALIZED CORROSION RESISTANCE OF
SUPERMARTENSITIC STAINLESS STEELS

Abstract

The present work analyses the influence of sensitization on the localized corrosion
resistance of supermartensitic commercial samples with 3%Cr, 1%Mo, 0.06%N,
0.025%Nb and 0.1%V. Polarization tests have been performed in samples treated
withdifferent tempering temperatures using two differentelectrolytic solutions. In
general, the polarization curves presented four distinct stages: a passive one, one in
the anodic region, just above the corrosion potential and at current density below 10°
Alcm?, one with oscillating current density, probably caused by nucleation of unstable
pits, and a final stage characterized by a sudden increase in the current density,
which could be caused by the stable growth of at least one pit. The different
tempering temperatures have shown that localized corrosion resistance is the lowest
for the temperature of 500°C. Previous studies made on the same steel proved that
sensitization levels are at a maximum in the temperature of 600°C. Such difference in
the behavior of the steel at different tempering temperatures can be explained by the
difference in precipitation of carbides and nitrides and the diffusion speed of
chromium and molybdenum.
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1 INTRODUCAO

O uso de acos inoxidaveis supermartensiticos em aplicacdes relacionadas a
extracdo de Oleo e gas tem ganhado espaco ja que o material apresenta boa
resisténcia mecénica aliada a resisténcia a corrosdo e a menores custos de
aquisicdo, quando comparado com agos inoxidaveis duplex e superduplex, sendo
uma alternativa para ambientes com determinados niveis de acido sulfidrico e gas
carbonico.

Em termos de resisténcia a corrosdo, 0s acos supermartensiticos estdo acima dos
acos carbono de alta resisténcia, que muitas vezes necessitam da aplicacdo de
barreiras a corrosdo, encarecendo sua instalagdo em equipamentos, e abaixo dos
acos duplex de alto teor de elementos de liga, de grande resisténcia a corrosao,
mas, muitas vezes, superdimensionados em determinadas aplicacées.”)

Acos inoxidaveis supermartensiticos sdo caracterizados por possuirem uma
microestrutura predominantemente martensitica, podendo, de acordo com a
composicdo quimica, apresentar certa fracdo volumétrica de ferrita delta, austenita
retida e carbonetos.®

Para que a estrutura martensitica seja obtida apds o resfriamento a temperatura
ambiente, a solubilizagdo completa do material deve ocorrer dentro do campo
austenitico. Entretanto, o baixo nivel de carbono, normalmente abaixo de 0.01%.,e o
minimo teor de 11% de cromo, necessarios para conferir ao aco boa soldabilidade e
resisténcia a corrosao, respectivamente, afetam a estabilidade da fase austenitica, e
tornam obrigatéria a adicdo de elementos alfagénicos, evitando a formacéao de ferrita
0, prejudicial a obtencdo de propriedade mecénica, trabalhabilidade a quente e
resisténcia & corroséo sobre tensdo.®

Nos acos supermartensiticos, o niquel € o elemento mais utlizado para a
estabilizacdo da fase austenitica,”® sendo adicionado em teores que variam de 2 a
6.5%. Excessos de adicdo de niquel podem levar a presenca da fase austenitica a
temperatura ambiente, o que acarreta perda nas propriedades mecanicas.® Além de
cromo e niquel, esses acos também contém teores de molibdénio em torno de 3%
para obten%éo de maior resisténcia a corroséo por pite.®

A Tabela 1'” mostra exemplos de composi¢ées quimicas tipicas desses acos.

Apbs serem solubilizados, a temperaturas que variam de 950°C a 1.050°C, os agos
supermartensiticos sdo usualmente resfriados ao ar, gracas a sua alta
temperabilidade.®*

Para que se obtenha um equilibrio entre resisténcia mecéanica e tenacidade, apés a
témpera ao ar é realizado um tratamento de revenimento a temperaturas acima da
A1, que pode variar entre 500°C e 700°C dependendo da composi¢do quimica do
aco.? O revenimento permite o alivio de tensdes residuais e a formacdo de
austenita retida, conferindo tenacidade ao material.”

Tabela 1. Exemplos de composicdes quimicas para os acos supermartensiticos (% em massa)(z)
C Cr Ni Mo

Baixo teor de <0.015 | 10-12 | 1.5-25 -
elementos de liga
Médio teor de <0.015 | 11-13 | 4.0-5.0 | 1.0-2.0
elementos de liga
Alto teor de <0.015 12 6.0-7.0 | 2.0-3.0
elementos de liga
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A Tabela 2® mostra propriedades mecanicas tipicas dos acos supermartensiticos.

Tabela 2. Propriedades mecénicas tipicas para acos supermartensiticos(z)

Limite de Escoamento | Limite de Resisténcia Alongamento
— LE (MPa) a Tragdo — LR (MPa) (%min)

Baixo teor de 550-650 700-850 <18
elementos de liga

Medio teor de 550-700 750-900 <18
elementos de liga

Alto teor de 600-750 800-950 <18
elementos de liga

Durante o revenimento ou na soldagem de acos martensiticos com 13%Cr, a
precipitacdo de carbonetos de cromo do tipo M;Cz e My3Cs ocorre com certa
facilidade e em uma larga faixa de temperaturas, que vdo de 400°C a 800°C.®

A precipitagdo de uma fase contendo cromo implica em uma queda de desempenho
do aco com relagdo a resisténcia a corrosdo. Caso a precipitacdo de cromo ocorra
nos contornos de gréo, o que é frequente, o aco torna-se sensitizado, podendo
sofrer corrosdo localizada nos contornos de grédo devido ao empobrecimento de
cromo nessas regides. Para evitar que isso ocorra, podem ser adicionados ao aco
elementos fortes formadores de carbonetos, nitretos e/ou carbonitretos, eles
estabilizam o carbono e nitrogénio evitando a formacao de precipitados de cromo,
melhorando a resisténcia a corrosdo e trazendo aumento de resisténcia mecanica.
Os elementos mais comumente usados como estabilizadores em acos inoxidaveis
sdo o0 nibbio e o titanio.

O presente trabalho visa analisar a influéncia da precipitacdo de carbonetos de
cromo no contorno de grédo, chamada condicdo de sensitizacdo, na corrosao
localizada de amostras comerciais de um aco inoxidavel supermartensitico contendo
13%Cr, 1%Mo, 0.06%N, 0.025%Nb e 0.1%V. A resisténcia a corrosao localizada
deste aco ja foi objeto de estudo por Xiaoping et al.,) que encontraram um méximo
de resisténcia a corrosdo a temperatura de revenimento de 575°C. Este trabalho,
entretanto, explorou intervalos de temperaturas distintos o que impede a
comparacao direta entre os resultados obtidos.

2 MATERIAL E METODOS

Amostras laminadas a quente com espessura de 12mm de aco supermartensitico,
doadas pela Mc Master University e North Eastern University of China, foram usadas
no estudo. A composicao quimica do material é fornecida na Tabela 3.

As amostras foram austenitizadas a 1050°C por 30 minutos, temperadas a dleo e
entdo revenidas a temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C e 700°C, seguido de
resfriamento ao ar. Tais temperaturas foram escolhidas com base no trabalho de
Xiaoping et al.®) A Figura 1 a) a e), retiradas de Xiaoping et al,®® que estudaram
diferentes composi¢ces de acos supermartensiticos, mostram as propriedades
mecanicas obtidas para esse aco (13Cr4NilMo-0.025Nb0.1V-0.06N) a diferentes
temperaturas de revenimento.
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Figura 1. Propriedades mecénicas de acos martensiticos 13%Cr em funcdo da temperatura de
revenido. a) Limite de escoamento (Rp 0.2) em Mpa; b) Limite de resisténcia a tragdo (Rm) em Mpa;
d) Alongamento (A%) e e) Energia de impacto — ensaio Charpy a temperatura ambiente (Akr) em J.©

Tabela 3. Composicao quimica do a¢o estudado (% em massa)
Cr |Ni [Mo|Mn| V |No| N | C | P | S

13Cr5NilMo-
0.025Nb- 1285309 |06 |0.1]|0.03|0.06|0.03|0.01|0.009
0.1V-0.06N

ApoOs o tratamento térmico, as amostras foram lixadas até lixa 600 e embutidas em
baquelite, sendo que a face exposta,de 1cm? de area, é aquela transversal & direcéo
de laminacgéo.

A determinacdo do grau de sensitizacdo das amostras revenidas nas quatro
diferentes temperaturas e a analise microestrutural das mesmas estdo descritas em
trabalho anterior, publicado por Calderén et al.”

Para o estudo da corrosdo localizada foram feitos ensaios de polarizacao
potenciodindmica  eletroquimica. Para o0s ensaios foi usado um
potenciostato/galvanostato modelo 273A e o software PowerSuite, célula de
corrosao modelo K0O047, eletrodo de calomelano saturado (ECS) e um fio de platina
como contra eletrodo; todo o aparato experimental foi manufaturado pela empresa
PRINCETON APPLIED RESEARCH (PAR). A varredura continua do potencial foi
iniciada com sobretenséo catodica de 250mV, no sentido anddico até 1600mV,ECS
e velocidade constante de 1.0 mV/s. Os ensaios foram realizados a temperatura de
22 + 2°C e com duas solucdes eletroliticas distintas: 0.6M NaCl + 0.15M Na,SO, e
0.6M NaCl + 0.6M Na,SO,. Pelo menos dois ensaios foram feitos para cada
condicéao.

Apds os ensaios de corrosdo localizada, as amostras foram limpas com &gua
destilada e alcool, secas e observadas em microscopio optico.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As microestruturas das amostras apdés ensaio de determinacdo do grau de
sensitizacado (Reativagcdo Potenciodinamica — Duplo Loop — DL-EPR), obtidas em
estudo realizado por Calderén et al.,”) estdo reproduzidas na Figura 2 a) a d), para
cada uma das quatro temperaturas estudadas. O ensaio DL-EPR permite a
guantificacdo das regibes empobrecidas em cromo, devido a precipitacdo de
carbonetos de cromo. As regibes reveladas nas micrografias sdo as regioes
empobrecidas em cromo.

a) b)

c) d)

Figura 2. Micrografias em microscépio éptico, do aco 13Cr5Ni1lMo-0.025Nb-0.1V-0.06N apés ensaio
DL-EPR em solu¢éo 0.5M H,S04+0.01M KSCN para temperaturas de revenimento de a) 400°C; b)
500°C; c) 600°C e d) 700°C."

Pode-se observar a presenca de uma estrutura predominamente martensitica nas
temperaturas de revenimento de 500°C, 600°C e 700°C. De acordo com
Calderén et al.,) os resultados obtidos nos testes de determinacdo do grau de
sensitizacao foram confirmados pela andlise das microestruturas feita apés o teste.
Concluiu-se clue 0 aco revenido a 600°C foi o que mostrou maior grau de
sensitizacdo.” O aco revenido a 400°C ndo mostrou evidéncias de ataque ao
reagente utilizado ou de sensitizacéo.

Para os ensaios de corrosdo localizada, observou-se, para ambos os eletrélitos
estudados e para todas as temperaturas de revenimento avaliadas, um formato de
curva caracteristica. A Figura 3 mostra as curvas obtidas para a temperatura de
revenimento de 400°Cnos eletrélitos 0.6M NaCl + 0.6M Na,SO, (1CI™*:1S0472) e 0.6M
NaCl e 0.15M Na,SO,4(4CI™*:1S0,7).

3130

ISSN 1516-392X



abm U

4°, trecho

1°. trecho

Figura 3. Curvas potencial de eletrodo (V) em funcdo da densidade de corrente (A.cm™) a 400°C para
a solucdo 0.6M NaCl e 0.6M Na,SO, (direita) e para 0.6M NaCl e 0.15M Na,SO, (esquerda).

De maneira geral, as curvas apresentaram quatro trechos distintos, um trecho
catédico, um trecho anddico, Iogo acima do potencial de corrosdo com densidade de
corrente menor que 10° A/cm?, seguido de um trecho anddico com oscilacédo de
densidade de corrente e um quarto trecho em que hd um aumento mais acentuado
da densidade de corrente em relagéo a variacao de potencial.

Devido ao comportamento incomum apresentado no trecho anddico foram medidos
dois potenciais distintos para a analise e comparacao das curvas.

O potencial mais baixo, em que ha o inicio da oscilagdo de corrente no trecho
anadico, foi chamado de E1 e o potencial de maior valor, no qual ha mudanca de
inclinacdo da curva, foi chamado E2. A Figura 4 ilustra o método utilizado para a
identificacdo de E1 e E2. Para determinacdo de E2 foi usado o método das
tangentes.

A presenca de maiores quantidades de sulfato no eletrélito 0.6M NaCl+ 0.6M
Na,SO, provou ser inibidora da ocorréncia de pites instaveis, diminuindo as
oscilacGes de densidade de corrente observadas no terceiro trecho das curvas.

Figura 4. Exemplo do método utilizado para determinacdo dos potenciais E1 e E2, eletrolito
4CI™*:1S0, a 500°C.

Os resultados das medidas experimentais de E1 e E2 em funcéo das temperaturas
de revenimento s&do apresentados nas Figuras 5 e 6 para as solucdes
4CI*1S042 e 1CI:1S0,4™. N&o sdo apresentados valores médios e desvios padrdo
devido ao pequeno nimero de repeticdes feitas para o eletrélito 4CI:1S0,472,
resultado da quantidade limitada de material disponivel para a realizacédo do ensaio.
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Figura 5. Valores do potencial E1 (mV,ECS) para os eletrélitos 0.6M NaCl+ 0.15M Na,SO, (4CI
11S50,%) e 0.6M NaCl + 0.6M Na,SO, (1CI':1S0,% em funcdo das temperaturas de
revenimento (°C).

O potencial E1 foi identificado como sendo o potencial em que a nucleacéo de pites
instaveis é iniciada. Pode-se observar que os valores de E1 sdo maiores para a
solucdo com maior teor de sulfato (1CI:1S04?), o que era esperado ja que a
solugéo apresenta menor agressividade para a corrosao localizada.

Nota-se que o efeito da temperatura de revenimento € mais acentuado para o
eletrélito menos agressivo (1CI%:1S0,%) do que para O mais agressivo
(4CI':1S50,4). Isso indica que o eletrélito menos agressivo é o mais indicado para a
analise da influéncia da temperatura de revenimento na corroséo localizada ja que
possibilita identificar com maior clareza a influéncia da temperatura.

Os valores de E1 apresentam maior dispersao para a solugdo menos agressiva pois
esta, por diminuir a oscilacdo da densidade de corrente, dificulta a leitura mais
precisa de E1.

E possivel afirmar que a temperatura de 500°C apresentou os menores valores de
E1l, seguida da temperatura de 600°C. Os valores de potencial mais alto foram
apresentados a 400°C e 700°C.

O potencial E2, medido através do método das tangentes, evidencia o inicio do
trecho em que ha o crescimento de pelo menos um pite estavel. Conforme
esperado, o eletrélito mais agressivo (4ClI*:1S04?) apresentou menores valores
para o potencial E2, e, consequentemente, menor resisténcia a corrosao por pite.
Como observado para as medidas de E1, a temperatura de 500°C foi a que
apresentou menores valores de E2, tendo o pior desempenho quanto a corrosao por
pite.

Para o eletrdlito mais agressivo, pode-se observar que os valores de E2 para as
temperaturas de 600°C e 700°C sdo praticamente equivalentes, o que ndo ocorre
para a solucdo de maior teor de sulfato, na qual é possivel observar um melhor
desempenho do material revenido a 700°C. Isso estd de acordo com o observado
para os valores de E1, indicando uma tendéncia a desempenho superior do aco a
700°C quando comparado com o aco tratado a 600°C. A temperatura de 400°C
apresentou os maiores valores de E2 para ambas as solucées.
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Figura 6. Valores do potencial E2 (mV,ECS) para os eletrélitos 0.6M NaCl+ 0.15M Na,SO, (4CI
1150,%) e 0.6M NaCl + 0.6M Na,SO, (1CI':1S0,%) em funcdo das temperaturas de

revenimento (°C).

A Figura 7 mostra os pites observados nas amostras em microscopio 6tico apos a
realizacdo dos ensaios de polarizac&o no eletrélito4CI*:1S0,2.

a) b)

c) d)

Figura 7. Analise em microscoépio 6tico das amostras submetidas ao teste de polarizacédo na solucéo
0.6M NaCl+0.15M Na,SO, (4CI'":1S0,7?), aumento 200X, a temperatura de revenimento de a) 400°C,

b) 500°C, ¢) 600°C e d) 700°C.

Acredita-se que a diferenca de desempenho do ago a temperaturas de revenimento
distintas deve-se a precipitacdo de carbonetos de cromo tipo M;C3 e M»3Cs, que
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ocorre, como citado anteriormente, na faixa de temperaturas de 400°C a 800°CErro!
Indicador n&o definido.. ESsa precipitacdo origina empobrecimento do teor de cromo
na vizinhanga do precipitado. O grau de empobrecimento depende da velocidade de
formacdo dos precipitados e da difusdo desse elemento até as regides
empobrecidas, 0 que leva a recuperacao da resisténcia a corrosdo dessas areas
devido a homogeneizacdo da composi¢ao quimica quanto aos teores de cromo.

A 400°C a cinética de precipitacdo de carbonetos de cromo se da de maneira mais
lenta, tal fato é confirmado pela Figura 2 a), que ndo mostra ataque do reagente
utilizado nem sinais de sensitizacao, indicando a auséncia de precipitados de cromo
intragranulares ou intergranulares e, portanto, a presenca de maior quantidade de
cromo dissolvido de maneira homogénea na matriz.

A medida que a temperatura de revenimento aumenta, pode-se observar através
das Figura 2 b), c) e d) a presenca de regides empobrecidas em cromo, devido a
precipitacdo de carbonetos nos contornos de grdo e na matriz martensitica.
Entretanto, a 700°C ¢ possivel constatar uma menor quantidade deregides
empobrecidas em cromo devido ao menor ataque produzido pelo reagente na
matriz, indicando que, possivelmente, gracas a maior difusividade do cromo na
temperatura em que foi feito o tratamento térmico, o aco tem o teor desse elemento
homogeneizado na matriz e ao longo dos contornos de gréao, e, consequentemente
maior resisténcia a corroséo.

A 600°C a diferenca na quantidade de regido pobre em cromo é mais evidente,
como mostra a Figura 2 c). A medida feita por Calderén et al.”? confirma que o0 aco a
600°C tem maior grau de sensitizacdo. Entretanto, os potenciais E2 apontam para
uma menor resisténcia a corrosio localizada nas amostras de 500°C para ambos 0s
eletrolitos.

O fato da disparidade quanto ao pior desempenho para sensitizacdo e corrosao
localizada ocorrer em diferentes temperaturas de revenimento pode ser explicado se
for lembrado que, além do elemento cromo, outros elementos também podem
precipitar carbonetos e difundirem pela matriz. Um desses elementos € o
molibdénio, o qual é adicionado para incrementar a resisténcia a corrosdo por
cloreto, mas também é capaz de precipitar carbonetos. A 600°C a difusdo desses
elementos é facilitada, ocasionando um menor gradiente na concentracao destes do
precipitado para a matriz e melhor desempenho quanto a corrosdo localizada a
600°C.

O grau de sensitizacao pelo método DL-EPR quantifica as regides empobrecidas em
cromo, por sua vez, ndo é conhecida a capacidade desse método de determinar o
empobrecimento em molibdénio. Assim, tem-se 0 maior empobrecimento em cromo
a 600°C e, possivelmente, o maior empobrecimento em molibdénio a 500°C, o que
explicaria as diferencas de resisténcia a um e outro tipo de corrosdo aqui
apresentadas.

Outro ponto que deve ser lembrado € o efeito do nitrogénio sobre a resisténcia a
corrosdo por pite. Espera-se, dado os resultados obtidos, uma precipitacdo de
nitretos mais acentuada na temperatura de 500°C, o que, juntamente com o
empobrecimento de molibdénio, contribui para diminuir o potencial E1 e E2.

4 CONCLUSAO
As curvas de polarizacdo realizadas apresentaram comportamento incomum no

trecho anodico e por isso foram medidos dois potenciais distintos para a analise e
comparacao das curvas.
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O potencial mais baixo, onde ha inicio da oscilacdo de densidade de corrente,
caracteriza o inicio da formacdo de pites instaveis; a presenca de maiores
guantidades de sulfato no eletrdlito provou ser inibidora dessa formacao, diminuindo
a variacdo observada no segundo trecho das curvas.

O potencial mais elevado evidencia o inicio do trecho em que ha o crescimento de
pelo menos um pite estavel. Conforme o esperado, o eletrdlito com menor
concentracdo de sulfato apresentou menores valores para esse potencial em todas
as amostras revenidas e, consequentemente, menor resisténcia a corrosao por pite.
Os resultados mostraram que o pior desempenho quanto a resisténcia a corrosao
por pite ocorre a 500°C, enquanto o maior grau de sensitizacdo ocorre a 600°C.("
Isso pode ser discutido pelas diferencas de precipitacdo de carbonetos e nitretos e
pela difusdo de cromo e molibdénio.
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