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Abstract

Supermartensitic stainless steels are a new generation of martensitic stainless steels, with a i
increasing application on subsea pipelines. The improved weldability, toughness and
corrosion resistance are theirmain advantages over conventional martensitic stainless steels.
These alloys usually possess a low carbon percentage, and some addition of elements such as
nickel and molybdenum. This work evaluates the influence of different tempering treatments
over intergranular corrosion resistance of a supermartensitic alloy. DL-EPR (dual loop
potentiokinetic eletrochemical reactivation) test was the method performed in order to
accomplish this purpose. It was concluded that the degree of sensitization is largely affected
by the temperature range used on the tempering treatment, and also the number of tempering
cycles . Double anodic peaks occur on DL-EPR curves corresponding to the existence of
enriched nickel phases on samples with highest percentages of austenite.

Resumo

Os agos supermartensiticos sdo uma nova geracao de acos inoxidaveis martensiticos com
aplicacdo crescente em dutos submarinos. As suas principais vantagens em relacdo aos
martensiticos convencionais sdo a melhor soldabilidade, maior tenacidade e melhores
caracteristicas de resisténcia a corrosao. Geralmente, estas ligas apresentam reduzidos teores
de carbono e possuem em sua composicao elementos como niquel e molibdénio. Avaliou-se
neste trabalho a influéncia de diferentes tratamentos térmicos de revenido sobre a resisténcia
a corrosao intergranular de uma liga supermartensitica. O método conhecido como PERC
(polarizacdo eletroquimica com reativacdo ciclica) foi o escolhido para realizar esta
investigacdo. Concluiu-se que o grau de sensitizacdo é altamente influenciado pelas
temperaturas empregadas no tratamento de revenido, assim como pelo nimero de ciclos de
revenido utilizado. Foram também constatados, nas curvas de PERC, picos anodicos duplos
associados a presenca de fases enriquecidas em niquel, em amostras com maiores
porcentagens de austenita.
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Introducgéo

De forma a aproveitar a excelente resisténcia mecanica dos agos inoxidaveis
martensiticos convencionais, e combinar esta caracteristica com outras, tais como boa
soldabilidade, alta tenacidade a baixas temperaturas e maior resisténcia a corrosdo, foram
desenvolvidas novas composicGes de ligas martensiticas, dando origem aos acos inoxidaveis
conhecidos como supermartensiticos. O baixo teor de carbono conduz ao aumento da
porcentagem de cromo em solugdo sélida e torna mais fécil a soldagem, enquanto que a
adicdo de niquel permite a obtencdo de microestrutura martensitica através de témpera (1). A
utilizacdo como material de fabrica¢do de dutos submarinos para escoamento de petroleo foi
a principal motivacdo para o surgimento destas ligas. Ambientes altamente corrosivos e
baixas temperaturas sdo caracteristicos deste tipo de aplicacdo (2). Este fato conduz a
necessidade de estudos sobre quais tratamentos térmicos sdo mais indicados para obtencédo
da melhor resisténcia a corrosdo sem comprometimento da resisténcia mecanica e
tenacidade. Os tratamentos térmicos comumente empregados em acos supermartensiticos
sdo a témpera e o revenido. Embora o baixo teor de carbono reduza a tendéncia a corrosao
intergranular, este fendmeno, também conhecido como sensitiza¢do, ainda é passivel de
ocorrer nos supermartensiticos, a depender dos parametros usados no tratamento térmico.
Para investigacdo da susceptibilidade a sensitizacdo, a polarizacdo eletroquimica com
reativacdo ciclica (PERC) é o ensaio de corrosdo normalmente empregado. Este foi o
método escolhido neste trabalho para avaliar a influéncia da temperatura e do nimero de
ciclos de revenido sobre o grau de sensitizacdo de uma liga supermartensitica.

Revisdo bibliografica

Atualmente, os acos supermartensiticos sdo divididos em trés grupos: baixa liga
(11Cr- 2Ni), média liga (12Cr — 4,5Ni — 1,5Mo) e alta liga (12Cr — 6,5Ni — 2,5M0), as quais
tém suas respectivas faixas de composicdo mostradas na Tabela 1. As trés classes possuem
propriedades mecanicas semelhantes, diferindo entre si quanto a sua resisténciaaa corrosao e
temperatura de inicio de formacdo da martensita, Ms. A escolha da classe mais adequada a
uma determinada aplicacdo dependerad da natureza e agressividade do ambiente ao qual o
aco sera submetido (3, 4). Mais recentemente, estas ligas tém sido modificadas pela adicéo
de elementos como o Ti e 0 Nb, os quais trazem efeitos benéficos de refino de grao e
aumento da resisténcia a corrosao ao aco (5).

Os supermartensiticos sdo apontados como a¢os com resisténcia a corrosdo entre a
dos martensiticos comuns e a dos agos duplex (6). Em ambientes contendo de CO; e elevada
concentragdo de CI" , Kondo et al. (7) observaram taxas de corrosdo em torno de
0,1 mm/ano. Este valor mostra-se entre 10 a 20 vezes menor do que 0 encontrado em agos
martensiticos convencionais.

As propriedades diferenciadas dos supermartensiticos em relacdo a corrosdo séo
obtidas por meio do balan¢o entre os elementos cromo, carbono e niquel. Sendo 0 cromo um
elemento que, quando adicionado, tende a formar ferrita-6 (deletéria para a resisténcia
mecanica, trabalhabilidade a quente e resisténcia a corrosdo sob tensdo por sulfetos), e o
carbono, por sua vez, propiciando o aumento da lupa austenitica,por meiotravés do aumento
simultaneo do teor de cromo e carbono poderia-se ainda obter uma estrutura martensitica a
temperatura ambiente. No entanto, 0 aumento do teor efetivo de carbono néo ocorre, pois
este elemento apresenta a tendéncia de, em determinadas faixas de temperatura, difundir-se
para os contornos de grdo, de forma a propiciar a precipitacdo de carbonetos de cromo
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(Cr3Cs) neste local, diminuindo, assim, o cromo dissolvido nas regifes adjacentes aos
contornos. Portanto, é por meio da adicdo de elementos austenitizantes, como o niquel, que
se consegue evitar a reducdo da lupa austenitica no diagrama de fases, mesmo com a
reducdo do carbono e o conseqiiente aumento do cromo efetivo no aco (7).

Tabela 1 — Composicdes tipicas de agos inoxidaveis martensiticos.

_ :
Ligas AC | %N | %S | %Si | %Mn | %P | %Cu %Cr %Ni | %Mo
(méax.) | (méx.) | (max.) | (max.) | (max.) | (max.) | (méax.)
;15?\'2 0,015 | 0,012 | 0,002 | 04 2 003 | 02-06 | 10515 | 1515 |01
12Cr
45Ni | 0,015 | 0,012 | 0,002 | 04 2 | 003 | 02-06 | 11-13 4-5 |1-2
1,5Mo
12Cr
65Ni | 0015 | 0012 | 0002 | 04 2 | 003 | 02-06 | 11-13 6-7 |2-3
2,5Mo

Materiais e Métodos

O aco supermartensitico de alta liga estudado foi fornecido pela Vallourec &
Mannesman na forma de tubos, com 139,7 mm de didmetro externo, 10,54 mm de espessura
e cerca de 300 mm de comprimento. A composi¢do quimica do material é mostrada na
tabela 2. A tabela 3 apresenta a descricdo dos tratamentos térmicos efetuados no trabalho.

Tabela 2 — Composic¢do quimica do aco inoxidavel supermartensitico estudado (% em

massa).
%C %Cr %Ni %Mo %Mn %Ti %P %S %N
0,0278 12,21 5,8 1,95 0,519 0,28 0,0112 0,0019 0,013

Tabela 3 — Condi¢bes de Tratamento das amostras.

Tratamento térmico

Temperada a 1000 °C, sem revenido

Temperada a 1000 °C, revenida a 300° C por 1 h

Temperada a 1000 °C, revenida a 400 °C por 1 h

Temperada a 1000 °C, revenida a 500 °C por 1 h

Temperada a 1000 °C, revenida a 550 °C por 1 h

Temperada a 1000 °C, revenida a 575°C por 1 h

Temperada a 1000 °C, revenida a 600 °C por 1 h

Temperada a 1000 °C, revenida a 625 °C por 1 h

Temperada a 1000 °C, revenida a 650 °C por 1 h

Temperada a 1000 °C, duplo revenido (1° revenido a 670 °C por 2 h, e 2° revenido a 600 °C por 2 h)
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Temperada a 1000 °C, duplo revenido (1° revenido a 670°C por 2 h, e 2° revenido a 600 °C por 8 h)
Temperada a 900 °C, revenida a 600 °C por 1 h
Temperada a 900 °C, revenida a 625 °C por 1 h
Temperada a 900 °C, revenida a 650 °C por 1 h

Os ensaios de polarizacdo eletroquimica sdo realizados por meio de um
potenciostato. O sistema trabalha com trés eletrodos, no qual um deles ¢ a amostra do
material a ser ensaiado, 0 segundo é um contra-eletrodo de platina e o terceiro € o eletrodo
de referéncia (geralmente um eletrodo de calomelano ou SCE - saturated calomel
electrode). A corrente relacionada a corrosdo do corpo-de-prova passa entre a amostra
ensaiada e o contra-eletrodo de platina, e é a resposta as mudancgas de potencial. Os corpos-
de-prova devem ter sua superficie cuidadosamente preparada com a rugosidade adequada,
devendo-se evitar o surgimento de frestas no material ensaiado (frestas sdo locais propicios a
corrosdo em frestas - crevice corrosion) (8).

Devido as dimensBes microscopicas das regifes afetadas e a perda de massa
desprezivel associada a sensitizacdo, a deteccdo deste fendmeno mostra-se relativamente
dificil. As zonas nao afetadas no interior dos graos tendem a “mascarar” o resultado de
varios ensaios de corrosdo convencionais. A técnica conhecida como DL-EPR (sigla de
“double loop eletrochemical potentiokinetic reactivation”) ou PERC (polariza¢do
eletroquimica com reativacdo ciclica) é o ensaio de corrosdo indicado para deteccdo e
medicdo do nivel de sensitizacdo em metais. Este tipo de ensaio de polarizacdo foi
especialmente desenvolvido, como um ensaio de campo rapido e ndo-destrutivo, para medir
0 grau de sensitizacdo (degree of sensitization — DOS) em componentes soldados
susceptiveis a corrosdo integranular (9).

Nos ensaios de PERC foram usadas 2 solugoes:

e uma solucéo fraca em agua, de composicéo 0,25 mol/L H,SO,4+0,01 mol/L KSCN;
e uma solucdo forte em agua, de composicdo 0,5 mol/L H,SO4+0,01 mol/L KSCN.

A varredura foi feita a uma taxa de 0,001 V/s, com o potencial variando de -500 MVgcs a
300 mVecs. Ao atingir este Gltimo potencial, o sentido da varredura € invertido, de forma a
obter-se a corrente de reativacao.

Resultados e discussao

Em amostras revenidas até 400 °C, ndo se verifica nas curvas resultantes do ensaio de
DL-EPR aumento significativo da corrente durante a varredura de retorno até o potencial
inicial. Na figura 1 séo exibidas, respectivamente, as curvas resultantes do ensaio em
solugdo fraca das amostras nas condi¢des temperada (sem revenido) e com revenido a
400 °C por uma hora (ou 1 h).

O surgimento de regibes empobrecidas em Cr no material estudado devido aos
tratamentos térmicos aplicados foi detectado na condi¢do de revenido a 500 °C, o que é
constatado pela aparicdo de um pico de reativacdo na curva do ensaio, conforme figura 2.
Para temperaturas de revenido progressivamente maiores pode ser observada uma tendéncia
ao aumento da razdo entre as correntes de reativacdo e ativacdo (I/1,), parametro
representativo do grau de sensitizacdo do material. Esta tendéncia é verificada no ensaio
com ambas as solugdes utilizadas no ensaio (solucdo forte e solugdo fraca). Entre as
amostras revenidas por uma hora, a condigdo correspondente a amostra temperada a
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1000°C e revenida a 650 °C apresenta 0 maior grau de sensitizacdo, com a média das razdes
I/1; medidas igual a 0,4018 para o ensaio em soluc¢éo fraca (0,25 mol/L de H,SO,), enquanto
que para a amostra tratada a 500 °C registrou-se, na média, um grau de sensitizacdo igual a
0,0649 na mesma solucdo. A curva de polarizacdo em solucdo fraca da amostra revenida a
650 °C pode ser vista na figura 3, e a variacao de I,/1; em funcdo da temperatura de revenido
e da solucdo usada no ensaio é representada no grafico da figura 4. A solucao forte, com
uma concentracdo molar de &cido sulfdrico duas vezes maior em comparagcéo com a solugdo

fraca, mostra-se mais “agressiva”, levando a maiores valores de I//1,.
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Figura 1 — Curvas de PERC: (a) amostra temperada a 1000 °C, (b) amostra temperada a

1000 °C e revenida a 400 °C/1 h.
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Figura 2 — Curva de PERC em solucéo fraca da amostra temperada a 1000 °C e revenida a
500 °C/1 h.
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Figura 3 — Curva de PERC em solucdo fraca da amostra temperada a 1000 °C e revenida a
650 °C/1 h.

Como meio de avaliar-se a influéncia da temperatura de témpera ou solubilizacéo
sobre o grau de sensitizacdo do material, amostras temperadas a 900 °C por uma hora foram
revenidas a 600 °C, 625 °C e 650 °C, e entdo ensaiadas atraves de PERC em solucdo fraca.
Em comparacdo com os resultados obtidos para as amostras temperadas & 1000 °C e
revenidas nestas temperaturas, foi registrada reducdo nos valores da razdo I/l
correspondentes a solubilizacdo a 900 °C, de acordo com o gréfico da figura 5. Em acos
inoxidaveis austeniticos ditos estabilizados ao titdnio ou ao niobio, o tratamento térmico
conhecido como estabilizacdo é realizado em faixa de temperaturas entre 850 °C e 950 °C,
com objetivo de induzir a precipitacdo de carbonetos estaveis destes elementos, que reduzem
0 teor de carbono dissolvido na matriz e, por conseguinte, diminuem a tendéncia a
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sensitizacdo do aco. Como hipotese para o efeito da témpera a 900 °C sobre o grau de
sensitizacdo do aco supermartensitico estudado, com adicdo de titanio, pode-se imaginar que
ocorra algo semelhante ao observado nas ligas austeniticas estabilizadas.

Grau de Sensitizacéo
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Figura 4 — Grau de sensitizagdo em funcdo da temperatura de revenido (amostras tratadas

Grau de Sensitzacéo
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Figura 5 — Comparacao entre os graus de sensitizacdo de amostras temperadas a 900 °C e a

1000 °C.

Nas amostras submetidas ao ensaio de PERC em solucdo forte, observa-se, na
amostra temperada a 1000 °C e revenida a 650 °C, o aparecimento de um segundo pico de
corrente anodica na varredura com potencial crescente, mostrado na curva de polarizacéo da
figura 6. Cihal (8) atribui este segundo pico a presenca de uma fase enriquecida em niquel, a
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qual poderia ser austenita reversa ou martensita ndo-revenida resultante de tratamento
intercritico. O pico de corrente anddica em potencial mais nobre, segundo 0 mesmo autor,
estaria associado a fase rica em niquel, afirmacdo baseada em testes potenciostaticos
conduzidos separadamente nos potenciais dos dois picos. Em artigo deste autor (8), as
imagens de MEV das amostras apés estes ensaios revelam que fases diferentes séo atacadas
nos dois potenciais. No presente estudo, este efeito € mais pronunciado nas amostras
submetidas a duplo revenido, nas quais 0 segundo pico surge tanto na varredura em
potenciais crescentes quanto na varredura de retorno ao potencial inicial. A curva resultante
do ensaio em solugdo fraca da amostra submetida ao segundo revenido por oito horas é
apresentada na figura 7. Na tabela 4, sdo mostrados os I/l, medidos para as amostras
tratadas através de duplo revenido, comparados com as amostras tratadas entre 600 °C e
650 °C. A observacdo no microscopio 6tico da superficie corroida das amostras ensaiadas
permite verificar ataque mais intenso aos contornos de gréo, indicio da sensitizagdo do
material. A micrografia da amostra submetida ao tratamento de duplo revenido, com o
segundo revenido a 600 °C por oito horas, pode ser visualizada na figura 8.
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Figura 6 — Curva de PERC em solucéo forte da amostra revenida a 650 °C por 1 h.
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Figura 7 — Curva de PERC em solucéo fraca de amostra submetida a duplo revenido
(670°C/2 h + 600 °C/8h).
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apos ensaio de PERC.

Conclusoes

A avaliacdo da susceptibilidade a corrosdo intergranular no ago supermartensitico
pode ser feita através do ensaio de polarizacdo eletroguimica de reativacdo ciclica. A
utilizagdo de uma solucéo 0,25 mol/L H,SO,4 + 0,01 mol/L KSCN, mais diluida do que a
solucdo padrdo para agos austeniticos (0,5 mol/L H,SO, + 0,01 mol/L KSCN) fornece
resultados melhores para comparacdo entre as diversas condigdes de tratamento do aco
supermartensitico estudado.

Apesar de conter baixo teor de carbono (0,0278 %) e da adicdo de titadnio (0,28 %),
0 material apresentou-se susceptivel a sensitizacao e corrosdo intergranular quando revenido
acima de 500 °C. A partir desta temperatura, o0 grau de sensitizacdo medido pelo ensaio de
polarizacdo eletroquimica com reativacdo ciclica aumenta com a temperatura de revenido.
Além disso, as amostras duplamente revenidas, com tratamentos a 670 °C por duas horas
seguidos de revenidos a 600 °C por duas horas ou oito horas, apresentaram 0s valores mais
elevados de I,/1; (0,76 e 0,805, respectivamente)

A témpera realizada a temperatura de 900 °C, em compara¢do com aquela conduzida
a 1000 °C, promove uma pequena reducdo da susceptibilidade a corroséo intergranular do
aco. A precipitacdo de carbonetos de titdnio durante a témpera a 900 °C é a hipdtese
encontrada para explicar este fendmeno, uma vez que esta € a temperatura em que estes
precipitados sdo formados em agos austeniticos estabilizados ao titanio.

A aparicdo de picos duplos nos ensaios de PERC em amostras com maiores fragoes
da fase austenitica da forca a hipotese de que este fendmeno esta associado ao surgimento de
fases mais resistentes a corrosao, como austenita retida. Logo, pode-se concluir que o ensaio
de PERC pode fornecer indicacfes sobre a microestrutura de agos supermartensiticos.
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