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Comparacao da resisténcia a corrosdo por pite em agua do mar nos agos
inoxidaveis superaustenitico, superduplex e supermartensitico
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Abstract

The present work has a goal to evaluate pitting corrosion behavior of three classes of
stainless steels: Superaustenitic (SASS), Superduplex (SDSS) and Supermartensitic
microalloyed with Nb or Ti (SMSS+Nb or SMSS+Ti). The corrosion resistances of the
studied steels were verified by anodic polarization techniques in natural sea water, pH 8,0.
The results are discussed as a function of two parameters: Measure of Alloying for
Resistance to Corrosion (MARC) and Pitting Resistance Equivalent Number (PREN). The
results for the three the studied steels revealed a high performance to corrosion resistance,
SASS, SDSS and SMSS+Nb, with a pitting potential value of 0.96 Vecs and a corrosion
current density of 1.2 x 107 A cm™ The SMSS+Ti show a pitting potential of only 0.41
Vecs, and a corrosion current density of 1.3 x 107 A cm™.
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Resumo

O presente trabalho avalia 0 comportamento da corrosdo por pite em trés classes de acos
inoxidaveis: superaustenitico (SASS), Superduplex (SDSS) e Supermartensitic microligado
com Nb e outro com Ti (SMSS + Nb ou SMSS + Ti). A resisténcia a corrosao das ligas
estudadas foi avaliada por meio da técnica de polarizacdo anddica em agua do mar com pH
8,0. Os resultados sdo discutidos em funcdo dos parametros da medida da liga da resisténcia
a corrosdo (Measure of Alloying for Resistance to Corrosion-MARC) e nimero equivalente
da resisténcia ao pite (Pitting Resistance Equivalent Number-PREN). Os resultados
mostram um alto desempenho na resisténcia a corrosao por pite para 0s acos SASS, SDSS e
SMSS + Nb, com um valor potencial de pite de 0,96 Vecs € uma densidade de corrente de
corrosdo 1,2 x 107 A cm™. O aco SMSS + Ti mostra um potencial de pite de apenas 0,41
Vecs, € uma densidade de corrente de corroséo de 1,3 x 10 A cm™.
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agua do mar.
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1-Introducéo

A classe denominada acos inoxidaveis superaustenitico (superaustenitic stainless steels-
SASS), superduplex (SDSS) e supermartensitico (SMSS) apresentam melhores valores das
propriedades mecanicas, soldabilidade e resisténcia a corrosdo quando comparado com 0s
acos inoxidaveis austeniticos, duplex e martensiticos convencionais. Estes acos sdéo muito
utilizados em industrias de petroleo, gas, produtos quimicos, tanques de produtos quimicos,
petroleiros, industria de celulose e papel, equipamentos de controle de poluicdo, industrias
de petréleo e gas onshore e offshore para aplicacfes em dutos [1-3]. As trés classes dos
acos possuem sua composicdo quimica baseada no sistema Fe-Cr-Ni-Mo variando
significativamente as quantidades destes elementos para cada classe. O aco SASS contém
altas quantidades em massa (massa%) de cromo, niquel, molibdénio e nitrogénio (18%-
30% de Cr, 17%-30% de Ni, 3%-7% de Mo e 0,2%-0,9% de N), baixas quantidades de
carbono, fosforo e enxofre (C<0,03%, e P, S <0,005%), resultando em um teor de ferro
proximo ou superior a 50% em massa [4-6]. O aco SDSS contém altas quantidades de cromo,
niquel e baixo molibdénio e nitrogénio (22%-30% de Cr, 2%-7% de Ni, 3%-5% de Mo e 0,3%
de N, baixo carbono (C<0,02%), fosforo e enxofre (P, S<0,005%), resultando em um aco em
torno de 50% da fase austenita e ferrita [7, 8]. Uma ligeira modificagdo da porcentagem da
ferrita ou austenita é atribuida a variacdo da composicao quimica sem alterar significativamente
as propriedades mecénicas e de corrosdao. O aco SMSS apresenta composi¢des quimicas
nominais de 11%-13 % de Cr, 4%-6 % de Ni, 0,5%-2,5 % de Mo, e baixos teores de carbono
(C<0,02%), nitrogénio, fosforo e enxofre (N, P e S <0,003%) [9,10].

Este trabalho compara a resisténcia a corrosdo por pite em &gua do mar natural no SASS,
SDSS e SMSS micro ligado com Nb e outro com Ti (SMSS + Nb e SMSS + Ti) por meio
de curvas de polarizacdo anddica e discute os parametros de corrosdo: potencial de
corrosdo, potencial de pite e densidade de corrente. Além disso, uma breve discussdo dos
resultados pelos valores da medida da liga para a resisténcia a corrosdao (Measure of
Alloying for Resistance to Corrosion-MARC) e nimero equivalente da resisténcia ao pite
(Pitting Resistance Equivalent Number-PREN).

2-Materiais e Métodos

Os quatro acos inoxidaveis SASS, SDSS, SMSS +Nb e SMSS+ Ti aqui estudados,
foram preparados e laminados no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento - CPgD, da
Indastria Villares Metals S. A. A Tabela 1, apresentada os valores das composicdes
quimicas obtidas por espectrometria de massa atdmica, de acordo com as normas
Unified Numbering System (UNS) e American Society for Testing and Materials (ASTM)
standards (UNS-S32760, UNS-N08020 e ASTM-A 751). O ago SASS foi sulubilizado em
1150 C por 1 hora e 0 SDSS em 1220 C por 1 hora e subsequente resfriamento em agua. Os
acos SMSS+Nb e SMSS+Ti foram tratados em 1000°C por 45min e resfriados em agua.
Posteriormente 0 aco SMSS+NDb foi revenido em 570°C por 2 horas e SMSS+Ti em 610°C
por 2 horas, e ambos resfriados ao ar. Os ensaios eletroquimicos foram realizados por
polarizacdo ciclica anodica em agua do mar natural, pH 8,0, no equipamento Autolab
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VGST-402. A &gua do mar natural foi coletada a 25 km da costa litoral de Cabo Frio, RJ -
Brasil. As amostras foram pre-condicionadas mantendo-as por 15 min dentro da solucédo de
trabalho, sem aplicacdo de potencial, para obter a estabilizacdo no potencial de circuito
aberto. Apds este procedimento, iniciou-se 0 ensaio efetivo de corrosdo, aplicando-se uma
velocidade de varredura de 1 mVs™, segundo a norma ASTM G 61 (86). As caracterizagbes
microestruturais antes e apds os ensaios de corrosdo dos materiais foram realizadas por
microscopia optica (MO) e microscopia de eletrénica de transmissdo (MET).

3-Resultados

As Figuras 1(a-d) apresentam as microestruturas dos quarto acos. A Figura 1 (a) mostra

uma tipica microestrutura austenitica com tamanho de gréos entre (100-200) im do ago
SASS. A Figura. 1 (b) exibe a microestrutura tipica do ago SDSS com ilhas de austenita na
matriz ferrita (57% de ferrita e 43% de austenita). As Figuras 1 (c e d) mostram as finas

microestruturas da martensita revenida com tamanho de gréos entre (10-20) Jm para 0s
acos SMSS + Nb e SMSS + Ti, respectivamente. A resisténcia a corrosdo por pite e
empiricamente calculada com base na contribuicdo dos teores dos elementos cromo,
molibdénio e nitrogénio. Normalmente, é utilizado para este calculo do valor do numero
equivalente da resisténcia ao pite (PREN), onde se obtém um valor PREN indicativo para
comparar os diferentes tipos de acos inoxidaveis. O valor PREN é determinado pela
seguinte equacao [11, 12]:
PREN2n = (% Cr) +3,3x (% Mo) + 20 x (% N) (1)

Por outro lado, recentemente introduzido na literatura especializada, o valor da
medida da liga para a resisténcia a corrosdo (MARC). O valor MARC ¢ determinado pela
seguinte equacao introduzida por Speidel [13]:

MARC = [(% Cr) + 3,3 x (% Mo) + 20 x (% N) + 20 x (% C)]

—[0,5 x (% Mn) + 0,25 x (% Ni)] (2
A Tabela 2 apresenta os valores de PREN e MARC para 0s quatro ac¢os aqui estudados. Os
altos valores de PREN e MARC sdo obtidos para 0s acos SASS e SDSS, mas diferem entre
si em aproximadamente em 5%. Quando comprado aos valores dos agos SMSS + Nb e
SMSS + Ti esta diferenca é de 55% comparada aos valores dos acos SASS e SDSS. Por
outro lado, € importante obter microestruturas livres de defeitos e fases indesejaveis como
pontos de corrosdo, das quais podem estar em tamanho nanomeétrico. Por exemplo, Mori e
Bauemfeind [14] apresentam no estudo de corrosdo em &gua do mar artificial em diferentes
composicdes de acos SASS, com uma composicdo quimica similar ao aco do presente estudo,
porém, sua microestrutura austenitica contém micro-precipitados ricos em Cr e Mo, a estas
fase é atribuida a baixa resisténcia ao pite (0,39Vecs). A microestrutura deve estar livre de
fases como Cr;N, € (Cu), sigma e Chi, que sdo pontos preferéncias de pite [15], além da
uma boa escolha nos parametros de tratamento térmico para ndo produzir estas fases. Para o
aco SDSS é relevante notar a proporcdo da fase ferrita/austenitica, segundo a norma pode
estar dentro da faixa de (35-55)% de ferrita e de (45-65)% de austenita. Propor¢des com
diferencas extremas geram acos de baixa resisténcia a corrosdo, uma boa performance se
| situa sempre em proporcdes proxima de 50%/50% [16]. Os aces SMSS devem apresentar
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uma microestructura completamente martensitica, portanto, livre das fases ferrita, Laves
(tipo Fe,Mo) e intermetalicas que sdo muito prejudicais a resisténcia a corroséo [17].

A Figura 2 mostra as curvas de polarizagédo obtidas para os quatro a¢os estudados. A
forma das curvas de polarizacdo indica a ocorréncia de diferentes processos na superficie
do material. No primeiro estagio, todos os materiais apresentaram comportamento muito
similar, e ativos no inicio das regides passivas. O aumento acentuado da corrente apos a
regido passiva (regido transpassiva) indica severa corrosao por pite e formacao de oxigénio.
Das curvas de polarizacdo foram extraidos os valores os valores de potencial de pite (Ep),
potencial de corrosdo (Ec) e densidade de corrente de corrosdo (ic), e apresentado na
Tabela 3. Valores muito proximos para 0s potenciais de corrosdo (em torno de -0,32 Vecs)
e densidades de corrente de corroséo (em torno de 1,3 x 10”7 A cm®) séo observados para
todos os acgos estudados. Valores esperados devido aos acos terem a base da composicao
quimica sistema Fe-Cr-Ni-Mo, e independe da diferenca de valores de PREN e MARC para
cada um dos acos estudados. O valor de em torno de 0,96 Vecs para o potencial de pite do
SMSS + Nb é surpreendentemente e muito proximo ao obtido para os acos SDSS e SASS.
Assim, as resisténcias de pite destes acos sdo praticamente os mesmos. A grande diferenca
de 55% nos valores entre SMSS e (SASS e SDSS) do PREN e MARC indicando todo o
cuidado que se deve tomar com estes fatores como valores confidveis para selecionar agos
inoxidaveis de elevada resisténcia a corrosdo. Por outro lado, o potencial de pite para SMSS
+ Ti é muito menos positivo do que aqueles para SDSS, SASS e SMSS + Nb. O valor
potencial de pite SMSS + Ti € em torno de 0,41 Vgcs, valor dentro da faixa de valor de
potencial de pite (0,20 Vecs — 0,45 Vece). Formacdo de pite foi observada em todas as
amostras, apés atingir o potencial de pite. O aco SASS apresenta parte residual do filme de
passivacdo formado antes de atingir o potencial de corrosdo e formacdo de pites dispersos
com tamanho de 20um de pites e pouco profundos. O a¢o SDSS apresenta nucleacdo e
crescimento de micro-pites (em torno de 1um) que se formam preferencialmente para a fase
de ferrita, enquanto a fase austenita é ligeiramente atacada, adicionalmente, a corrosdo é
também observada no contorno de gréo entre fases austenita e ferrita. Os acos SMSS + Nb
e acos SMSS + Ti apresentam micro e macro-pites formados em menor proporcdo para
SMSS + Ti comparada ao aco SMSS + Nb devido ao elevado potencial de pite, com pites
com tamanho em torno de (40-70) um e profundos.

Uma explicacdo para o bom resultado da resisténcia a corrosdo por pite do aco SMSS + Nb
esta associada a contribui¢do do elemento Nb em quantidade favoravel (0,2 % de Nb) para
formacdo de nanoparticulas de carbonitdetos de Nb (C, N) em torno de 10 nm localizadas
em contorno de graos das austenita original como pode ser observado na Figura 3. Imagem
obtida por MET, Figura 3(a) imagem em campo claro, (b) em campo escuro e (C)
correspondente padrdo de difracdo da area selecionada. Na figura 3 (b) foi obtida por
anélise de espectroscopia de difracdo de raios X (EDX-MET) a composi¢do quimica
(pontual) desta nanoparticulas. Sua composi¢do apresenta sua porcentagem em massa (%
massa) de 12,47% de Cr, 4,89% de Ni e 2,2% de Mo, ou seja, estes valores séo muito
proximos dos elementos da composi¢do quimica do aco. Indicando o limite do espectro
para analise quimica destes precipitados (ver espectro na Figura 4). Ndo aparece o elemento
Nb devido a pouca quantidade, mesmo assim é possivel afirmar a contribuicdo de Nb
devido a que amostra SMSS +Ti apresenta esporadicamente e em menor quantidade estas



INTERCORR2010_103

nanoparticulas de Ti (C, N). Por outro lado, no estudo da corroséo intergranular sob tenséo
de aco inoxidavel supermartensitico [18], nos resultados sobre analises de formacédo de
fases realizados por diferentes tratamentos térmicos e sua analise microestrutural por MEV
nos mesmos acos aqui estudados mostram a formacdo de microparticulas de carbonitretos
de Nb e Ti (C, N) em torno de 1um. Outro fato que contribui para esta afirmacéo é o
trabalho realizado por Kestenback, H. J., e colaboradores [19], onde mostra imagem MET
das nanoparticulas de precipitados de carbonitretos de Nb e Ti (C, N), na imagem
correspondente padrdo de difracdo da area selecionada € muito similar ao da imagem MET
Figura 3 (c) do aco SMSS + Nb, identificadas pelas setas na mesma figura. Nao podendo
obter a imagem igual devido a ago ser magnético e na hora de foto a amostra sofre uma
deslocacéo.

Valores acima de Ti > 0,15% ou Nb > 2,0% levam a formacdo de precipitados de fases
intermetalicas invés de carbonitretos de Nb e Ti (C, N). O elemento Mo (2,10% de Mo)
contribui para ndo formacgdo de fase Laves (Fe;Mo), esta indesejavel por diminuir as
propriedades de mecénicas e corrosdo. No estudo de tratamento térmico de aco
supermartensitico microligado com Ti por Vodared. V. e colaboradores [17] mostram
formacdo de fase Laves (Fe;Mo) em contorno de grdo em torno de 1um e em grande
quantidade, fato atribuido ao elevada quantidade de Mo (2,40% de Mo).

Conclusoes

1) Os agos SASS, SDSS e SMSS+Nb exibem similar potencial de pite, potencial de
corrosdo e densidade de corrente de corrosdo em agua do mar. A alta resisténcia a
corrosao por pite é atribuida a homogeneidade da microestrutura (livre de defeitos
ou fases indesejaveis) e o beneficio do balango na composicdo quimica pelos
elementos Cr, Ni e Mo.

2) A excelente performance na resisténcia a corrosdo por pite do aco SMSS + Nb
comparavel aos acos SASS e SDSS. Fato atribuido pela formacdo de maior
quantidade de precipitados em tamanho nanomeétrico de carbonitretos de Nb (C, N)
formados em contornos de grdos. Adicionalmente, um preco baixo devido ao aco
conter 55% menor quantidade dos elementos Cr, Ni e Mo.

3) O aco SMSS + Ti mostra uma boa performance a corrosao por pite e dentro do
esperado para este tipo material, e de acordo com os valores pré-calculados de
MARC e PREN.

4) Os valores de PREN e MARC sdo tedricos e relacionam a composicdo quimica com
a resisténcia a corrosao de acos inoxidaveis. Estes valores podem ser utilizados com
sucesso para agos com microestrutura limpa (sem precipitados ou compostos
intermetalicos). Em especial, 0 aco SMSS+NDb apresenta o valor de PREN e MARC
ndo muito apreciaveis devidos os efeitos complexos do sinergismo dos elementos Nb,
Cr, Ni e Mo que ndo foram tomado em conta na construcdo de uma camada passiva
que melhora resisténcia a corroséo por pite o que € mais esperado.
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Tabela 1. Composicado quimica dos acos inoxidaveis SDSS, SASS e SMSS +Nb e SMSS
+Ti (% em massa).

Aco C Cr Ni Mo Mn Si N Nb Ti
SDSS 0,015 27,70 664 352 0,70 041 0,26 - -
SASS 0,029 1850 17,90 6,00 056 059 0,20 - -

SMSS+Nb 0,019 1250 536 210 0,31 0,21 0,001 020 -

SMSS+Ti 0,017 1250 539 209 030 0,30 0,001 . 0,13

Tabela 2. Valores de PREN e MARC calculados para os acos inoxidaveis SDSS, SASS e

SMSS +Nb e SMSS +Ti.
Aco PREN MARC
SDSS 44,5 42,8
SASS 42,3 38,1
SMSS + Nb 19,5 18,3

SMSS + Ti 19,5 18,3
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Tabela 3. Valores de potencia de corrosdo (Ec), densidade de corrente de corroséo (ic) e
potencial de pite (Ep) obtidos para os acos inoxidaveis SDSS, SASS e SMSS +Nb e

SMSS +Ti.
Ao (V/ECCE) (A ::(r:n'z) (V/EDCE)
SDSS -0,32 0,9 x 10 0,99
SASS -0,31 0,9 x 107 0,94
SMSS + Nb -0,35 1,5x 107 0,96
SMSS + Ti -0,28 1,3x 107 0,41

b_

Figura 1. Microestruturas dos acos inoxidaveis SASS (a), SDSS (b) e SMSS +Nb (c) e
SMSS +Ti (d), respectivamente.
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Figura 2. Curvas de polarizacao dos acos inoxidaveis SASS, SDSS, SMSS + Nb e SMSS +Ti,
em agua do mar com pH 8.0 e velocidade de varredura de 1 mV s™.

Figura 3. Imagem MET do aco SMSS + Nb (a) imagem em campo claro, (b) em campo
escuro e (c) correspondente padrdo de difracdo da area selecionada.
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Figura 4. EDX-Espectro correspondente a area selecionada da imagem em campo escuro da
figura 3 (b) do aco inoxidavel SMSS + Nb, esta figura mostra pequenos circulos
dentro da imagem sendo os lugares onde se realizo a analise quimica.



