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Investigacdo do comportamento passivo de acos supermartensiticos em meios com
elevado teor de ions cloreto
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Wagner Reis da Costa Campos®

Abstract

Supermartensitic stainless steels are used in industries for ally their good ductility with
mechanical strength and corrosion resistance. Currently, their use in the oil and gas industries,
replacing in some cases, the duplex stainless steels, has been proposed by presenting a lower
cost. This type of steel suffers pitting corrosion in the presence of chloride ions due to the
degradation of the protective oxide film formed on his surface. This study aims to evaluate the
electrochemical behavior of 13%Cr supermartensitic steel with different microstructures in
environments containing 35 g/L, 50 g/L and 200 g/L NaCl. For this, we used the cyclic
potentiodynamic anodic polarization test and techniques of surface analysis like energy
dispersive spectroscopy (EDS) and scanning electron microscopy (SEM). The experimental
results showed that there was a significant variation in the extent of passivation region and the
value of the pitting potential for different microstructures.
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Resumo

Os acos inoxidaveis supermartensiticos sdo utilizados em inddstrias por aliarem a sua boa
ductilidade ao seu comportamento mecanico e resisténcia a corrosdo. Atualmente, tem sido
proposta a sua utilizacdo nas industrias de petroleo e gas, em substituicdo, em alguns casos,
aos acgos inoxidaveis duplex, por apresentarem um menor custo. Este tipo de aco sofre
corrosdo por pites na presenca de ions cloreto devido a degradacédo do filme protetor de 6xido
formado em sua superficie. Este trabalho tem como objetivo avaliar o comportamento
eletroquimico do aco supermartensitico 13%Cr com diferentes microestruturas em ambientes
contendo 35 g/L, 50 g/L e 200 g/L de NaCl. Para isto, empregou-se 0 ensaio de polarizagédo
anodica potenciodindmica ciclica e as técnicas de analise de superficie de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Os resultados
experimentais mostraram que ocorreu uma variacdo significativa na extensdo da regido de
passivacao e no valor do potencial de pite para diferentes microestruturas.

Palavras-chave: ago supermartensitico, corrosao localizada, microestrutura, ions cloreto.
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Introducéo

A descoberta de grandes reservas de petrdleo e gas na camada do pré-sal e o significativo
crescimento da producdo nacional desses insumos transformaram expressivamente o cenario
do setor de petroleo e gas (P&G) no Brasil. Entre os desafios tecnoldgicos impostos pela
exploracdo do pré-sal estdo o desenvolvimento de materiais que suportem a severidade,
quanto a corrosao, dos fluidos explorados e produzidos. Neste contexto, uma nova classe de
aco inoxidavel martensitico, com menores teores de carbono e adi¢Ges de niquel e
molibdénio, estd sendo produzida para ser utilizada na industria de petrdleo e gas. Os agos
supermartensiticos, também conhecidos como ago Super 13% Cr., poderdo ser empregados na
indUstria de petroleo e gas em substituicdo, em alguns casos, aos agos inoxidaveis duplex e
superduplex, de elevados custos de producdo, e dos acos carbono que necessitam do uso de
inibidores de corrosdo. Os agos supermartensiticos possuem como vantagem melhor
soldabilidade, melhor resisténcia mecanica e a corrosdo do que 0Ss agos martensiticos
convencionais [1,2,3,4].

Metodologia

Neste trabalho foram utilizadas amostras de aco inoxidavel supermartensitico com diferentes
microestruturas (AM1 e AM2), com dimensdes de 10 mm x 10 mm x 10 mm. Sua
composicao quimica nominal é apresentada na tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do nominal do aco inoxidavel supermartensitico estudado.

Composi¢édo Quimica (% peso)
C Cr Ni Mo Ti N
0,012 12,09 5,89 1,93 0,15 0,013

Inicialmente, as amostras tiveram as faces laterais lixadas com lixa de carbeto de silicio com
granulometria de #600. Posteriormente foi soldado um fio de niquel para estabelecimento de
contato elétrico. Apds esta etapa, as amostras foram embutidas em resina epoxi a frio.

Para realizar a caracterizacdo metalografica do material, as amostras foram lixadas com lixas
de carbeto de silicio obedecendo a sequencia de granulometria de #220, #400, #600, #1200 e
#2000. Apds o lixamento, as mesmas foram polidas com pasta de diamante de 3um e de 1um.
Terminado o polimento, as amostras foram atacadas eletroliticamente em solugéo aquosa de
acido nitrico 60% v/v, a temperatura ambiente, a um potencial de 1V pelo tempo de 60 s, com
0 objetivo de revelar o contorno de grdo. As amostras foram observadas em um microscépio
otico e fotografadas, em cinco campos selecionados como apresentado na figura 1.
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Figura 1 - Representacdo dos campos
escolhidos para a observacao da
microestrutura de cada amostra.

Apds a analise metalogréfica, foi realizada a caracterizacdo quantitativa da microestrutura das
amostras do aco supermartensitico empregando-se a técnica de espectroscopia de Mdssbauer.

Os eletrolitos utilizados nos ensaios eletroquimicos foram trés solucdes aquosas contendo 35
g/L de cloreto de sodio (NaCl) e 0,66 g¢g/L de acetato de sédio tri-hidratado
(CH3COONa.3H20), 50 g/L de NaCl e 0,66 g/L de acetato de sddio tri-hidratado e 200 g/L
de NaCl e 0,66 g/L de acetato de sodio tri-hidratado. O pH das solugdes foi ajustado com
acido cloridrico (HCI) 50% v/v até atingir a faixa de 3,50 - 3,55, sendo monitorado por
pHmetro. A concentragdo de cloreto de sédio no meio foi escolhida baseando-se na variagao
da concentracdo deste sal de acordo com o aumento da profundidade marinha, de forma a
simular as condi¢des em que estaria exposto 0 aco utilizado ao ser empregado na extracao de
petréleo e gas natural no pre-sal.

O ensaio de polarizagdo anodica potenciodindmica ciclica foi conduzido em uma célula
eletroquimica com montagem de trés eletrodos, utilizando eletrodo auxiliar de platina e
eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl — saturado com KCI). A célula
eletroquimica foi mantida a temperatura de 30 °C + 0,3 °C. O eletr6lito foi desaerado com gas
nitrogénio (N2) com uma vazdo de 9 L/h, durante 1 h, antes de cada ensaio. O mesmo gas
nitrogénio continuou a ser inserido na célula eletroquimica durante cada ensaio, para a
manutencdo da atmosfera inerte dentro da mesma.
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Para a realizacdo dos ensaios de polarizacdo anddica potenciodindmica ciclica, foi utilizado
um potenciostato/galvanostato acoplado a um microcomputador. Durante 0s ensaios 0
potencial foi varrido a uma taxa de 0,167 mV/s, partindo-se de um potencial de -20 mV em
relacdo ao potencial de corrosdo até um potencial correspondente a uma densidade de corrente
de 1 mA/cm?, e entdo a varredura foi invertida, até que o potencial de repassivacdo (E(rp))
(ponto de interseccdo das duas curvas) fosse identificado [5]. O potencial de repassivacao
indica o potencial abaixo do qual nenhum pite se forma e os pites ja existentes serdo
passivados. Além do potencial de repassivacdo, foram observados o potencial de pite (E(p)), o
potencial de corrosdo (E(corr)), as densidades de corrente critica de corrosdo (i(crit)) e de
passivacao (i(pass)), como forma de se analisar a susceptibilidade a corrosdo por pites do aco
supermartensitico. O potencial de pite foi considerado como o potencial acima do qual os
pites nucleiam e se desenvolvem e o seu valor é aquele no qual a densidade de corrente
aumenta acentuadamente, praticamente sem variacdo de potencial. Os ensaios foram
executados em triplicata para cada amostra e eletrolito.

Resultados e discussao

Nas figuras 2 e 3 sdo mostradas as micrografias tipicas obtidas das amostras AM1 e AM2,
respectivamente.

Figura 2 - Micrografias tipicas da amostra AM1. Ataque Acido nitrico 60% v/v,60se 1 V.
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Figura 3 - Micrografias tipicas da amostra AM2. Ataque Acido nitrico 60% v/v, 60 s.

Observou-se que o material apresentou uma microestrutura composta por martensita revenida,
tipica de um aco inoxidavel martensitico, na condicdo de temperado e revenido. As amostras
apresentaram diferengas microestruturais entre si e também heterogeneidades entre o0s
diferentes campos analisados em uma mesma amostra. Observa-se que a amostra AM1, de
maneira geral, possui grdos de menores tamanhos que a amostra AM2. Percebe-se também a
presenca de inclus@es, no contorno e dentro dos graos, em ambas as amostras. Estas inclusdes
foram analisadas empregando-se as técnicas de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
MEV, sendo constatado que estas eram compostas por titanio (Ti), como mostrado na figura
4,
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Figura 4 — Andlise das inclusdes presentes nas amostras.
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As analises do espectro Mdossbauer da face polida das amostras AM1 e AM2 do aco

supermartensitico (figura 5) revelaram a presenca de duas fases: martensita (97 e 95%) e
austenita (3 e 5%), respectivamente.

Mossbhauer spectra
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Figura 5 - Espectro Mdssbauer da face polida das amostras AM1 e AM2.
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As curvas tipicas de polarizagdo obtidas para as amostras AM1 e AM2, nos trés meios
estudados, sdo apresentadas nas figuras 6 e 7.
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Figura 6 - Curvas tipicas de polarizacdo obtidas para as amostras AM1 nos trés meios utilizados.
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Figura 7 - Curvas tipicas de polarizacao obtidas para as amostras AM2 nos trés meios utilizados.
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Observa-se que, em meio acido (pH entre 3 e 3,5), 0 a¢o inoxidavel supermartensitico
apresentou um comportamento ativo-passivo com uma regido de passivacao definida, para as
trés condicOes estudadas.

A partir das curvas de polarizacdo, pode-se entdo obter alguns pardmetros importantes para a
avaliacdo da corroséo por pites das duas amostras de aco supermartensitico (AM1 e AM2),
nos meios estudados (35, 50 e 200 g/L NaCl). Estes estdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2 — Comparacdo entre parametros eletroquimicos obtidos nas curvas de polarizagdo anddica
potenciodindmicas ciclicas para as amostras do aco supermartensitico, nos trés meios utilizados.

Amostra | Concentracdo de NaCl Elcorn) erit (pass) =) E(re)
(mVAgG/AGCI) | (WA/cm?) | (uA/cm?) | (mVAgQ/AGCI) | (mVAgQ/AgGCI)
AM1 -415+ 0 9.48+0.48|4.93+£0.17 -143 + 7 -122 £ 22
AM2 413+ 2 8.02+0.77|5.00 £ 0.13 -135+6 -133+£ 17
AM1 -408 + 4 5.86+0.58|3.69+0.25 -160+ 3 -169+ 6
AM2 -412 + 8 7.84+1,27|3.82+0,58 -162 £ 13 -174 + 11
AM1 -425+ 3 6.53+0.62|5.77 £ 0,39 -238+2 -296 + 2
AM2 -423 £ 4 5.40+1.64|4.36£0,80 -219+6 -284 £ 18

Comparando-se os valores dos parametros eletroquimicos nota-se que a diferenca na
microestrutura ndo foi significativa para alterar o comportamento eletroquimico das amostras
nas condicdes estudadas.

Verifica-se que os valores dos potenciais de corrosao, das densidades de corrente critica e de
passivacdo sdo semelhantes para as duas amostras, mas que ocorreu uma diminuicao
significativa na extensdo da regido passiva no meio contendo 200 g/L NaCl em relacdo aos
outros com menores teores de cloreto.

Para as amostras ensaiadas nos meios acidos contendo 35 e 50 g/L NaCl notam-se valores de
potencial de pite e de protecdo semelhantes indicando comportamentos semelhante quanto a
corrosdo por pite nestes meios. Contudo, € nitida a reducéo destes potenciais e 0 aumento do
laco sob a curva de polarizacdo sugerindo uma maior susceptibilidade a corrosdo por pite no
meio com maior teor de cloreto.

A superficie dos corpos-de-prova apds os ensaios de polarizacdo foram analisadas por
microscopia Otica (figura 8). Nas amostras em meio contendo menores concentragdes de
cloreto nota-se que os pites possuem pequeno diametro, provavelmente devido a rapida
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repassivacdo ocorrida nestas amostras. No meio contendo 200 g/L NaCl, estes tendem a se
alargar, os pites que se iniciaram assumiram maiores didmetros. Tal fato provavelmente deve-
se a pequena capacidade de repassivacdo das amostras, evidenciada pelo aumento do lago sob
a curva de polarizacao.

(@)

Figura 8 — Ataque localizado por pites nas amostras em cada meio utilizado. (a) 35 g/L NaCl
e 0,66 g/L CH3COONa.3H-0. 500x; (b) 50 g/L NaCl e 0,66 g/L CH3COONa.3H:0. 500x; (c)
200 g/L NaCl e 0,66 g/L CH3COONa.3H20. 800x
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Conclusoes

O aco inoxidavel supermartensitico estudado, nas condi¢cbes como recebido e com diferente
microestrutura, exibiu uma microestrutura tipica de um aco inoxidavel martensitico, na
condicdo de temperado e revenido.

O aco apresentou susceptibilidade a corrosdo por pite, contudo observou-se que a diferenca na
microestrutura no aco inoxidavel supermartensitico ndo foi significativa, ndo alterando seu
comportamento eletroquimico nas condicGes estudadas.

Pode-se constatar que a composicao do eletrolito influenciou o comportamento eletroquimico

do aco inoxidavel supermartensitico, nas condi¢cdes estudadas, sendo mais susceptivel ao
processo de corrosao por pite no meio contendo a maior concentracdo de ions cloreto.
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