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Abstract

Supermartensitic stainless steel (SMSS) is a new class of steels with high corrosion and
mechanical resistance. These characteristics turn the SMSS an interesting option as material
to be used in harsh environments like oil exploration that works at higher pressure and
temperature with presence of H,S and CO,. It is well known that the mechanical properties
and corrosion resistance of martensitic steels are adjusted by the final tempering treatment. In
this work, a 15%Cr-2%Mo-5,8%Ni-1%Cu SMSS was submitted to several single tempering
treatments in the 300 — 650 °C range, and two double tempering treatments, at 670 °C/2 h and
600 °C/2 h and 8 h were performed, in order to obtain different microstructure. The
intergranular corrosion susceptibility was investigated by Double Loop Electrochemical
Potentiodynamic Reactivation — DL-EPR. The result shows different microstructure and
amounts of retained austenite according heat treatment submitted which were obtained by x-
ray diffraction and this heterogeneity on microstructure contributes to variation on degree of
sensitization of material.

Keywords: 15% Cr supermartensitic stainless steel, heat treatments, DL-EPR, degree of
sensitization.

Resumo

Os acos inoxidaveis supermartensiticos (AISM) sdo uma nova classe de acgos resistentes a
corrosdo aliados a elevados valores de resisténcia mecénica, tais caracteristicas os credenciam
com potencial aplicacdo na inddstria offshore em meios severos. Para garantir tais
propriedades, estes acos sao submetidos a tratamentos térmicos de témpera e revenimento.
Neste trabalho a resisténcia a corrosao intergranular de um AISM 15%Cr-2%Mo-5,8%Ni-
1%Cu foi avaliada através do ensaio eletroquimico “Double Loop Electrochemical
Potentiodynamic Reactivation — DL-EPR”. O material foi temperado a 1000 °C e entdo
submetido ao tratamento térmico de revenido em diferentes temperaturas na faixa de 300 °C—
670 °C. Duas amostras foram submetidas ao duplo revenido a 670 °C/2 h e a 600 °C/2 h e 8 h.
Os resultados denotaram que o tipo de tratamento empregado influencia na formacdo de
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diferentes quantidades de austenita retida nesta classe de aco, analisadas através de difracao
de raios-x alterando, assim, a resisténcia a corrosao intergranular do material.

Palavras-chave: aco inoxidavel supermartensitico 15% Cr, tratamento térmico, DL-EPR,
grau de sensitizagéo.

Introducéo

O desenvolvimento dos agos inoxidaveis supermartensiticos (AISM) se deu a partir da adicao
de cromo, niquel e molibdénio aos agos martensiticos convencionais além da reducédo do teor
de carbono. Tais alteracdes levaram a formacdo de uma familia de ago com resisténcia
mecanica similar a do martensitico, porém, com uma maior resisténcia a corrosao (1). Os
primeiros supermartensiticos continham 12% Cr, 2-6,5% Ni e 0-1,5% Mo, diversas
composi¢des foram sendo desenvolvidas com teores de cromo de até 17% (2).

Uma das aplica¢fes dos AISM é o setor petroquimico em especial a exploracéo e producéo
(E&P) de petrdleo offshore, a qual consiste em meios agressivos (presenca de cloretos, CO; e
H,S), do ponto de vista da corroséo, e a elevados esfor¢cos mecénicos (3). Atualmente o
material mais utilizado neste setor sdo 0s acos inoxidaveis duplex e superduplex e estudos tém
mostrado que o AISM pode ser uma boa alternativa a estes agcos devido as suas propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo (4). Além disso, sabe-se que o AISM 15Cr apresenta
significativa alteracdo microestrutural de acordo com o tratamento térmico ao qual fora
submetido, acarretando em uma diminuicdo da resisténcia a corrosao por pites do material (5).

Neste trabalho foram avaliadas a influéncia dos tratamentos térmicos de témpera e revenido
na microestrutura e resisténcia a corrosdo intergranular de um AISM 15Cr por ensaios de
difracdo de raios-x (DRX) e Polarizacdo Eletroguimica de Reativacdo Ciclica (PERC)
respectivamente.

Metodologia

A composicdo quimica do ago estudado é apresentada na Tabela 1. O material foi fornecido
na forma de tubo de 101,6 mm de didmetro e 7,0 mm de espessura.

Tabela 1 — Composicdo quimica do ago inoxidavel supermartensitico estudado (%eem
peso).

C Cr Ni Mo Mn Cu Si P S

0,035 14,91 6,09 1,90 0,273 1,04 0,218 0,02 0,001

As amostras foram cortadas em pequenos paralelepipedos de dimensdes (15 mm x 15 mm X
3 mm) e em seguida foram submetidas ao tratamento térmico de témpera e revenimento. A
témpera foi realizada com austenitizagdo a 1000 °C e resfriamento em agua. Os tratamentos
de revenimento foram realizados em diferentes temperaturas no intervalo de 300 °C a 650 °C,
por 1 hora além de dois tratamentos de duplo revenimento. Estes tratamentos s&o
identificados e descritos na Tabela 2.



INTERCORR2014_237

A microestrutura foi analisada através de microscopia Optica apos ataque quimico de Villela
(solucdo aquosa de 10% v/v HCI + 1% m/v acido picrico) e eletrolitico em solucdo 40 %
HNO;, A presenca de austenita retida foi confirmada através de difracdo de raios-X (DRX).

A determinacdo do grau de sensitizacdo foi determinada no ensaio de DL-EPR a temperatura
ambiente seguindo a norma ASTM G108 (6). Esse método avalia a suscetibilidade a corrosédo
localizada, geralmente devido ao empobrecimento de cromo em regifes vizinhas a
precipitados ricos neste elemento. Neste trabalho os ensaios foram realizados com aeracao
natural e & temperatura ambiente em uma célula convencional de trés eletrodos. Resultados
preliminares mostraram que a solu¢do padrdo 0,5 mol/L H,SO, + 0,01 mol/L KSCN
normalmente utilizada em acos inoxidaveis austeniticos do tipo AISI 304 (7) era mais
adequada para analise do aco supermartensitico 15% Cr. Um fio de platina foi utilizado como
contraeletrodo e um eletrodo de calomelano saturado (ECS) foi usado como referéncia.

Tabela 2 — Tratamentos térmicos realizados

Identificacdo Tratamento térmico
T Temperada a 1000 °C, sem revenimento
TR300 Temperada a 1000 °C, revenida a 300 °C por 1h
TR500 Temperada a 1000 °C, revenida a 500 °C por 1h
TR550 Temperada a 1000 °C, revenida a 550 °C por 1h
TR600 Temperada a 1000 °C, revenida a 600 °C por 1h
TR650 Temperada a 1000 °C, revenida a 650 °C por 1h
DT1 Temperada a 1000 °C, duplo revenido (670 °C / 2h + 600 °C / 2h)
DT2 Temperada a 1000 °C, duplo revenido (670 °C / 2h + 600 °C / 8h)

Os eletrodos de trabalho foram confeccionados a partir das amostras tratadas com a soldagem
de um fio de cobre revestido de maneira a se manter um contato tal que permita a passagem
de uma corrente elétrica através do conjunto. Em seguida € feito o embutimento em resina
acrilica. Apds a secagem da resina, os eletrodos sdo lixados utilizando-se lixas d’agua e o
auxilio de uma politriz. Utilizou-se como padrdo o acabamento dado pela lixa 400. Para evitar
a formacao de frestas utilizou-se esmalte incolor nas bordas dos corpos de prova.

Os ensaios foram realizados em um potenciostato, que fez o potencial da amostra variar do
valor de circuito aberto até 300 mV(ECS) com uma taxa de varredura de 1,0 mV/s, retornando
em seguida pelo sentido catédico até o valor inicial. A partir dos dados da curva obtém-se 0
grau de sensitizacdo do material como sendo a razéo entre a corrente de reativacédo (I;) e a
corrente de ativacéo (l,) (8).

Resultados e discussédo

Algumas das curvas dos ensaios de DL-EPR sdo mostradas nas Figuras 1(a-e). Até o
revenimento a 500 °C o grau de sensitizacdo € praticamente nulo, a partir desta temperatura
passa por uma faixa de intermediaria e a partir de 650 °C h4 um aumento do grau de
sensitizacdo. Nota-se, nas curvas de DL-EPR, a formacao de um segundo pico de ativacdo nas
condi¢des com revenimento acima de 600 °C. Alguns autores tentam explicar este fenémeno,

-3-
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como por exemplo, Assis et. al. (9) correlacionaram a presenga de um pico para cada fase do
aco.

Para confirmar a presenca de outras fases no material foram realizados ataques quimicos (em
solucdo de Villela) e eletroliticos em solugdo 40% HNOjz;. A Figura 2 (a) mostra a
microestrutura do material temperado, € possivel observar a presenca de estrutura martensitica
com ilhas alongadas de ferrita delta. Na Figura 2 (b) nota-se a presenca de gréos de austenita
prévia com ilhas de ferrita delta. Em todas as condicGes de tratamentos térmicos analisadas
este tipo de microestrutura foi revelado. A Figura 3 (a-b) mostra a microestrutura do material
nas condi¢cdes TR300 e DT1 respectivamente.

A presenca de austenita retida foi confirmada por analise de DRX, a partir da condi¢do TR600
foi encontrado 0 pico de austenita. Embora neste trabalho a DRX tenha sido utilizada de
forma qualitativa, € possivel notar na Figura 4 (a-b) o aumento do pico de austenita a partir do
tratamento térmico a 600 °C, indicando uma maior quantidade desta fase com o aumento do
tratamento térmico. Este resultado corrobora para o entendimento da formacdo do segundo
pico de ativagdo encontrada nas curvas do ensaio de PERC, uma vez que cada pico pode estar
associado a uma fase do material (9).

Outro problema encontrado quando surge mais de um pico de corrente é escolher um deles no
calculo do grau de sensitizacdo. Uma alternativa é a utilizacdo da raz&o entre as areas abaixo
das curvas densidade de corrente-potencial, que descreve a poténcia elétrica associada a
corrosdo intergranular. Testes preliminares realizados em curvas com apenas um pico de
ativagdo mostraram que grau de sensitizagdo calculado pela razdo entre as areas sdo
semelhantes aos encontrados utilizando as intensidades de corrente como parametros. Neste
trabalho, foi utilizada a relacéo entre as areas para o calculo do grau de sensitizagéo.
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Figura 1 — Curvas DL-EPR do AISM 15Cr T(a), TR500(b), TR550(c), TR650(d) e DT-2(e)

(a) (b)
Figura 2 — Microestrutura do material atacadas com solucéo de Villela nas condi¢gdes TR300 (a) e
DT1 (b)
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Figura 3 — Analise de DRX mostrando os picos das fases para as
amostras T,TR650 e DT1 (a) e TR600 e TR625 (b)

A Figura 4 mostra o grau de sensitizacdo em funcdo do tratamento térmico submetido. Nota-
se um aumento no grau de sensitizagdo na condi¢do TR500 e uma queda do I/l na condigéo
TR600. Embora as condi¢fes TR500 e TR650 apresentem grau de sensitizacdo semelhantes,
as curvas tém perfis bem diferentes, no ultimo € observado um segundo pico de ativacéo. Para
uma melhor investigacdo foram realizados mais tratamentos térmicos nesta faixa de
temperatura de revenimento, ou seja, de 500 °C a 650 °C.
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Nota-se, na Figura 5, uma variacao significativa I,/l, neste intervalo. Alguns acos inoxidaveis
podem apresentar um fenbmeno de recuperacao, total ou parcial, da resisténcia a corrosao
devida a difusdo do Cr no material favorecido pela alta temperatura. Com a recuperagdo, 0
cromo é redistribuido no material diminuindo e/ou eliminando regides pobres em Cr, e isso
reduz o grau de sensitizacdo do material, este fendbmeno recebe o nome de healing (10,11). Os
resultados encontrados nos ensaios de DL-EPR sugerem a ocorréncia deste fenbmeno no
AISM 15Cr na faixa de temperatura de revenimento de 500 °C a 650 °C.

Embora as analises de DRX tenham mostrado a presenca de austenita retida a partir do
tratamento térmico a 600 °C, estudos anteriores mostraram a formagédo desta fase no AISM
15Cr submetidos a tratamentos térmicos superiores a 500 °C, além da presenga de ferrita delta
(5). Assim, esta variacdo do grau de sensitizacdo pode estar associada a esta heterogeneidade
detectada no material tratado termicamente.
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Figura 5 — Grau de sensitizacdo na faixa de revenimento
entre 500 e 650 °C

Conclusoes

Neste trabalho avaliou-se a influéncia do tratamento térmico de témpera e revenido, na faixa
de 300°C a 650 °C, na microestrutura e resisténcia a corrosdo intergranular de um ago
inoxidavel supermartensitico 15Cr.

Empregando a técnica de polarizagdo eletrolitica de reativacdo ciclica (PERC) e a andlise
microestrutural por microscopia dptica e difracdo de raios-x, foi possivel determinar o grau de
sensitizagcdo do material em solugdo 0,5 mol/L H,SO4 + 0,01 mol/L KSCN. As principais
conclusdes obtidas foram:

0 material apresentou microestrutura martensitica com a presenca de ilhas alongadas
de ferrita em todas as condigdes analisadas;

até o revenimento a 500 °C o grau de sensitizagdo foi praticamente nulo. A analise de
DRX ndo apresentou pico de austenita e a curva da PERC apenas um pico de ativacdo;
a partir do revenimento a 600°C, o material apresentou variagdo no grau de
sensitizacdo e mais de um pico de ativagéo foi observado na curva da PERC. A analise
de DRX, nesta faixa de temperatura mostrou picos crescentes de austenita.

a presenca de mais de um pico de ativacdo na curva de PERC pode estar associado a
presenca da austenita no material, estudos mostraram que cada um dos picos esta
relacionado com uma fase do material.

na faixa de 550 °C — 625 °C ha uma queda significativa do grau de sensitizacéo e a
acima desta faixa de temperatura a sensitizacdo volta a subir. Este fenbmeno pode
estar associado a redistribuicdo do cromo no material (healing), recuperando assim,
parte de sua resisténcia a corrosdao que tinha para temperaturas inferiores a esta faixa
de temperatura.
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