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Resumo

Os acos inoxidaveis supermartensiticos séo utilizados nas industrias de pe-
tréleo e gas, pois aliam boas propriedades mecanicas, soldabilidade e excelente
resisténcia a corrosao. Eles sdo endurecidos pelo tratamento térmico de témperae,
para otimizar suas propriedades mecénicas, sdo submetidos ao revenimento. Du-
rante o revenimento, ocorre precipitacdo de fases, que, dependendo dos pardametros
temperatura e tempo, induz alterac6es indesejadas nas propriedades desses agos.
Nesse trabalho, o objetivo foi estudar a microestrutura e a resisténcia a corrosao de
um ago inoxidavel supermartensitico em diferentes condicdes de revenido (550°C,
600°C e 650°C). Observou-se, na microestrutura da amostra revenida a 650°C, a
formacéo de austenita e precipitados de cromo do tipo Cr,C,e Cr,Cs;. As curvas
de polarizagdo indicaram que o tratamento térmico influencia o0 comportamento
anddico, modificando a regido passiva e as caracteristicas do filme passivo. O
revenido altera a resisténcia a corrosdo, com o grau de sensitizagdo diminuindo
com o aumento de temperatura de 550°C para 650°C, devido a recuperacdo das
zonas empobrecidas de cromo.

Palavras-chave: Ago inoxidavel supermartensitico, microestrutura, sensitizacéo,
técnicas eletroquimicas.

Abstract

Supermartensitic stainless steels have been used in the oil and gas industry for
onshore and offshore tubing applications, due to their good mechanical properties,
weldability and excellent corrosion resistance. They are hardened by quenching
heat treatment, and to improve their toughness, are submitted to tempering. During
the tempering, some phase precipitation occurs, which depending on the time and
temperature parameters, produces some undesired changes in the steel properties.
The aim of this research was to study the microstructure and the corrosion
resistance of supermartensitic stainless steel in quenched and different tempered
conditions (550°C, 600°C and 650°C). At the microstructure of the 650°C tempered
sample was observed the formation of austenite and precipitates of chromium,
like Cr,C, and Cr.C_.The polarization curves indicated that the heat treatment
influences the anodic behavior, changing the passive region and the passive film
characteristics. The tempering changes the corrosion resistance, decreasing the
degree of sensitization when increasing the temperature from 550°C to 650°C,
this occurs due to the recovery of the chromium impoverished zones.

Keywords: Supermartensitic stainless steel, microstructure, sensitization,
electrochemical tests.

REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 63(1): 117-122, jan. mar. 2010 117



Efeito do revenido na resisténcia a corrosédo dos acos inoxidaveis supermartensiticos

1. Introducéo

Os acos inoxidaveis supermarten-
siticos sdo utilizados na industria de
petrleo e gads como uma alternativa
pratica e econdmica para substitui¢do
dos agos carbono com inibidores de
corrosdo e parte dos inoxidaveis diplex
na construgdo de tubulagdes onshore e
offshore (Smith & Celant, 2002.). Eles
sdo uma subclasse dos acos inoxida-
veis martensiticos convencionais, que
combinam baixos custos de producédo e
manutengdo com melhor soldabilidade,
propriedades mecanicas e resisténcia a
corrosdo. A melhoria no desempenho
desses materiais foi o resultado obtido ao
se manter baixo o teor de carbono (teor
em torno de 0,01%), aumentar o teor de
niquel na faixa de 4 a 6% e adicionar os
elementos de liga molibdénio e titanio
(Kondo et al., 1999; Dufrane, 1999)

Os agos inoxidaveis supermarten-
siticos sdo endurecidos pelo tratamento
térmico de témpera e, para otimizar suas
propriedades mecanicas, sdo submetidos
ao revenimento. Contudo, como a mar-
tensita € uma fase metaestavel, se hou-
ver suficiente ativacdo térmica, havera
a tendéncia de sua decomposicdo nos
seus produtos mais estaveis, que sdo as
fases ferrita e carbonetos do tipo M,C,e
M,,Cs (Crowe & Pickering, 1960) e que,
dependendo dos pardmetros temperatura
e tempo de revenimento, podem induzir
alteracOes indesejaveis nas propriedades
desses acos (Truman, 1976; Lim et al.,
1993; Miao et al.,1993).

O objetivo do presente trabalho foi
estudar a microestrutura e a resisténcia
a corrosdo de um aco inoxidavel super-
martensitico em diferentes condigdes
de revenido (550°C, 600°C e 650°C)
e como temperado. O estudo foi re-
alizado através de microscopia Gtica
(MO), andlise de difracdo de raios X
(DRX), técnica de polarizagdo anddica
e técnica eletroquimica de reativacao
potenciocinética na versdo de ciclo
duplo (DL-EPR).

2. Material e métodos
O material estudado foi um ago

inoxidavel supermartensitico alta liga.
A Tabela 1 apresenta a analise quimica
do material.

Foram extraidos corpos-de-prova
cilindricos com 8 mm de altura e 1,13
cm de didmetro. Esses corpos-de-prova
foram submetidos a austenitizacdo a
1050°C por 1 hora e temperados em
agua. As temperaturas de revenimento
utilizadas foram de 550°C, 600°C e
650°C, por 1 hora. Tais corpos-de-prova
foram resfriados ao ar.

A caracterizacdo microestrutural
dos corpos-de-prova foi feita por meio
de ataque metalografico convencional
com reagente de Villela (5 ml de HCI
+ 100 ml de C,H;OH + 1 g de acido
picrico). A seguir, fez-se observagdo
em microscopio Otico. As andlises de
difracdo de raios X foram feitas para
identificar as fases presentes na micro-
estrutura, seguindo as recomendacdes da
normaASTM E 975 - 95 (ASTM, 1998),
operando com radiacdo Ko, Cu a 50 kV
e 100mA, com angulo de varredura (26)
de 5° a 120° e velocidade de varredura
de 2°/min.

Na realizacdo dos ensaios eletro-
quimicos, foi utilizada uma cela eletro-
quimica convencional de trés eletrodos,
com eletrodo auxiliar de platina e eletro-
do de referéncia de calomelano saturado
(ECS). Os eletrodos de trabalho foram
construidos com os corpos-de-prova
citados anteriormente. Os ensaios eletro-
quimicos foram realizados em soluces
naturalmente aeradas e em temperaturas
proximas de 25°C. Foram feitas trés
medidas para cada eletrodo de trabalho
e todas as medidas foram programadas
para se iniciarem ap6s 1 hora de estabili-
zac&o no potencial de circuito aberto, se
nédo fosse registrado uma variagéo de
1 mV em 180s. Esse potencial de inicio
das medidas foi definido como potencial
de corrosdo, E.

As curvas de polarizacdo anodica
potenciodinamica foram feitas em solu-
¢Bes de cido sulfurico (H,SO,) 0,05 M,
com varredura de potenciais, no sentido
anddico, com velocidades de varredura
de 1 mV/s, partindo-se de um potencial
100 mV abaixo do potencial de corrosao
até 1600 mV.

O ensaio de DL-EPR foi feito em
solugdo de H,SO,0,5 M + KSCN 0,01M,
com varredura de potenciais, no sentido
anaddico, com velocidade de varredura de
1,67 mV/s, partindo-se de um potencial
100 mV abaixo do potencial de corroséo.
Em 500 mV, reverteu-se a varredura
de potenciais para o sentido catddico,
terminando a varredura em - 500 mV.
Através desse ensaio, foram obtidos
valores maximos de densidade de cor-
rente na etapa de ativacdo (I,) e na de
reativacdo (I,). O grau de sensitizagéo
foi medido através do quociente entre 0s
dois méximos de densidade de corrente
(I/1). As microestruturas resultantes,
apos o ensaio, foram observadas em
microscépio eletrénico de varredura.

3. Resultados

As Figuras 1 e 2 apresentam,
respectivamente, as microestruturas
caracteristicas e os difratogramas do
aco inoxidavel supermartensitico para os
diferentes tratamentos térmicos.

Tabela 1 - Composigao quimica do metal.

Elemento (%)
C 0,01
Si 0,17
Mn 0,47
P 0,012
S 0,001
Cr 12,01
Ni 6,4
Mo 2,42
Ti 0,1
\ 0,05
Cu 0,02
o 0,011
N 0,0055
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A Figura 2 mostra que s6 ocorreu
formacdo de austenita na amostra reve-
nida a 650°C. Além disso, € possivel
observar a formagao de precipitados do
tipo M;C; nas amostras revenidas a 600
e 650°C.

A Figura 3 apresenta as curvas
de polarizagdo para os diferentes tra-
tamentos térmicos. Observa-se que 0
comportamento anddico depende do
tratamento térmico, uma vez que as
curvas apresentam diferentes valores de
densidade de corrente na regido ativa e
no patamar passivo.

A Figura 4 apresenta as curvas
de polarizacdo do ensaio de reativacdo

potenciodinamica para os diferentes
tratamentos térmicos. A partir dessas
curvas, foram obtidos valores médios
dos quocientes entre os dois maximos
de densidade de corrente (1,/1,), 0s quais
sdo apresentados na Figura 5.

AFigura5 mostra que o tratamento
térmico de revenimento afeta a resistén-
cia a corrosdo dos agos supermartensi-
ticos, com o grau de sensitizacdo dimi-
nuindo com 0 aumento de temperatura
de 550°C para 650°C.

AFigura 6 apresenta as imagens de
MEYV da superficie das amostras ap6s o
ensaio DL-EPR.

As imagens de MEV indicam que
a amostra revenida a 550°C possui 0
aspecto de uma corrosdo generalizada
com maior intensidade, embora com
padréo diferente da amostra temperada.

4. Discussoes

A matriz da amostra temperada é
composta, basicamente, de blocos de
martensita temperada. Nas amostras
revenidas, a microestrutura é classifi-
cada, segundo a literatura, como sendo
composta, basicamente, de blocos de
martensita revenida, carbonetos preci-
pitados entre as ripas e austenita retida
(Dufrane, 1999).
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Figura 1 - Microestruturas do ago inoxidavel supermartensitico (a) temperado, (b) revenido a 550°C, (c) revenido a 600°C e (d) revenido a 650°C.
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Figura 2 - Difratogramas de raios X do aco inoxidavel supermartensitico (a) temperado, (b) revenido a 550°C, (c) revenido a 600°C e (d)

revenido a 650°C.

Nas Figuras 2 (a) e (b), observa-se
que os difratogramas das amostras tem-
perada e revenida a 550°C apresentam
um padrdo semelhante com a presenga
marcante de picos caracteristicos da
martensita. Entretanto pode-se supor
que, na temperatura de 550°C, ja ocorra
alguma precipitacédo de fases, em peque-
nas quantidades volumétricas impercep-
tiveis a técnica de difracdo de raios X.

O difratograma da amostra reve-
nida a 600°C apresentado na Figura
2 (c) indica um inicio da precipitacdo
de carboneto de cromo do tipo Cr,Cs,
fato observado pela formacéo de pico
caracteristico O difratograma da amostra
revenida a 650°C indica a formacao de
austenita e precipitados de cromo do tipo
Cr;C, e Cr,Cs. A presenca de austenita,
nessa amostra, ocorre, pois a tempe-
ratura de 650°C estd muito proxima
da temperatura de inicio da formacéao
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Figura 3 - Curvas de polariza¢do potenciodindmicas em H SO 0,1 M para os diferentes

da austenita (Ac,). Essa austenita estd  tratamentos térmicos.
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Figura 6 - MEV ap6s o ensaio de DL-EPR da superficie das amostras (a) temperada, (b) revenida a 550°C, (c) revenida a 600°C e

(d) revenida a 650°C.

finamente dispersa pela matriz marten-
sitica, ndo é observada por microscopia
Gtica, e é estabilizada por processo de
segregacao até que ndo pode ser mais
transformada, mesmo quando resfriada
a baixissimas temperaturas. Esse efeito

produz um aumento da tenacidade des-
ses acos (Toussaint & Dufrane, 2002).
O efeito dessa austenita, na resisténcia
a corrosdo, é polémico e, ainda, ndo foi
esclarecido (Kimuraet al., 2001; Bilmes
et al., 2006).

O potencial de corroséo, para todas
as amostras, é proximo de - 420 mV .
Entretanto os valores de densidade de
corrente critica e passiva sédo diferentes,
mostrando que a facilidade de forma-
¢do e a qualidade do filme passivo sdo
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influenciadas pelo tratamento térmico.
Além disso, todas as amostras apre-
sentaram um segundo pico anddico em
torno de 100 mVees. Segundo a litera-
tura, o segundo pico anddico pode ser
provocado pela oxidacdo do hidrogénio
atdbmico adsorvido no metal, presenca de
Fe?* em solucdo 4cida, tempo de imersdo
do eletrodo, enriquecimento de niquel
na superficie do eletrodo e presenga de
regides empobrecidas em cromo (sensi-
tizacdo). Alonso-Falleiros et al. (1999),
ap6s um curto periodo de imersdo do
eletrodo de trabalho, atribuiram o sur-
gimento do segundo maximo anddico
na curva de polarizacdo de um aco ino-
xidavel martensitico convencional em
solucdo de H,SO,a presenca de regides
empobrecidas em cromo. No entanto,
para 0 aco inoxidavel supermartensitico,
o0 surgimento do segundo pico anddico
requer investigagdo adicional, uma vez
que esses acos possuem um maior teor
de niquel em sua composicdo e, no
presente estudo, mesmo as amostras
temperadas também apresentaram o
surgimento do segundo pico anddico.

A diminuicdo da resisténcia a cor-
rosdo, apos o tratamento térmico de re-
venido, ¢ atribuida a precipitacdo de car-
bonetos ricos em cromo nos contornos
de grdo e entre as ripas de martensita.
A formacdo desses carbonetos provoca
0 empobrecimento de cromo na matriz
adjacente (Truman, 1976).

A amostra revenida a 550°C apre-
senta um ataque profundo, tanto nos
contornos de grdo, como entre as ripas
de martensita, indicando um grande
nimero de zonas empobrecidas em
cromo. Nessa condi¢do de revenido
além da precipitacdo de carbonetos,
deve-se, também, considerar as tensGes
residuais provenientes da témpera que
ndo foram totalmente aliviadas durante
0 revenimento.

Na amostra revenida a 600°C,
0 ataque ocorre ao longo dos antigos
contornos de gréo da austenita prévia e
entre as ripas de martensita. No entanto,
0 ataque é menor do que aquele produzi-
do no material revenido a 550°C, como
observado na Figura 6 (c).

A amostra revenida a 650°C apresenta 0 menor ataque entre as amostras re-
venidas. Essa observagdo sugere que, no revenido, a temperaturas maiores, ocorre
a recuperagdo das zonas empobrecidas em cromo, através da difusdo de cromo da
matriz para as regides empobrecidas. Esse fato pode ser observado na Figura 6 (d),
uma vez que nado apresenta indicios de corrosao localizada em contorno de gréo,
como observado na Figura 6 (c).

5. Conclusoes
1. Orevenido a 650°C induz a formacéo de austenita.

2. O revenido promove precipitacdo de fases, provavelmente carbonetos ricos em
cromo.

3. Apresenca de novas fases modifica significativamente, o comportamento ané-
dico.

4. Orevenido altera a resisténcia a corroséo, com o grau de sensitizagao diminuindo
com o aumento de temperatura de 550°C para 650°C devido a recuperacdo das
zonas empobrecidas de cromo.
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