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RESUMO

O desenvolvimento da exploragdo mundial de petréleo, estimulado pelos
pogos recentemente encontrados, exige materiais cada vez mais resistentes, tanto
em propriedades mecanicas quanto de resisténcia a corrosao. Neste contexto, os
acos inoxidaveis supermartensiticos, com teores de carbono abaixo de 0,02% e,
portanto, com boas propriedades de soldabilidade, vém sendo estudados e
aplicados amplamente na industria de 6leo e gas. Estes acos possuem, de modo
geral, boa resisténcia mecéniéa, porém baixos teores de cromo, 0 que diminui sua
resisténcia a corrosao em relagdo a outros agos inoxidaveis. Torna-se necessario,
entdo, o estudo de seu comportamento em meios agressivos, principalmente
contendo ions cloreto e sulfeto, tal como nos ambientes de extragao de petroleo.

Neste trabalho de formatura, estudou-se o comportamento de um ago
inoxidavel supermartensitico (13Cr-6Ni-2Mo-Ti) em meios contendo cloreto, com e
sem adigbes de sulfato, naturalmente aerados e desaerados; e meio contendo
cloreto, desaerado e saturado com gas H,S. O trabalho dividiu-se basicamente em
quatro etapas, sendo elas: (i) ensaios para determinagao do grau de sensitizagao
em diferentes temperaturas de revenimento; (i) determinagdo da influéncia da
temperatura de revenimento sobre a resisténcia a corrosao por pite em eletrélitos
naturalmente aerados, (iii) efeito da desaeragao no potencial de pite e, por fim, (iv)
efeito da presenca de sulfeto de hidrogénio na corrosao por pite. Ambos os ensaios
(sensitizagdo e corrosdo por pite) foram realizados através de polarizagao
potenciodindmica, com aparelhagem disponivel no LPE / PMT — EPUSP.

Para as temperaturas de revenimento estudadas, 570°C e 600°C, constatou-
se que esta diferenga nao influenciou na resisténcia a corrosao por pite dos agos.
Quanto a desaeragao dos eletrélitos, obteve-se como resultado que a auséncia de
oxigénio aumenta em aproximadamente 50 mV o potencial de pite, enquanto que o
potencial de corrosado apresentou tendéncia de diminuigdo. A adicdo de sulfato aos
eletrélitos naturalmente aerados e desaerados, contendo cloreto, mostrou-se muito
eficaz em aumentar a resisténcia a corrosdo por pite do ago 13Cr-6Ni-Ti,
aumentando significativamente o potencial de pite quando a concentragao de sulfato
atingia 0,6M Na;SO4, em meio contendo 0,6M NaCl. Quanto aos ensaios com

presenga de H,S, houve uma queda brusca no potencial de pite, de



aproximadamente 300 mV, tornando o ago muito mais susceptivel a corrosdo por
pite. Por fim, os ensaios de sensitizagdo revelaram que o ago revenido a 600°C &
mais susceptivel a corrosao intergranular do que o revenido a 570°C, sendo as
regides de contorno de ripas de martensita atacadas preferencialmente.

Com base nos resultados, concluiu-se que ambas as temperaturas de
revenimento nao influenciaram a resisténcia a corrosdao por pite em eletrolitos
naturalmente aerados e desaerados, que a desaera¢ao do eletrélito possibilitou um
leve aumento no potencial de pite, que a adigao de sulfato de sodio € capaz de inibir
significativamente a corrosdo por pite e que a corrosao intergranular é levemente
maior para o revenimento de 600°C. Concluiu-se ainda que a presenga de sulfeto

torna o ago supermartensitico 13Cr-6Ni-Ti muito mais susceptivel a corrosao
localizada.

Palavras-chave: ago inoxidavel supermartensitico; cloreto; sulfato; desaeracao;

H.S; corrosdo por pite; revenimento, sensitizagao.



ABSTRACT

The worldwide development of the oil exploration, mainly due to recently
discovered wells, requires new resistant materials, both in mechanical and corrosion
properties. In this context, supermartensitic stainless steels, with carbon contents
below 0.02%, what means good weldability properties, have been studied and
applied widely in the oil and gas industry. These steels generally show good
mechanical strength, but the low chromium content reduces its corrosion resistance
related to other stainless steels. Thus, it is necessary to study its behavior in
aggressive media, mainly containing chloride and sulfide ions, as the oil extraction
environments.

In this work, the behavior of a supermartensitic stainless steel (13Cr-2Mo-6Ni-
Ti) in different conditions was studied: i) chloride containing electrolyte, naturally
aerated (with and without additions of sulfate); ii) chloride containing electrolyte, de-
aerated (with and without additions of sulfate); iii) chloride containing electrolyte, de-
aerated and saturated with H,S gas. The work was basically divided into four stages,
namely: i) experiments for determining the degree of sensitization in different
tempering temperatures; ii) determining the influence of tempering temperature on
the pitting corrosion resistance in naturally aerated electrolyte, iii) effect of oxygen
absence on the pitting potential and, finally, iv) effect of hydrogen sulfide on pitting
corrosion. Both experiments (sensitization and pitting) were performed by
potentiodynamic polarization, with equipment available in LPE/PMT-EPUSP .

For both tempering temperatures studied, it was found that the difference did
not affect the resistance to pitting corrosion of steels. For the de-aerated electrolyte, it
was found that the lack of oxygen increases the pitting potential (about 50 mV), while
the corrosion potential showed a decreasing tendency. The addition of sulfate to
naturally aerated and de-aerated electrolyte showed to be very efficient in increasing
pitting corrosion resistance of 13Cr-6Ni-Ti steel, significantly increasing the pitting
potential when the sulfate concentration reached 0.6M Na,;SOy, in medium containing
0.6M NaCl. For the experiments with H,S saturation, there was a drop on pitting
potential of approximately 300 mV, making the steel more susceptible to pitting

corrosion. Finally, the sensitization tests showed that the steel tempered at 600°C is



more susceptible to intergranular corrosion than the tempered at 570°C, with the
martensite laths boundaries attacked preferentially.

With these results, it was concluded that both tempering temperatures did not
influence the pitting corrosion resistance in aerated and de-aerated electrolytes, that
the electrolyte de-aeration allowed a slight increase in pitting potential and the
addition of sodium sulfate inhibits the pitting corrosion; for intergranular corrosion, the
tempering at 600°C showed the highest degree of sensitization. It was also
concluded that the presence of sulfide makes supermartensitic 13Cr-6Ni-Ti steel
more susceptible to localized corrosion.

Keywords: supermartensitic stainless steel; chloride, sulfate; de-aeration; H,S;
pitting corrosion; tempering; sensitization.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Em um cenario altamente dependente de fontes de energia, a extragcdo de
petréleo de modo eficiente, segura e cada vez mais barata tornou-se um constante
desafio a sociedade em que vivemos, cabendo aos ramos da engenharia a pesquisa
e desenvolvimento de materiais adequados as solicitagdes necessarias para
extracao e transporte deste valioso combustivel.

No Brasil, principalmente com a descoberta do Pré-Sal, espera-se em um futuro
proéximo uma grande demanda de tubulagdes para transporte de gas e éleo. E
necessario, para atender a esta demanda, atingirem-se niveis de extrema seguranca
em relacdo ao material usado nestas tubulagdes, tendo em vista os desastres
econdmicos e principalmente ecolégicos gerados pela falha em uma tubulagdo de
transporte em servico.

Duas classes de materiais sdo preferencialmente usadas neste contexto de
extracao e transporte: os agos carbono de alta resisténcia e baixa liga — ARBL - e os
acos inoxidaveis.

Os agos ARBL possuem valores elevados de resisténcia mecanica, o que é
necessario para aplicagdo na industria de éleo e gas devido as elevadas pressdes
internas e externas a tubulagao, mas deixam a desejar quanto as propriedades de
resisténcia a corrosdo, sendo necessarios sistemas eficientes de prote¢gdo quando
usados em meios agressivos. Quanto aos agos inoxidaveis, os acos duplex possuem
6tima combinagao de resisténcia mecanica e tenacidade, devido a sua estrutura
mista, ao mesmo tempo em que os teores de cromo acima de 20% conferem-lhe
boas propriedades de resisténcia a corrosao. Entretanto, seus valores elevados de
niquel o tornam um produto de alto valor de mercado. [1]

Com isso, vem-se pesquisando e aplicando os agos inoxidaveis martensiticos e
supermartensiticos neste ramo industrial. Devido a sua estrutura martensitica, estes
acos possuem elevados valores de resisténcia mecanica e, apesar de seus menores
teores de cromo comparados aos agos inoxidaveis duplex, possuem melhor
resisténcia a corrosao do que os agos ARBL.

Tendo em vista os fatores que influenciam o desempenho de uma tubulagdo de
ago em servi¢o, sendo eles o pH do meio, concentrag¢ao de ions cloreto, temperatura
de servigo e pressdes parciais de HyS e COy, busca-se estudar novas composigoes
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quimicas e tratamentos termomecanicos para lidar com estes fatores, obtendo-se
uma mistura de propriedades satisfatéria a sua utilizagao.

Com isso, este trabalho de pesquisa justifica-se no estudo da influéncia da
temperatura de revenimento e da presenga em meio aquoso de cloreto, sulfato e gas
H.S, sobre o comportamento da resisténcia a corrosdo de um ago inoxidavel
supermartensitico, fazendo-se comparagdes entre estes meios corrosivos e, sempre
que possivel, com outros trabalhos ja encontrados na literatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS: CONCEITOS E HISTORIA

Muitos metais e ligas possuem uma fina camada em sua superficie resultante
de diferentes produtos de oxidagdo quando expostos a ambientes contendo
oxigénio. Quando estes produtos formam uma camada regular e nao porosa, ocorre
uma protecao fisica da superficie metalica, conhecida como passivagdo. Um dos
primeiros metais a ser observado este fendmeno foi o cromo e, a partir disto,
comegou-se a estudar em detalhes sua agao nas ligas ferrosas, principalmente no
que diz respeito aos agos inoxidaveis [2]. Os estudos sobre ligas de ferro e cromo
iniciaram-se ainda no século XIX, porém em meios acidos, o que levou os autores da
epoca a acreditarem que 0 cromo ndo trazia beneficios ao ago quanto ao aumento
da resisténcia a corrosao. Apenas na primeira década do século XX, as pesquisas
sobre ligas a base de cromo foram retomadas, descobrindo-se suas utilidades. Mais
especificamente, os acos inoxidaveis hoje considerados martensiticos foram
estudados pela primeira vez em 1904, pelo professor francés Léon Guillet, que
publicou uma série de artigos sobre ligas ferro-cromo com baixos teores de carbono
para a época (por volita de 0,15%). Entretanto, Guillet ainda nao tinha conhecimento
do fendmeno de passivagdo, ndo sendo sua pesquisa, portanto, famosa pela
resisténcia a corrosédo. O fendmeno de passivagdo dos agos inoxidaveis foi estudado
apenas quatro anos depois, em 1908, pelo alemao Philip Monnartz, que em 1911
publicou o artigo “The Study of Iron-Chromium Alloys with Special Consideration of
their Resistance to Acids”, definindo que um ago tornar-se-ia inoxidavel com teores
de cromo a partir de 12% em massa em diferentes meios, atribuindo esta protecdo
ao fendmeno de passivagao. Monnartz concluiu, ainda, que a diminui¢do do teor de
carbono e a adigao de fortes formadores de carboneto (Ti, V, Mo e W, como citado
na época pelo autor) eram favoraveis ac aumento da resisténcia a corrosao. [3]

A partir de entao, sabe-se que o fendmeno de passivagdo dos a¢os inoxidaveis
esta diretamente relacionado a presenc¢a do elemento cromo em solugdo sélida, e
este fendmeno, atualmente, é bem definido pela literatura: o cromo possui afinidade

com os atomos e/ou moléculas de oxigénio e hidréxidos presentes na atmosfera em
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gue o material esta imerso, atraindo estes para a sua superficie. A adsor¢ao de
oxigénio na superficie préximo aos atomos de cromo forma uma barreira mecanica
as especies capazes de promover diferentes tipos de corrosao nos agos. Quando o
elemento cromo em solugéo solida no ago esta presente em quantidades superiores
a 11,5% em massa, diz-se que esta barreira mecanica é capaz de abranger toda a
superficie do material que esta, portanto, passivado, caracterizando-o assim como
inoxidavel em relagao a corrosao atmosférica [2].

Outra caracteristica importante destes agos é sua capacidade de repassivagao,
ou seja, uma vez rompida a pelicula passiva por mecanismos externos, tais como
aplicacado de esfor¢o mecanico, de potencial elétrico e preseng¢a de ions cloreto,
havendo oferta de oxigénio no ambiente e condi¢gdes propicias, esta sera reformada
rapidamente. [2]

De acordo com a quantidade de cromo, niquel e outros elementos de liga, os
acos inoxidaveis diferem em suas microestruturas, conferindo diferentes
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo, o que os tornam amplamente
aplicaveis em diversos setores industriais. [4]

2.2 AGOS INOXIDAVEIS SUPERMARTENSITICOS: FAMILIA 13Cr

Nos agos inoxidaveis, a protegao oferecida pela pelicula passiva aumenta com
o teor de cromo. Agos inoxidaveis com microestruturas ferriticas, austeniticas ou
duplex (ferrita + austenita) possuem, para a maioria de suas aplicagées, teores de
cromo acima de 16% [5], o que propicia uma boa resisténcia a corrosdo. Entretanto,
para alcangarem-se microestruturas totalmente martensiticas, a quantidade de
elementos de liga deve ser limitada, de tal modo que a temperatura de fim da
transformag¢ao (M;) esteja acima da temperatura final do tratamento térmico, ou
proximo disso, caso contrario a microestrutura sera formada por martensita com
quantidades significativas de austenita retida [6]. Deste modo, com o proposito de
obterem-se microestruturas preferencialmente martensiticas, desenvolveu-se a
familia dos agos martensiticos 13Cr. Adicionalmente, buscando-se melhores
propriedades de soldabilidade, desenvolveu-se 0s agos inoxidaveis
supermartensiticos 13Cr, com teores de carbono abaixo de 0,02% em massa, o que

garante, além dos maiores limites de escoamento e de resisténcia, melhor
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soldabilidade, caracteristicas fundamentais para aplicagdes na industria de
tubulagdes [6]. A diminuicdo do teor de carbono, entretanto, torna necessario o
aumento do teor de Ni (até 6,5%) na composi¢cdo quimica para estabilizar a fase
austenita em altas temperaturas, evitando a formagédo de ferrita-delta durante a
solidificagdo. E ainda: usa-se adi¢bes de molibdénio (até 2,5%) para melhorar as
propriedades de resisténcia a corrosao localizada. [7]

Por outro lado, a necessaria diminui¢cao do teor do elemento cromo implica em
um material com maior susceptibilidade a corrosao localizada, como exposto mais
adiante nesta revisdo. Deste modo, os agos inoxidaveis da familia 13Cr sdo
projetados, quimica e termomecanicamente, de modo a alcangar-se um ponto 6timo
entre resisténcia mecanica, tenacidade e resisténcia a corrosao.

2.2.1 Martensita: formagao, revenimento e conceitos termodinamicos

A martensita € uma fase metaestavel, tetragonal de corpo centrado (TCC),
formada pela decomposigédo por cisalhamento da austenita através do resfriamento
rapido de um ago aquecido até o campo austenitico, de tal forma que ndo haja
condigdes cinéticas para a difusédo de atomos intersticiais de carbono pela estrutura
cristalina. Tal resfriamento rapido & conseguido através do tratamento de témpera,
utilizando-se mais comumente agua, ar, 6leo ou sal fundido como meio refrigerador,
dependendo da velocidade de resfriamento necessaria. [8]

Trata-se, também, de uma fase extremamente dura e fragil devido a dois
fatores principais: i) alta densidade de discordancia, da ordem de 10" a 10"
discordancias.cm®, equivalente a um metal altamente deformado; ii) tensées
internas presentes em sua microestrutura, geradas pelo aprisionamento do carbono
em uma rede TCC. A dureza da martensita aumenta com o teor de carbono, como
consequéncia do aumento das tenstes internas, sendo muito maior do que para
acos com estruturas de perlita fina em relagao ao mesmo processo de conformacao.
Os mecanismos de impedimento da movimentagdo das discordancias em uma
estrutura martensitica (campos de tensdes, contornos de ripas, emaranhados de

discordancias) sao responsaveis pelo notavel aumento do limite de escoamento, de
resisténcia e dureza do material. [8] [9]
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Entretanto, comercialmente falando, a martensita bruta de tempera nao possui
aplicagoes industriais devido a sua fragilidade. Para torna-la comercial, é necessario
um tratamento de revenimento, onde a energia térmica fornecida € suficiente para
que haja recuperagao parcial de discordancias e difusividade do carbono de modo a
aliviar as tensdes, precipitando na matriz martensitica carbonetos finamente
dispersos, de ferro ou de elementos de liga, de acordo com a temperatura de
tratamento. Este alivio de tensdes e a diminuicdo da densidade de discordancias
promovem uma queda na dureza e resisténcia do material, porém confere maior
tenacidade, tornando-o aplicavel em diversas areas. [8] [10]

A temperaturas abaixo de 450°C, a formagdo de carbonetos ocorre
preferencialmente para o ferro (precipitagdo de carbonetos ¢, transformados em
cementita com o aumento da temperatura). Para temperaturas mais elevadas, a
precipitacdo passa a ser preferencial para carbonetos de elementos de liga
substitucionais, principaimente Cr, Mo, V, Nb e Ti (fortes formadores de carbonetos),
sendo estes carbonetos termodinamicamente mais estaveis que a cementita. Deste
modo, havera um empobrecimento local destes elementos na matriz.

Como consequéncia do revenimento, tais carbonetos (ou ainda outras fases
que podem precipitar a temperaturas mais elevadas, como fase Chi ou fase de
Laves) podem ser prejudiciais a propriedade de resisténcia a corrosao devido
principalmente ao possivel empobrecimento em teor de cromo e molibdénio da
matriz proxima a estas fases, sendo mais caracteristicos os carbonetos do tipo Cr;C;
e Cr23Ce, também de acordo com a temperatura de revenimento. Tipicamente, para
agos inoxidaveis, tratamentos térmicos de revenimento acima de 500°C formam
carbonetos Cr3Cg, a partir do consumo dos carbonetos Cr;C3 finamente dispersos,
formados previamente. Na presengca de outros elementos de liga, no entanto,
precipitados do tipo MgC e M2X, onde X pode ser tanto carbono quanto nitrogénio,
podem tornar-se mais estaveis e, portanto, ocorrer preferencialmente, principaimente
em materiais com maiores teores de carbono. A temperaturas préximas dos 700°C,
ainda, pode haver a formacao da fase austenita [6] [8] [9]

Kimura et al. [11] estudaram o efeito da austenita retida na precipitacao de
fases a base de Cr e de Mo (carbonetos e nitretos) em um ago inoxidavel
supermartensitico 13Cr-5Ni-2Mo. Os autores apresentaram que o revenimento deste
material € capaz de formar austenita para tratamentos acima de 650°C, sendo que a
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fracdo desta fase aumenta com a temperatura. Conciuiram também que precipitados
a base de Cr e Mo diminuem com o aumento de austenita retida na matriz, e, ainda,
que a amostra bruta de tempera nao apresentava estes precipitados, o que pode
estar associado a maior solubilidade de carbono na austenita

Camillo et al. [12] também estudaram a precipitagdo de fases durante o
revenimento de um ago supermartensitico 12Cr-6,5Ni-2,5Mo, através de técnica de
difragcao de raios X. Os autores observaram pelo difratograma que a amostra apenas
temperada e a revenida a 550°C apresentaram somente picos caracteristicos da
martensita, enquanto a amostra revenida a 600°C apresentou um pico de baixa
intensidade caracteristico de carbonetos Cr;C; e a amostra revenida a 650°C
apresentou pico mais intenso de carbonetos Cr;C3 e picos discretos de carboneto
Cr3C2 e austenita, o que indica que a temperatura de 650°C esta bastante proxima
do inicio de formagao da austenita (Ac).

Para evitar esta precipitagao de modo deletério as propriedades de corrosdo do
aco, pode-se optar por alguns procedimentos que minimizam os efeitos ressaltados,
como fratamentos térmicos de solubilizagdo de carbonetos, seguidos de
resfriamento rapido de modo que a fase néo tenha cinética suficiente para precipitar
novamente, diminuigdo dos teores de carbono e nitrogénio e, por fim, utilizagao de
elementos estabilizadores, tais como, Ti e Nb. Estes elementos possuem forte
afinidade pelo carbono, de tal modo a formar carbonetos preferencialmente ao Cr.
Para agos com teores de carbono abaixo de 0,06% em massa, considera-se que 0s
carbonetos, nitretos ou carbonitretos de Ti ou Nb sio suficientes para evitar a
precipitacao deletéria de carbonetos de cromo. [13]

Rodrigues e. al. [14] também estudaram em seu trabalho a precipitagao de
fases e as temperaturas Acy, Mg e M¢ para um ago supermartensitico 12,5Cr-5,5Ni-
2Mo estabilizado ao titanio, concluindo que a transformagéao austenitica é alcangada
para uma temperatura de 685°C, e que as temperaturas de inicio e final da
transformagdo martensitica sdo, respectivamente, 225 e 150°C. Ainda, para
revenimento de 570°C por 2 horas, os autores observaram por microscopia
eletrénica de transmissao a precipitagdo de carbonitretos de Ti, com dimensdes na
ordem de nanémetros, o que meihorou a propriedade de absorgao de energia no
impacto. Vodarek et al. apud Rodrigues et al. [14], estudando um ago com

composi¢ao quimica semelhante, observaram também em microscopio eletrénico de
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transmisséo, além de carbonitretos de Ti, a presenga de fase de Laves finamente
dispersa apds duplo revenimento a 600°C, como consequéncia do alto teor de Mo
(2,4%), o que diminuiu as propriedades mecanicas em relagdo aos ensaios de
Rodrigues.

Outras fases podem ainda ocorrer nesta familia de acos: a fase ferrita-delta,
proveniente da solidificagdo do metal, responsavel por efeitos deletérios na
resisténcia mecanica do material [15] [16]; a fase de Laves (Fe;Mo), como visto
anteriormente, que pode ser formada por tratamentos térmicos acima de 600°C,
sendo esta formagao catalisada pelos elementos Ti, V e/ou Co. Como a fase ferrita €
rica em molibdénio, é comum em agos martensiticos que a fase de Laves precipite a
partir da ferrita-delta; por fim, a fase Chi, um complexo isomorfo de estrutura cubica
de corpo centrado, rica nos elementos Fe, Cr, Ni e Mo e dificimente encontrada na
literatura para agos supermartensiticos da familia 13Cr [6]. Entretanto, esta fase é
bastante discutida em trabalhos referentes a agos Duplex, onde autores concordam
que sua precipitacdo ocorre antes da formacdo de fase sigma, ou seja, a
temperaturas préximas a 850°C, como encontrado no trabalho de Calliari et al. [17].
Os autores demonstraram, ainda, que o aumento do tempo de aquecimento (de 10
minutos para 30 minutos) diminuiu a temperatura de precipitagao de fase Chi, de
850°C para 780°C, e que a precipitagdo a 780°C foi mais acentuada para tratamento
a 40 minutos do que a 30 minutos, 0 que pode sugerir uma possivel condigao
cinética e termodindmica para precipitagdo desta fase em tratamentos de

revenimento a temperaturas menores por maiores tempos, embora nao tenham sido
encontrados trabalhos relatando isto.

2.2.2 Propriedades Fisicas

Como discutido anteriormente, a familia de agos supermartensiticos 13Cr é
uma tentativa de conciliar propriedades mecéanicas, devido a fase martensita, com
resisténcia a corrosao, devido aos teores de Cr, Ni € Mo. Entretanto, como estes
acos necessitam de tratamentos térmicos de revenimento, tornou-se comum, em um
primeiro momento, o estudo aprofundado do efeito dos paradmetros tempo e

temperatura de revenimento sobre as propriedades fisicas mais comuns destes
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acos: limite de escoamento, limite de resisténcia, dureza e energia absorvida no
impacto.

Muitos autores discutem estes efeitos na literatura. Xiaoping et al. [18]
estudaram o efeito da adigdo de Nb e da variagdo da temperatura de revenimento,
de 550°C a 700°C durante 2 horas, em um ago supermartensitico 13Cr-5Ni-1Mo.
Puderam concluir, a partir de analises de microscopia eletrbnica de transmissao
(TEM), que a adi¢ao de 0,1% Nb em massa foi suficiente para que houvesse a
precipitacdo preferencial de carbonetos de Nb (NbC) aos carbonetos de cromo.
Ainda, os NbC precipitaram de maneira finamente dispersa (5 a 15 nm), de modo a
aumentar significativamente a resisténcia mecanica do material. Obtiveram como
resultados também que, para o ago com adigao de Nb, as temperaturas de 550°C a
575°C apresentaram melhores limites de escoamento e de resisténcia, enquanto
temperaturas mais elevadas (600°C a 625°C) apresentaram maior tenacidade e
porcentagem de alongamento. Com base na combinagcdo de todas estas
propriedades, concluiram que a temperatura de revenimento de 600°C é a mais
adequada para este material, com valores de 930 MPa de limite de escoamento,
23% de porcentagem de alongamento e 190J de energia absorvida em ensaio
Charpy realizado a temperatura ambiente.

Qin et al. também estudaram estes efeitos para um ago 16Cr-5Ni-1Mo, na
faixa de temperaturas de revenimento de 525°C a 625°C. Os autores constataram a
diminuigao gradual da dureza com o aumento da temperatura de revenimento, como
esperado, o que indica a saida de carbono do reticulado cristalino, onde estava em
solugdo sdlida com o ferro, diminuindo a tetragonalidade da martensita e
precipitando na forma de carbonetos, principalmente nos antigos contornos de grao
austeniticos. Novamente, os melhores valores de limites de escoamento e
resisténcia foram encontrados para a faixa de temperatura de 550°C a 575°C,
enquanto a temperatura de 600°C representou uma maior energia absorvida no
impacto. Ainda, os autores constataram que o potencial de pite do material diminui
na ordem de 50 mV entre o revenimento a 575°C e o revenimento a 600°C,
atribuindo esta perda de propriedade a precipitagdo de carbonetos de cromo em

contornos de grao, dado que o ago em estudo nao foi estabilizado ao Ti ou Nb.
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2.3 CORROSAO DE AGOS INOXIDAVEIS SUPERMARTENSITICOS

Como exposto anteriormente, os acos inoxidaveis caracterizam-se pela
existéncia de uma pelicula protetora, chamada pelicula passiva, que ocorre
mediante a adsorgao de atomos e/ou moléculas contendo oxigénio na superficie do
aco devido a afinidade quimica com o elemento cromo, presente neste em solugao
solida. Esta pelicula protege os agos inoxidaveis da corrosao generalizada, exceto
em condi¢des extremas como ambientes altamente agressivos, sendo que o grau de
protecdo esta associado principalmente a sua espessura e continuidade. Porém,
outros tipos de corrosdo, principalmente as localizadas, ocorrem mais
frequentemente em agos inoxidaveis devido a quebra local da pelicula passiva em
regides de preferencial adsor¢do de ions agressivos e o impedimento do metal de
sofrer repassivagao, principalmente quando na presenga de ions cloreto [19]. Casos
caracteristicos de corrosdo em agos inoxidaveis sdo os mecanismos de corrosao por

pite e a corrosao intergranular, que estdo apresentados em mais detalhes nos itens
subsequentes deste trabalho.

2.3.1 Eletroquimica e corrosao

As reacoes eletroquimicas caracterizam-se pela existéncia de elétrons como
reagentes ou produtos. Para que elas possam ocorrer, € necessaria a existéncia de
um eletrélito, meio caracteristico por permitir a movimentacao de ions. Para metais

de maneira geral, os eletrélitos comumente encontrados nas inumeras situa¢des de
COrrosao sao 0s meios aquosos. [20]

Os processos de corrosdao estdo baseados, de maneira simplificada, na
existéncia de reagbes anddicas (no sentido de dissolugdo do metal e liberagéo de
elétrons) e reagdes catédicas (no sentido de consumo destes elétrons) em um
mesmo sistema. Em aplica¢gdes industriais, podem-se utilizar ambas as reag¢des para
protecao de sistemas metalicos em servigo, sendo exemplos as praticas de protegéao
catodica e anddica. [21]

Estas manobras utilizadas para aumentar a vida utili de um componente
metalico, diminuindo ou retardando seu processo de corrosdo, baseiam-se em
alguns parametros principais, dentre eles: temperatura, area de contato
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metal/eletrélito, concentragao ibnica, pH e potencial do sistema. Considerando estes
trés altimos parametros, podem-se citar os diagramas de Pourbaix, ferramenta
fortemente utilizada pela engenharia, através da qual é possivel se determinar o
comportamento de um sistema. A Figura 1 mostra um diagrama de Pourbaix para o
Cr, classicamente utilizado para agos inoxidaveis, destacando-se os trechos de
imunidade, passivacdo e corrosiao do metal. [20], [22]
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Figura 1 - Diagrama de Pourbaix para o Cromo [22]. (a) Regiio de imunidade do metal; (b) Regiso de
passivagdo do metal; (c) Regido de corrosdo do metal.

Muitos processos industriais baseiam suas tecnologias na aplicagdo de
potenciais em determinados sistemas para obterem-se condi¢es favoraveis a algum
processo, sendo estes potenciais aplicados quimicamente ou eletricamente. No caso
do estudo da corrosao, o mesmo principio & aplicado: metais e suas ligas em
diferentes eletrélitos variam suas propriedades de acordo com a polarizacdo imposta
ao sistema (imposigao de um potencial externo a partir do potencial de eletrodo de
equilibrio), com o pH do meio e com sua composi¢do quimica.

Para estudar os fenbmenos de corrosdo em agos inoxidaveis, utilizam-se
frequentemente polarizagées anddicas em eletrélitos de interesse, de modo a
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quantificar a resisténcia do material a dissolugdo, através do levantamento de curvas
de polarizagao potenciodinamica, que registram a densidade de corrente em fungao
do potencial do sistema. [20]

2.3.2 Corrosao por Pite

A corrosdo por pite € uma corrosdc localizada que ocorre, para agos
inoxidaveis quando em seus estados passivos (ver diagrama de Pourbaix, Figura 1,
regido de passivacdo), através da dissolucdo de metal em regides preferenciais,
resultante de areas vuineraveis da superficie onde a pelicula passiva foi rompida
quando exposta a meios agressivos (principalmente contendo cloretos), formando
assim uma cavidade. A dissolugdo do metal libera ions positivos, o que atrai mais
ions cloreto para a cavidade buscando-se neutralizar a carga. Os ions cloreto na
presenga dos catios de metais foram ligacbes de sais, que hidrolisam a agua,
produzindo H* e CI', acidificando a regido e impedindo a repassivagéo, o que torna
este tipo de corrosado autocatalitica e, portanto, catastréfica. [23]

A susceptibilidade a corrosdo localizada esta diretamente relacionada com a
qualidade da pelicula passiva, que pode ser sucintamente determinada de acordo
com composi¢ao quimica do filme, sua estrutura, condigbes de oxidagao,
propriedades quimicas e fisicas, coeréncia, continuidade e espessura. O rompimento
da pelicula passiva ocorre devido a adsor¢do de ions cloreto em regides de
heterogeneidades da superficie, onde esta ndo é continua, chamados sitios
preferenciais de nucleagao. [24]

A adsorc¢ao de cloreto de modo a promover o rompimento da pelicula passiva
esta associada ao potencial anédico do sistema: existe um potencial a partir do qual
a adsorgao € critica e ha o rompimento da pelicula, definido como potencial de pite,
caracterizado pelo aumento drastico da densidade de corrente anddica, indicando a
nucleagdo e crescimento dos pites. Abaixo deste potencial ndo ocorre a corrosao
localizada, embora possam ocorrer os chamados pites instaveis, caracterizados por
pequenas oscilagdes de densidade de corrente do sistema logo abaixo do potencial
de pite, que caracteriza a nucleagéo e repassivagdo de pequenos pites em locais
onde a pelicula esta parcialmente danificada. [24] [25]

Quanto aos locais preferenciais de nucleagio de pites, merecem destaque: i)

inclusdes nao metalicas, que podem ser mais reativas do que o metal ou liga em
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questao; ii) precipitados de segunda fase, que podem gerar empobrecimento de
cromo da matriz; iii) contornos de grao com segregac¢ao de impurezas [24]. Dentre
estes sitios preferenciais, destacam-se as inclusdes de sulfetos, estudadas ha muito
tempo em agos inoxidaveis. Scotto et al. [26] afirmam que a nuclea¢édo de pites
ocorre necessariamente em inclusdes de sulfato para agos inoxidaveis austeniticos,
sendo que a geometria das inclusdes também é decisiva: inclusées arredondadas
sdo menos favoraveis a nucleagdo do que inclusdes alongadas (deformadas
plasticamente). Knutsen e Ball [27] concluiram em seu trabalho sobre um ago
supermartensitico

11Cr-1Ni-0,3Ti que o aumento da densidade de inclusbes de MnS diminui a
resisténcia a corrosao por pite, sendo este efeito mais acentuado quanto maior a
agressividade do meio, enquanto sulfetos e carbonitretos de titdnio nao
influenciaram nesta resisténcia.

Além das inclusbes presentes no ago, a composi¢ao quimica e os tratamentos
térmicos também exercem grande influéncia na susceptibilidade a corrosdo. Além do
cromo, o molibdénio também é um elemento capaz de aumentar a passivagao do
aco [24]. Tullmin e Robinson [28] estudaram o efeito da adigao de Mo na resisténcia
a corrosao de um ac¢o supermartensitico 12Cr-1Ni-0,25Ti, concluindo que esta
adi¢ao facilita a passivagao do ago através da diminui¢cao da densidade de corrente
critica, e que a melhoria na resisténcia a corrosdo por pite ocorre de maneira
significativa para teores de Mo acima de 2%. Sabe-se, ainda, que o aumento da
quantidade de elementos de liga aumenta a possibilidade da ocorréncia de austenita
retida na microestrutura final. Embora Kimura et al. [11] tenham concluido que esta
fase nao interfere na resisténcia a corrosao por pite de um ag¢o 13Cr-5Ni-2Mo, ha
autores que afirmem o contrario: Bilmes et al [29], por exemplo, afirmam que ©
aumento da porcentagem de austenita retida em um ago 13Cr-4Ni-0,5Mo é benéfico
para a resisténcia a corrosao por pite, 0 que torna o assunto ainda polémico.

Outro fator conhecido por prejudicar a resisténcia a corrosdo por pite de agos
inoxidaveis é a precipitagdo de carbonetos de cromo, preferencialmente em
contornos de graos ou de ripas de martensita. Esta precipitagao ocorre devido a
aquecimentos do material, por exemplo tratamentos de revenimento da martensita,
como estudado por Qin et al. [30], que constataram um decréscimo do potencial de
pite com o0 aumento da temperatura de revenimento para um ago 16Cr-5Ni-1Mo.
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Uma das maneiras que vém sendo estudadas para elevar a resisténcia a
corrosdo por pite de agos inoxidaveis € a adigdo de compostos inibidores da
nucleagao de pites. Tais compostos adsorvem competitivamente ao cloreto em sitios
preferenciais, diminuindo a probabilidade da adsor¢do de cloreto atingir a
concentragao critica a nucleagao do pite [31]. Dentre os possiveis compostos
inibidores, pode-se destacar o ion sulfato. Calderén [32] constatou em seu trabalho a
eficiéncia destes ions em aumentar a resisténcia a corrosao por pite em eletrélito
contendo cloreto para ago inoxidavel austenitico.

2.3.3 Sensitizacdo

A sensitizagao € um fendmeno de corrosao intergranular caracteristico de
acos inoxidaveis devido a precipitagdo de fases ricas em cromo, principalmente
carbonetos, nas regiées de contornos de grao. Esta precipitagdo ocorre devido a
exposicao da liga metalica a uma faixa critica de temperatura, onde o carbono
adquire energia suficiente para difundir-se até os contornos formando os carbonetos.
Este tipo de corrosao pode ser considerada localizada ou generalizada (embora o
ataque seja seletivo em regiées empobrecidas em cromo, pode ocorrer em todo o
material), de acordo com o tipo de aquecimento utilizado. [2]

Camillo et al. [12], concluiram que o revenimento altera a resisténcia a
corrosao do material devido a precipitagao de carbonetos de cromo, sendo que o
grau de sensitizagao para a amostra revenida a 550°C & de aproximadamente 0,5,
enquanto para a amostra apenas temperada é de aproximadamente 0,15. Aquino et
al. [33] estudaram a susceptibilidade a corrosao intergranular em um ago inoxidavel
13Cr-5Ni-2Mo durante um processo de soldagem, revelando que o metal base foi a
regiao de maior sensitizagao (aproximadamente 0,6) devido a etapa de revenimento,
como consequéncia da precipitagdo de carbonetos de cromo. Na zona afetada pelo
calor, os autores constataram que a sensitizacao foi baixa devido a redissolugao
destes carbonetos. Por fim, os autores concluiram que ha uma correlagao entre o
potencial de pite e a sensitizacao do material, sendo que o potencial diminui com o
aumento da sensitizagao.

Silva et al. [34] também estudaram a sensitizagdo em um ago
supermartensitico 13Cr-6Ni-2Mo, porém estabilizado ao Ti. Concluiram que o grau
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de sensitizagdo aumenta continuamente com a temperatura de revenimento, a partir
dos 400°C, sendo que as amostras revenidas a 600°C apresentaram GS proéximo a
0,2 e amostras revenidas a 650°C apresentaram um grau de sensitizagdo de 0,4.
Comparativamente com o trabalho de Aquino et al. [33], os valores obtidos por Silva
et al. [34] para sensitizacdo a temperaturas de 600°C é consideravelmente menor

(0,2 contra 0,6), o que pode ser fruto da estabilizagdo ao Ti do ago estudado por
Silva et al. [34].

2.3.4 Corrosiao em meios acidos

Outras situagdes de corrosdo estudadas com frequéncia, devido principalmente
a exploragao de pogos de petroleo off shore, é a presenga dos gases H,S e CO; no
eletrolito e a influéncia destes compostos na resisténcia a corrosdo dos acos
inoxidaveis supermartensiticos da familia 13Cr, sendo os ensaios de perda de
massa mais comuns, encontrando-se pouca ou nenhuma literatura sobre avaliagao
da resisténcia a corrosdo por pite nestes meios através de polarizagao
potenciodinamica. Como visto pelo diagrama de Pourbaix (Figura 1), a baixos
valores de pH, o cromo entra em um campo de corrosido ativa, perdendo sua
passivagao. Hashizume et al. apud Turnbull e Griffiths [35] estudaram o pH de
despassivagao para diferentes agos supermartensiticos 13%Cr variando-se o teor de
Mo, de 0 a 2%, em solugdo contendo CI', CH3COOH, H,S e CO,, em diferentes pHs.
Obtiveram que o pH de despassivagdo ocorre entre os valores de 3,6 e 3,8, sendo
que o teor de Mo néo influencia de forma marcante este valor.

Turnbull e Griffiths [35] em seu trabalho de revisao bibliografica sobre diferentes
tipos de corrosdo em agos 13Cr em ambientes contendo CI', CH3;COOH, H,S e CO,
(pH = 5), mostraram que em temperaturas elevadas (acima de 90°C), para ensaios
de imersao, as amostras apresentaram pites apés 60 dias, porém este tipo de ensaio
nao determina valores de potencial de pite e densidade de corrente passiva. Ja para
temperatura ambiente (24°C), ndao ha dados sobre corrosdo por pite. Através da
analise dos dados levantados pelos autores, pode-se dizer ainda que, para os agos
supermartensiticos 13Cr estudados nestes meios, a diminuigdo do pH de 4,3 para

3,1 levou o ago a corrosao sob tenséo e trincamento induzido pelo ambiente.
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3 OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo determinar a influéncia de diferentes agentes
agressivos (cloreto, sulfato e gas H,S) sobre a resisténcia a corrosdo de um ago
inoxidavel supermartensitico (13Cr-6Ni-Ti), submetido a tratamento de revenimento
em duas temperaturas (570°C e 600°C).
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4 MATERIAIS E METODOS

Foram recebidas duas amostras de chapas de ago inoxidavel supermartensitico
(13Cr-6Ni-Ti), temperadas e em seguida revenidas em duas diferentes temperaturas.
As amostras ja com os tratamentos de témpera e revenimento foram doadas pela
Villares Metals e sao identificadas pela especificagdo VSM73A. Estas amostras
foram caracterizadas metalograficamente, quanto a quantidade de inclusées e
microestrutura, e submetidas a ensaios de polarizagdo, através de método
potenciodindmico, em eletrélitos contendo cloreto (NaCl), sulfato (Na;SO,) e sulfeto
(H2S), em diferentes proporgées. A morfologia de corrosdo foi examinada em

microscopio 6tico e eletronico de varredura. Os procedimentos e maiores detalhes
do material sdo descritos a seguir.

4.1 Chapas de ago inoxidavel supermartensitico - VSM13A

Para a realizagdo dos ensaios de potencial de pite, foram utilizadas duas chapas
de ago inoxidavel supermartensitico, austenitizadas a 850°C durante 1 hora,
resfriadas em 6leo e em seguida revenidas durante 2 horas em duas diferentes
temperaturas, 570°C e 600°C, ambas resfriadas ao ar apés o tratamento. As chapas
possuem espessura de 12 mm, largura de 100 mm e comprimento de 150 mm,
conforme esquematizado na Figura 2, onde também é mostrado seu sentido de
laminacéo. A Tabela 1 apresenta a composigdo quimica destas chapas.

Tabela 1 - Composig¢éao quimica do ago supermartensitico VSM13A, cedida pela Villares Metals no ato de
doagao das amostras. (Porcentagem em massa.)

C Si Mn Cr Ni Mo Cu Ti \") P S Fe

0,013 0,25 047 11,94 58 1,9 0,10 0,130 0,038 0,019 0,001 Balango
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Figura 2 - Dimensédes e sentido de laminagéo de uma das chapas VSM13A.

Também os valores de limite de escoamento das amostras de ambas as
temperaturas de revenimento foram fornecidos pela Villares Metals, sendo estes de
820 MPa para o ago revenido a 570°C e 650 MPa para o ago revenido a 600°C.

4.2 Eletrolitos

Os eletrélitos utilizados nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica para
determinacdo do potencial de pite podem ser divididos em dois tipos: naturalmente
aerados e desaerados.

A primeira etapa do projeto utilizou eletrélitos naturalmente aerados compostos
por cloreto de sbédio e sulfato de sédio (NaCl e Na;SQ,, respectivamente), em
diferentes proporgées, a fim de estudar-se a influéncia da concentragdo de sulfato
sobre a resisténcia a corroséo por pite. O sulfato de sédio foi sendo gradativamente
adicionado aos eletrolitos com teor fixo em 0,6M de cloreto de sdédio — 3,5% em
massa — a fim de inibir em diferentes intensidades a a¢ao dos ions cloreto, pois agos
martensiticos, devido aos baixos teores de cromo, sdo altamente sensiveis a
eletrélitos contendo apenas cloreto, como ja visto em trabalho anteriormente
realizado por Borges [36]. A escolha das proporgbes foi baseada no trabalho de
Calderon [32] a fim de estabelecerem-se futuras comparagdes. Os eletrolitos
utilizados, com suas respectivas concentragbes de cloreto e sulfato, sao
apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Eletrélitos utilizados para a determinagao do potencial de pite, variando-se a concentragio de

ions sulfato.
Concentracido de Concentragio de
cloreto de sédio sulfato de sédio
Eletrdlito 1 0,60 M -
Eletrélito 2 0,60 M 0,06 M
Eletrdlito 3 0,60 M 0,15M
Eletrélito 4 0,60 M 0,60 M

A segunda etapa do projeto foi realizada com os eletrélitos 1 e 4, mostrados
na Tabela 2, porém na condigido desaerada, com e sem saturagdo de gas sulfidrico.
A desaeragao de todos os eletrélitos foi feita em duas etapas, como mostrado na
Figura 3. A solugdo é desaerada primeiramente durante 5 horas em uma célula
intermediaria. Ap6s esta etapa, o eletrolito é transferido para a célula de ensaio e
desaerado por mais 1 hora antes de ser iniciado o ensaio. Ja a saturagido de gas

H,S é feita através da injecdo deste gas durante 1 hora na solucgéo ja desaerada.

€ B
N,
@ - é ®)

Figura 3 - Representagido esquematica de desaeragio do eletrélito. (a) célula intermediaria para
desaeragdo por horas. (b) célula final de trabalho.

Por fim, os eletrélitos utilizados nos ensaios de DL-EPR (Double Loop —
Electrochemical Potentiokinetic Reactivation) para determinagdo do grau de
sensitizagao foram compostos por acido sulfirico e tiocianato de potassio, nas
concentragdes: 1,0M H,SO, + 0,005M KSCN para determinacdo do grau de
sensitizagdo e 0,5M H,SO, + 0,0056M KSCN para andlises microscopicas. Era
necessario um tempo de descanso do eletrélito apés sua preparagao para que este
atingisse a temperatura ambiente (22°C + 2°C), tendo em vista que pequenas

variagées podem influenciar fortemente os resultados obtidos.
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4.3 Preparagao das amostras

As amostras foram cortadas em cubos de 1 cm de lado, lixadas em lixas d’agua
de grana 180 até grana 600 e embutidas em baquelite, tomando-se o cuidado de
manter exposta a face perpendicular ao sentido de laminagao. Esta face foi entao
novamente lixada nas mesmas lixas acima citadas, e a baquelite foi perfurada para a
inser¢ao de uma haste metalica, objetivando-se o contato elétrico entre a amostra e
o potenciostato. Apdés cada lixamento, as amostras foram lavadas com &agua
deionizada e em seguida lavadas com dlcool e secas. Observa-se ainda que, para
os ensaios de polarizagao potenciodinamica para determinagao do potencial de pite,
uma mesma amostra foi usada para realizar mais de um ensaio, sendo esta lixada

novamente até que nao houvesse mais pites em sua superficie.

4.4 Ensaios de polarizagao

Foram realizados ensaios de Polarizagao Potenciodinamica, com reversédo para
a determinagao do grau de sensitizagdo (DL-EPR) e sem reversdo para
determinagdo dos potenciais de pite, com a utilizagao de um potenciostato modelo
273A e do software Electrochemistry Power Suite, ambos da PAR (Princeton Applied
Research).

Para o levantamento das curvas sem reversao, a polarizagao foi realizada no
sentido anddico a partir do potencial de corrosdo. A velocidade de varredura de
1mV.s™ foi utilizada, baseando-se novamente no trabalho de Borges [36], que
examinou o efeito de diferentes velocidades de varredura no potencial de pite de
agos martensiticos. Para uma determinagao mais precisa do Econ, todos os ensaios
foram iniciados somente apdés 5 minutos de imersdo da amostra no eletrélito,
visando a estabilizagdo do potencial (exce¢do para os casos desaerados e com
injecdo de H,S). Para os ensaios com reversao, a polarizagdo também iniciou-se a
partir do potencial de corrosao estabelecido ap6s 5 minutos de imersao, varrendo-se
no sentido anédico a uma velocidade de 1,67 mV.s™, segundo a norma ASTM G108
[37] para este tipo de ensaios em agos inoxidaveis austeniticos. Apos atingir 500
mV, a polariza¢ao foi revertida até o /oop ser completado. O potencial de inicio de

reversdo da polarizagcao foi determinado através de experiéncias previamente
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realizadas com agos semelhantes pelo grupo de estudos do Laboratério de
Processos Eletroquimicos (LPE/PMT-EPUSP).

Ambos o0s ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica do tipo balao
volumétrico com um contra-eletrodo de platina. Utilizou-se um eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia, sendo seu eletrolito de
cloreto de potassio (KCI) saturado, apresentando um potencial de +0,242 V a 25°C

em relagao ao eletrodo padrao de hidrogénio [20]. A Figura 4 mostra o experimento
pronto para ser realizado.

Up

- —
- |
2 | Eletrodo de ||
Referéncia e

Contra Eletrodo
de Platina

T

Figura 4 - Aparato experimental utilizado para os ensaios de determinagio do potencial de pite através
de polarizagido potenciodinamica. Laboratério de Processos Eletroquimicos - PMT/EPUSP.

4.5 Microscopia

As amostras, assim que ensaiadas, foram lavadas abundantemente com agua
destilada, seguida de 4dlcool e secagem. Em seguida, foram observadas e
eventualmente fotografadas em microscoépio 6tico e eletronico de varredura para a
caracterizagao da morfologia dos pites. Analisou-se também a interface metal-
baquelite para a verificagao da ocorréncia ou nao de corrosdo em fresta. No caso de
presencga de corrosdo na fresta metal / baquelite, o0 ensaio era descartado.
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5 RESULTADOS

Os resultados obtidos neste trabalho, apresentados a seguir, sdo referentes a
microestrutura e valores obtidos através de ensaios eletroquimicos. Busca-se
mostrar a distribuicdo de inclusbes deste material e sua microestrutura para os
diferentes tratamentos térmicos, bem como a morfologia da corrosio localizada e
analises locais para caracterizagao de determinadas regides conforme necessario.

Compara-se, por fim, as curvas de polarizacdo para os diferentes eletrolitos
estudados.

5.1 Metalografia

Em primeiro lugar, realizou-se o polimento de amostras revenidas a 570°C e
600°C para avaliar a quantidade e distribuigdo das inclusbes no ago VSM13A
conforme a temperatura de revenimento. A Figura 5 apresenta os resultados obtidos,
evidenciando uma distribuigdo semelhante das inclusdes nao metalicas para ambas
as amostras.

150um 150m
P ] —_—

Figura 5 — Observagao das inclusdes para as duas amostras, revenidas a 570°C (a esquerda) e 600°C (a
direita). Imagens feitas em microscopio 6tico, polidas com pasta de diamante até 1pm. Aumento de 100x.

Realizou-se também um ataque eletroquimico DL-EPR com solugido 0,5M
H2SO4 + 0,005M KSCN visando revelar a microestrutura dos agos. As Figuras 6 e 7
apresentam as micrografias obtidas por microscopia ética e eletrénica de varredura,
respectivamente. Observa-se a microestrutura de martensita, sendo visiveis também

0s contornos de gréo da antiga austenita. Os exames em microscopio eletrénico de
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varredura e as analises por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) revelaram
a presencga de Ti nas particulas aqui identificadas como nitretos de titanio.

Figura 6 - Microscopia 6tica das amostras revenidas a (a) 570°C e (b) 600°C. Nota-se estrutura
martensitica, bem como os contornos de griao da antiga austenita; também sio ohservadas particulas de
nitreto de Ti. Ataque eletroquimico com solugio 0,5M H;SO4 + 0,005M KSCN; aumento de 500x.
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Figura 7 — Mesma amostra da figura anterior. (a) Microscopia Eletronica de Varredura. Amostra revenida a
600°C. (b) EDS indicando um precipitado de TiN.

5.2 Ensaios de Polarizagao Potenciodindmicas

Foram realizados ensaios de polarizagdo potenciodinamica para as solugées
aeradas e desaeradas. Com os resultados obtidos, calculou-se a média e o desvio
padrdo dos valores de potencial de pite. Selecionou-se ainda pelo menos uma curva
de polarizagdo para cada condigéo.

5.2.1 Eletrolitos Naturalmente Aerados

As Figuras 8 e 9 mostram as curvas representativas de polarizagdo obtidas
com os quatro eletrélitos naturalmente aerados, para os agos revenidos a 570°C e
600 °C, respectivamente. As Tabelas 3 e 4 mostram os valores de potenciais de pite

obtidos nos ensaios para cada condigdo, com suas médias e respectivos desvios
padrao.

38



Tabela 3~ Potenciais de Pite das cinco amostras revenidas a 570°C ensaiadas para cada eletrélito com os

valores médios obtidos e seus respectivos desvios padrdo. Condigdo: naturalmente aerada.

570°C Eletrdlito 1 Eletralito 2 Eletrolito 3 Eletrélito 4
mV {ECS) Ecorr Ep Ecorr Ep Ecorr Ep Ecorr Ep
Al -287 -60 -295 -50 -235 -15 -320 215
A2 -300 -75 -285 -67 -240 -10 -305 220
A3 -310 -115 -325 -50 -300 5 -325 215
A4 -305 -80 -320 -34 -287 5 -305 215
AS -315 -25 -310 15 -355 215
MEDIA -303 -78 -308 -45 -274 0 -322 216
D.P. 10 23 17 16 35 12 20 2
Eletrélito 1: 0,6M NaCl
Eletrélito 2: 0,6M NaCl +0,06M Na2504
Eletrdlito 3: 0,6M NaCl +0,15M Na2S04
Eletrdlito 4: 0,6M NaCl +0,6M Na2504
570°C - Eletrélito 1 570°C - Eletrélito 2
132 - (0.6M NaCl ) (0,6M NaCl + 0,06M Na250:}
_ 3 120
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Densidade de corrente{A.cm?} Densidade de corrente {A.cm?)
570°C - Eletrdlito 3 570°C - Eletrdlito 4
PEL I (0,6M NaCl + 0,15M NazSQu) 3 | (0,6M MaCl + 0,6M Na250s)
. - 200
E B
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E 208 g =183
2 &
a . g -2a0
-—-\ 388
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Figura 8 — Curvas de polarizagado potenciodinamica tipica para a obtengao do potencial de pite das_

amostras revenidas a 570°C em quatro diferentes eletrélitos. Potencial de pite medido em relagio ao

eletrodo de calomelano saturado (ECS). Condi¢do: naturalmente aerada.

39



Tabela 4 - Potenciais de Pite das cinco amostras revenidas a 600°C, ensaiadas para cada eletrélito, com

os valores médios obtidos e seus respectivos desvios padrido. Condi¢do: naturalmente aerada.

Eletrdlito 1 Eletrélito 2 Eletrolito 3 Eletrolito 4
mV (ECS) Ecorr Ep Ecorr Ep Ecorr Ep Ecorr Ep
Al -319 -65 -308 -30 -303 17 -320 225
A2 -320 -80 -308 -35 -310 -17 -315 190
A3 -281 -100 -310 20 -308 -4 -295 225
A4 -301 -60 -325 -15 -290 25 -300 250
Ab -300 -120 -325 -42 -318 20 -305 235
MEDIA -301 -80 -315 -20 -306 8 -307 225
D. P. 16 25 9 25 10 18 10 22
Elatrélito 1: 0,6M NaCl
Eletrolito 2: 0,6M NaCl +0,06M Na2504
Eletrolito 3: 0,6 NaCl +0,15M Na2s04
Eletrolito 4: 0,6M NaCl +0,6M Na2504
600°C - Eletrélito 1 600°C - Eletrélito 2
137 4 {0,6M NaCi) 130 {0,6M NaCl + 0,06M Naz50:)
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Figura 9 — Curvas de polarizagio potenciodinamica tipica para a obtengio do potencial de pite das

Densidade de corrente (A.cm?)

Densidade de corrente (A.cm?)

amostras revenidas a 600°C em quatro diferentes eletrélitos. Potencial de pite medido em relagio ao
eletrodo de calomelano saturado (ECS). Condigado: naturalmente aerada.
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A partir dos resultados, é possivel comparar-se graficamente os potenciais de
pite obtidos em fungdo tanto do teor de sulfato quanto da temperatura de
revenimento (Figura 10). Nota-se a elevagado do valor de potencial de pite com o
aumento do teor de sulfato, de modo linear, indicando uma melhoria na resisténcia a
corrosdo. Observa-se também que o aumento da temperatura de revenimento nao
foi suficiente para gerar mudangas significativas na resisténcia a corrosao por pite.
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Teor de Sulfato (M)
Figura 10 - Potencial de pite em fungdo do teor de sulfato para as amostras das chapas revenidas a 570°C

e 600°C. Potencial de pite medido em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado. Condigio: eletrélito
naturalmente aerado.

5.2.2 Eletrdlitos Desaerados

Obtiveram-se os potenciais de pite para as amostras revenidas a 570°C para
o eletrélito 1 (mais agressivo) e para o eletrélito 4 (menos agressivo). Os resultados
estdo apresentados na Tabela 5, assim como as curvas de polarizagdo para cada
eletrélito estdo apresentadas nas Figuras 11 e 12. Mostraram-se pelo menos duas

curvas de polarizagdo para cada eletrolito, sendo os motivos destas escolhas
discutidos mais adiante.
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Figura 11 - Curvas de polarizagao potenciodinamica para a obtengao do potencial de pite das amostras
revenidas a 570°C em eletrélito 0,6M NaCl. Condigéo: eletrdlito desaerado.
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Figura 12 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica para a obtengao do potencial de pite das amostras

revenidas a 570°C em eletrélito 0,6M NaCl + 0,6M Na.SQ4. Condigio: eletrélito desaerado.
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Tabela 5 - Potenciais de Pite das amostras revenidas a 5§70°C, ensaiadas para o eletrélito 1 (0,6M NaCl) e
eletrélito 4 (0,6M NaCl + 0,6M NaSO,4), com os valores médios obtidos e seus respectivos desvios
padrédo. Condigao: eletrdlito desaerado.

570°C Eletrélito 1 Eletrolito 4

Ecorr(mv,ecs}  Ep {mV, ECS) Ecorr(mv, £CS)  Ep (mV, ECS}
1 -520 0 -780 310
2 -235 0 -690 315
3 -445 -25 -730 260
4 -390 -40 -480 240
5 -485 -75 -600 247
6 - - -505 265
7 - - -655 280
8 - - -730 247
MEDIA -415 -28 -646 271
D.P. 112 31 109 29

Eletrélite 1: 0,6M NaCl
Eletrolito 4: 0,6M NaCl +0,6M Na2s04

Para estabelecer-se uma comparagio, os resultados obtidos para o eletrélito
1 (0,6M NaCl) e para o eletrélito 4 (0,6M NaCl + 0,6M Na,SO,), desaerados e
naturalmente aerados, foram plotados em um grafico de potencial em func¢éao do teor
de sulfato, evidenciando os potenciais de pite (Figura 13). Nota-se pelo grafico que o
sulfato continua inibindo, na mesma ordem de grandeza, a corrosidao por pite.
Entretanto, a desaeragdo promoveu um leve aumento nos valores de E,, da ordem
de 50 mV, aproximadamente.

330 T
280 - {
230
*
7 180 -
{v7]
>
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€ 30 -
-20 ! ® Desaerado
‘ # Naturaimente aerado
-70 J
-120 + ; ; : S .
-0.2 0 0.2 0.4 06 0.8

Teor de Sulfato {M)

Figura 13 —~ Comparagéao dos potenciais de pite obtidos para eletrélitos desaerados e naturalmente
aerados, com teor fixo de 0,6M NaCl, em fungao do teor de sulfato.
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5.2.3 Eletrélito saturado com H,S

Para os ensaios com H,S, utilizou-se o Eletrolito 1 (0,6M NaCl). O critério
utilizado para a escolha desse eletrdlito foi o fato deste apresentar a maior
agressividade nos ensaios anteriores. Foram realizados 3 ensaios de polarizagao
potenciodindmica, sendo uma das curvas obtidas apresentada na Figura 14. Os

valores de potencial de pite, com sua média e desvio padrao, sao apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6 ~ Potenciais de pite para amostras ensaiadas em eletrélito saturado com H.S.

570°C 0,6M NaCl com Hz25

1 -320

2 -310

3 -310

Média -313
D.P. 5,8

Eletrélito 1 - Saturado com H2$

(0,6M Nadl)
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— -350 -
Ny
E
- 450 -
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c
<
b
o
o 550

650 — R e

1,606 1,605 1,608 1E® |
Densidade de corrente (A.cm?)

Figura 14 - Curva de polarizacdo potenciodinamica tipica para a obtengédo do potencial de pite da amostra
revenida a 570°C em eletrélito 0,6M NaCl saturado em H-S.
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5.3 Determinag¢ao do Grau de Sensitizagao

Através dos ensaios de DL-EPR, obtiveram-se valores de Grau de
Sensitizagcdo para as amostras revenidas a 570°C e 600°C. A Tabela 7 mostra os
valores obtidos e a Figura 15 mostra uma curva de polarizagao levantada para cada
temperatura. Observa-se, através destes, um grau de sensitizagdo mais acentuado
para a amostra revenida a 600°C, em comparacgéao a revenida a 570°C.

Tabela 7. Correntes de ativagdo (l.), reativagdo (I,) e calculo do Grau de Sensitizagio (GS = IJl,) para as
amostras revenidas a 570°C e 600°C. Eletrdlito: 1,0M HzSO, + 0,005M KSCN

570°C 600 °C

la (mA} Ir (mA) Ir/la la (mA) Ir (mA) irfla

Ensaio 1 24.7 8.54 0.346 211 8.90 0.422
Ensaio 2 22.2 7.07 0.318 19.3 8.01 0.415
Ensaio 3 24.5 7.28 0.297 18.2 8.09 0.445
Média: 0.320 Média: 0.427

D.P: 0.024 D.P: 0.015
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Figura 15 — Curvas caracteristicas dos ensaios de DL-EPR para obteng&o do grau de sensitizagdo das
amostras revenidas a 570°C e 600°C. Eletrélito de ensaio: 1,0M H.SO4 + 0,005M KSCN. Potencial medido
em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado.
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5.4 Morfologia da corrosao por pites e intergranular

As amostras assim que ensaiadas foram observadas em microscopio 6tico e
eventualmente fotografadas, com duas finalidades: observar a morfologia da
corroséo (pites nucleados e regides empobrecidas em cromo) e se houve ou ndo
corrosao em fresta, o que tornaria os resultados obtidos duvidosos.

A analise da ocorréncia de corrosdao em fresta foi feita varrendo-se com o
microscopio em aumento de 500 vezes toda a interface metal-baquelite e nzo foram

encontrados indicios deste tipo de corrosdo. A Figura 16 mostra um exemplo desta
interface apés ensaios sem fresta.

Figura 16 - Imagem representativa da interface metal-baquelite das amostras apds ensaios de corrosio.
Nota-se que a interface esta integra e nota-se a presenga de um pite. Aumento de 500x.

Fotografou-se, também, a morfologia dos pites, que variou entre formas
arredondadas até perfuragdes com formato mais irregular. As Figuras 17 a 20

mostram exemplos de pites encontrados nas diversas condigdes de ensaio.
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Figura 17 — Pites nucleados nas amostras ensaiadas com eletrélito naturalmente aerado de 0,6M NaCl +
0,6M Na;S0,. Microscopio 6tico, aumento de 200x. Amostra assim como ensaiada.
(a) 570°C; (b) 600°C.

Figura 18. Pites nucleados nas amostras ensaiadas com eletrédlito desaerado. Microscépio ético,
aumento de 200x. Amostra assim como ensaiada. (a) 0,6M NaCl, temperatura de revenimento: 570°C; (b)
0,6M NaCl + 0,6M Na,SO,, temperatura de revenimento: 570°C.

Figura 19. Pites nucleados na interface metal-baquelite das amostras ensaiadas com eletrélito contendo
0,6M NaCl + 0,6M Na.S0,, desaerado. Nestes casos, as curvas de polarizagio foram descartadas.
Microscopio ético, aumento de 200x.
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Figura 20. Morfologia da corrosdo nas amostras ensaiadas com eletrélito contendo 0,6M NaCl, desaerado
e saturado com gas H,S. Amostra assim como ensaiada. Nota-se presenga de um produto, que
apresentava cor castanho. Nota-se ainda a presenca de corroséo localizada, tipo pite, nos dois casos.
Microscépio ético, aumento de 1000x.
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Houve, ainda, durante a saturagdo do eletrélito 1 com H2S (ou seja, antes do
inicio da polarizagéo), a formagao de uma pelicula fina na cor castanho em toda a
superficie do material, de maneira ndo homogénea. Caracterizou-se essa pelicula
através de andlise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) — Figura 21. O

mesmo procedimento foi adotado para o interior dos pites formados neste ensaio
(Figura 22).

fe

Ni Si _ o Mn Ni

1M an i 19 s 6.0 .08 (A1}

Figura 21 — Andlise por EDS da matriz da amostra ensaiada em meio saturado em H;S, indicando a
presenga principalmente de: Fe, Ni, Mo, S, Ti, Cre Mn.

N . iod .

1 i i 19 5.n €n .0

Figura 22 — Andlise por EDS da cavidade de um pite, mostrando a presenc¢a marcante de S.
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Os resultados obtidos mostram que a presenga de H,S diminuiu
significativamente o potencial de pite, aumentou a densidade de pites nucleados e
diminuiu consideravelmente seu tamanho.

Por fim, a Figura 23 mostra as micrografias obtidas por ensaio de DL-EPR
para a determinagdo do grau de sensitizagdo. Como caracteristico destes ensaios,
as regides escuras representam locais empobrecidos em cromo que foram atacados
durante o ciclo de polarizagdo, percebendo-se uma corrosdo preferencial nos
contornos de grao da antiga austenita para o ago revenido a 570°C (Figura 23 (a)) e

uma corrosao preferencial nos contornos das ripas de martensita no ago revenido a
600°C (Figura 23 (b)).

LN , e

i) _
Nltreto de Tlténlo : it : Nltreto de Tlténlo

Figura 23 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura. Amostras assim como ensaiadas. Eletrélito
1,0M H2S04 + 0,005M KSCN. (a) amostra revenida a 570°C. (b) amostra revenida a 600°C.
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6 DISCUSSAO

Para uma melhor analise dos resultados obtidos, serao feitas a seguir
sucessivas comparagoes, buscando-se exibir os dados de uma maneira conveniente
ao melhor entendimento destes.

Serao discutidos, inicialmente, as influéncias dos teores de sulfato e da
presenca de oxigénio dissolvido no eletrélito na resisténcia a corrosao por pite dos
dois tratamentos de revenimento. Entendidas estas influéncias, passa-se a discutir a
influéncia da presenca de sulfeto e, por fim, a possibilidade de precipitagdo de
possiveis fases de acordo com a temperatura de revenimento, através da avaliagao

dos resultados de grau de sensitizagdo e morfologia da corroséo nestes ensaios.

6.1 Influéncia do teor de sulfato sobre o potencial de pite

As Figuras 24 e 25 mostram a comparagdo das curvas obtidas para as
amostras revenidas a 570°C e 600°C, respectivamente, variando-se o teor de sulfato
do eletrolito naturalmente aerado. Observa-se nestas figuras o aumento do potencial
de pite com o aumento do teor de sulfato, o que era esperado devido ao fato de ser
o sulfato uma espécie que adsorve na superficie em sitios preferenciais para a
adsorgao de cloretos, de modo competitivo com este ion que promove o ataque
localizado, diminuindo a propabilidade de nucleagdo de um pite.

Alem disto, nota-se que todas as curvas apresentaram corrente passiva entre
10° e 10”° A.cm™. Algumas das curvas apresentam forte oscilagio da densidade de
corrente na regido proxima do potencial de pite. Estas oscilagbes podem estar
associadas a nucleagdo e repassivagao de pites (denominados pites instaveis). No
entanto, utilizando-se o eletrélito 4 (com maior teor de sulfato), observa-se uma
maior estabilidade no trecho passivo das curvas, ou seja, provavelmente, a adsorgéo
de sulfato esta impedindo a nucleagédo de pites instaveis. Estas curvas, para o
eletrolito 4, também se caracterizaram por apresentar potenciais de pite bem
definidos.

Para a temperatura de 570°C, observa-se que os valores dos desvios padrio
(Tabela 3) diminuem na medida em que se aumenta o teor de sulfato: o eletrélito 4

apresentou um valor de + 2 mV, comparativamente ao do eletrélito 1, que
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apresentou

+ 23 mV. Isso mostra que a adigao de sulfato, além de inibir a corroséo por pite,
também torma o desempenho do material mais previsivel, nesta condi¢do de
revenimento a 570°C. Para a temperatura de revenimento de 600°C, como mostrado
na Tabela 4, os desvios padrao estdo todos proximos a + 20 mV.

Comparagéo dos 4 eletrélitos - 570°C

30 -
200 4
§ 100 4 //
= —
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Q . 4
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O 200
o ——5olugdo 3
-300 ———5olugso 2
—Soiugdo 1
400 + T T T —TTTvm
1.E-08 1.7 1.E-C6 1.E-C5 1.E-08 1.-03
Densidade de corrente (A.cm?)

Figura 24 - Grafico comparativo das curvas de polarizagio para os quatro eletrélitos utilizados, na
condigdo naturalmente aerada. Amostras revenidas a 570°C. Potencial medido em relagéo ao eletrodo de
calomelano saturado. Nota-se que o potencial de pite aumenta com a concentracio de sulfato.

Comparagdo dos 4 eletrélitos - 600°C
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Densidade de corrente (A.cm2)

Figura 25 — Grafico comparativo das curvas de polarizagéo para os quatro eletrélitos utilizados, na
condi¢ao naturalmente aerada. Amostras revenidas a 600°C. Potencial medido em relagio ao eletrodo de
calomelano saturado. Como no caso anterior, o potencial de pite aumenta com a concentragao de
sulfato.
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6.2 Influéncia da temperatura de revenimento sobre o potencial de pite

em eletrdélito naturalmente aerado

Neste item, comparou-se a influéncia da temperatura de revenimento sobre o

potencial de pite para cada um dos eletrélitos colocando-se, para uma melhor

visualizagéo, duas a duas as curvas de polarizagido apresentadas no item referente

aos resultados. A Figura 26 mostra essas comparagoes.

Comparagdo das duas temperaturas de
revenimento para o eletrélito 1
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Figura 26 — Comparagéo, para os quatro eletrolitos naturalmente aerados utilizados, das curvas de
polarizagdo obtidas para cada temperatura de revenimento. Potencial medido em relagéo ao eletrodo de
calomelano saturado.

A partir destas curvas, péde-se observar que a temperatura de revenimento

nao influenciou na resisténcia a corrosdo do ago VSM13A, pois as curvas para um

mesmo eletrdlito apresentaram comportamento muito préximo. De fato, os valores

de densidade de corrente passiva nao mostraram dependéncia com a temperatura

de revenimento, para um mesmo eletrélito, mantendo-se sempre em valores entre
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10° a 10®° A.cm™. Além disso, a ocorréncia de pites instaveis (oscilagées de
densidade de corrente proximas do potencial de pite) apresentaram dependéncia
com a concentragéo de sulfato, e ndo com a temperatura de revenimento: apenas a
concentragao de 0,6M Na,SO4 ndo apresentou os pites instaveis.

Conforme mencionado anteriormente, o principal objetivo destas curvas de
polarizagdo é a obtengdo do potencial de pite. Os valores lidos, que foram
apresentados na Figura 10, mostram que a diferenga de potencial de pite entre uma
amostra revenida a 570°C e uma revenida a 600°C, para um eletrélito com o mesmo
teor de sulfato, ndo excede o valor do desvio padrao. Com isso, os valores médios
de potencial de pite para ambas as temperaturas de revenimento podem ser
considerados os mesmos. Pode-se atribuir este comportamento a proximidade das
temperaturas de revenimento, sendo que as possiveis fases precipitadas seriam as
mesmas para ambas as temperaturas: fase Chi e carbonetos MgC e My3Cs,
preferencialmente.

Deve-se lembrar, ainda, que o ago VSM13A é estabilizado ao Ti. O uso deste
elemento é escolhido para que haja a precipitagio de carbonetos e nitretos de titanio
ainda na fase liquida do ago, de modo que diminua a disponibilidade de carbono
para precipitagdo de carbonetos de cromo a temperaturas mais baixas. Como
apresentado na Figura 7, foram encontradas particulas de nitretos de titanio
dispersas pelo material, o que indica que nem todo o titdnio adicionado foi
consumido por carbonetos. Mesmo assim, a evidéncia obtida pelos mesmos valores
de potenciais de pite de que as fases precipitadas podem ser as mesmas leva a
acreditar que o teor de Ti foi suficiente para estabilizar o carbono, mesmo sendo
parcialmente consumido pelo nitrogénio, formando carbonetos preferencialmente ao
cromo. Deste modo, pode-se supor que a fase responsavel pelo empobrecimento de
cromo em questao seja a Chi.

Qin et al. [30] também estudaram o efeito da temperatura de revenimento no
potencial de pite de um ago 16Cr-5Ni-1Mo, sem estabilizagio do carbono por Ti ou
Nb. Comparativamente aos ensaios deste trabalho, os valores de E, obtidos pelos
autores sao maiores (cerca de 100 a 150 mV a mais) para ambas as temperaturas, o
que pode ser explicado pelo maior teor de Cr (4% a mais que os agos VSM13A).
Entretanto, ao contrario dos resultados aqui obtidos, os autores mostram uma

diferenga significativa entre os potenciais de pite para as temperaturas de 575°C e
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600°C, da ordem de 50 mV. Isto pode ser explicado pelo fato do material ndo ter sido
estabilizado, o que possibilitou a formagao de carbonetos de cromo. Neste caso que
ha disponibilidade de carbono, a temperatura é um fator favoravel para a cinética de
precipitagdo. Os graus de sensitizagdo obtidos no presente trabalho corroboram
essa hipotese de menor potencial de pite devido a maior sensitizagdo. O ago
VSM13A aqui estudado apresentou maior grau de sensitizagdo na temperatura de
revenimento mais alta (600°C), que foi a mesma temperatura do menor potencial de
pite obtido por Qin et al. [30]. Deve-se lembrar que 0 ago VSM13A é estabilizado ao
Ti e, mesmo assim, apresentou sensitizagdo.

Embora n&o tenha ocorrido uma separagéo clara dos potenciais de pite para
as diferentes temperaturas, pdde-se notar pela Figura 23 que o ataque resultante
dos ensaios de grau de sensitizagdo apresentou diferente morfologia: a 570°C
apresentou um grau de sensitizagdo menor que para a 600°C, o que indica alguma
diferenca de mecanismos entre as duas temperaturas. De fato, a amostra revenida a
570°C corroeu, nos testes de grau de sensitizagao, preferencialmente nos antigos
contornos de grao da austenita, com cavidades mais grosseiras, devido a maior
facilidade de difusdo dos elementos pelos contornos de grdo a menores
temperaturas, enquanto a amostra revenida a 600°C apresentou corrosdo
preferencial nos contornos entre agulhas de martensita, o que indica um sistema
com cineética suficiente para difusao também por estes contornos. Sabe-se que este
ataque € caracteristico por revelar regides empobrecidas em cromo (nédo
necessariamente carbonetos), o que indica que o acréscimo de 30°C na temperatura
de revenimento aumentou a precipitagdo de fases ricas em cromo e ainda a
difusividade deste elemento de tal maneira que a precipitagdo se mostrou mais
homogénea. Supde-se, portanto, que existam dois mecanismos concorrentes: a
precipitagao de fases ricas em cromo e a difusdo de cromo para regibes
empobrecidas, ambos favorecidos pela temperatura.

Por fim, como mostrado no item Materiais e Métodos, o limite de escoamento
para o ago revenido a 570°C é maior que o limite de escoamento para o revenido a
600°C (820 MPa e 650 MPa, respectivamente). Isto indica que a propriedade
mecanica do material pode ser otimizada através da diminuicdo da temperatura de
revenimento sem perda de resisténcia a corrosdo, otimizando-se também a

eficiéncia energética do processo, pois o melhor revenimento ocorre a uma
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temperatura mais baixa. Sup&e-se, por fim, que a diferenga entre os valores de limite
de escoamento esteja atrelada a maior recuperagao das discordancias da martensita
na temperatura de 600°C e que, ainda, o coalescimento de precipitados a 570°C
seja menos intenso que a 600°C, o que leva a formagao de precipitados dispersos
mais finos na temperatura de 570°C, funcionando também como um mecanismo de
endurecimento (fendmeno de endurecimento secundario) e consequente aumento
do limite de escoamento.

Devido a essa igualdade na resisténcia a corrosdo, escolheu-se, para a
realizagéo dos ensaios com eletrolitos desaerados, o ago revenido a 570°C por
possuir melhores propriedades mecéanicas.

6.3 Efeito da desaeragio sobre o potencial de pite

Para os ensaios com eletrélito desaerado, foram utilizados os eletrélitos 1
(0,6M NaCl, mais agressivo) e 4 (0,6M NaCl + 0,6M Na,SO,, menos agressivo). As
meédias e desvios padrdo dos potenciais de pite para esses eletrdlitos desaerados
foram plotados no grafico apresentado na Figura 13 (topico Resultados), junto as
respectivas médias e desvios padrao para os ensaios com eletrolito naturalmente
aerado. Observa-se neste grafico que a desaeragdo do eletrolito possibilitou um
aumento do potencial de pite médio em aproximadamente 50 mV para ambos os
eletrolitos 1 e 4. Embora uma variagdo com valor de 50 mV seja relativamente baixa
para ensaios de determinagdo de potencial de pite, nota-se que as barras de desvio
padrao para as condi¢cdes aerada e desaerada do eletrélito 4 ndo se interceptam em
nenhum valor. Considerou-se, entdo, que esta variagdo de 50 mV é valida, embora
isso ndo ocorra para o eletrélito 1, pois como discutido no item 6.1, as solugdes com
sulfato apresentaram curvas com melhor definigio do potencial de pite.

Destaca-se, ainda, que houve uma grande incidéncia de pites nucleados na
interface metal-baquelite para as amostras ensaiadas com o eletrélito 4 (0,6M NaCl
+ 0,6M Na;S04), como mostrado anteriormente na Figura 19. Devido a este
problema, decidiu-se nao utilizar o eletrélito 4 nos ensaios contendo H,S. Considera-
se, ainda, que esta nucleagao preferencial na interface se deu devido a protecdo
superficial da amostra pela adsor¢do de sulfato, aumentando a resisténcia a

corrosao por pite da superficie e tornando a interface o ponto mais susceptivel a
adsorgao de cloreto.
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Em principio, era esperada a diminuigdo do potencial de pite para os eletrélitos

desaerados, uma vez que a pelicula passiva necessita de oxigénio para sua
formagdo e manutencdo. No entanto, os resultados obtidos mostraram o
comportamento oposto: obteve-se um aumento do potencial de pite apos a

desaeragao do eletrélito. Sobre esse comportamento, apresentam-se os seguintes
comentarios:

A diferenga entre os potenciais de pite antes e apos a desaeragéio é de
no maximo 50 mV. Considerando-se os desvios padrdo os valores de
potencial de pite podem se tornar praticamente os mesmos, embora seja
evidente que houve uma separagéo dos valores.

Uma evidéncia que ndo deixou ddvida na comparacgio entre eletrélitos
aerados e desaerados foi o valor dos potenciais de corrosdo (Ecor): 08
eletrolitos desaerados apresentaram E.r muito menores do que aqueles
obtidos na condi¢do naturalmente aerada. As Tabelas 3 e 4 mostram os
valores de E.,r para as condigdes naturalmente aeradas de -300
mVcs), em média, com um baixo desvio padrio (10 mV para o eletrélito
1 na condigéo de 570°C e 16 mV para a condigao de 600°C), enquanto
que a Tabela 5 mostra que os valores de E, dos eletrélitos desaerados
atingiram valores de até -780mV (média: 415 mV; desvio padrdo: 112
mV). Além disso, algumas das curvas de polarizagdo apresentaram
trechos com densidade de corrente critica, ou seja, o sistema entrou em
um trecho ativo (Figura 11 e Figura 12, apresentadas anteriormente),
devido, justamente, ao baixo potencial de corros&o atingido, que fez com
que o ago saisse parcialmente da regido de passivagdo. Em potenciais
tao baixos, € possivel atingir a reagao catodica do hidrogénio, o que leva
a dissolugdo da pelicula passiva e consequente corrosdo uniforme da
superficie do ago inoxidavel. Esse processo € o principio da decapagem,
pois elimina sujidades, inclusdes e defeitos de deformacéo da superficie,
promovendo a formagédo de uma superficie quimicamente homogénea,
sobre a qual sera formada uma nova pelicula passiva, mais continua,
quando forem atingidos os potenciais de passivagio da liga durante o
levantamento da curva de polarizagdo. Assim, apesar da auséncia de

oxigénio, o ago inoxidavel apresentou melhor desempenho quanto a
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corrosao por pite devido a formagao de uma pelicula passiva a partir de
moléculas contendo oxigénio sobre uma superficie que nio apresenta
mais tantos sitios de adsorgao de cloreto (principalmente inclusdes nio
metalicas) e, consequentemente, de nucleagao de pites.

iii. Outra possibilidade é, ainda, que a polarizagdo a partir de potenciais
mais baixos expde a superficie do metal a regido de passivagdo por um
tempo maior. Sendo que a pelicula passiva também se forma durante a
polarizagdo dentro de campos de passivagdo, espera-se que maiores

tempos nestes campos formem peliculas mais eficientes contra o ataque
localizado.

6.4 Influéncia do H,S sobre o potencial de pite

Os ensaios realizados com presenga de sulfeto apresentaram uma nucleagao
mais intensa de pites comparado com os demais eletrolitos, porém com pites de
menores didmetros. Esta comparagao € apresentada na Figura 27. Destaca-se ainda
que, durante o processo de saturagdo em H,;S do eletrdlito, houve a formacao de
uma pelicula de cor castanho na superficie da amostra, de modo nao homogéneo,

enquanto as amostras ensaiadas sem a presenga de H,S permaneceram com a
superficie inalterada.

Figura 27 - Imagem obtida por microscépio 6tico, aumento de 50x. Amostras assim como ensaiadas. (a)
Pites nucleados em uma amostra com eletrélito naturalmente aerado. (b) Pites nucleados em uma
amostra com eletrélito desaerado, saturado em H.S.
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A superficie das amostras ensaiadas com H,S foi observada em microscopio
eletrénico de varredura (MEV), e a composicdo da pelicula formada foi analisada
através de EDS. Estes dados foram apresentados na Figura 21, onde se péde
observar, aléem dos elementos caracteristicos deste ago, a presenca de enxofre,
indicando a adsorgéo de compostos deste elemento na superficie metalica. Observa-
se ainda, conforme mostrado anteriormente na Figura 14, que os tedricos trechos
passivos da polarizagdo ocorreram para densidades de corrente entre 10° e 10™
A.cm™. No contexto de passivagao de acos inoxidaveis, esta densidade de corrente
nao pode ser considerada passiva. De fato, considerando a acidez do meio (pH), é
possivel compreender a dissolugdo da pelicula passiva, o que leva a concluir que tal
protecdo do material, até a nucleagdo dos pite, foi feita através do filme castanho
depositado, funcionando como uma barreira mecanica. Entretanto, este filme
mostrou-se fraco, sendo que a nucleagéo de pites ocorreu a um potencial de apenas
-300 mV(ECS).

Observou-se ainda o interior dos pites, como mostrado anteriormente na
Figura 22, onde se encontrou a presenga significativa do elemento enxofre. Sugere-
se, a partir desta analise, que as menores dimensdes e a nucleagio mais intensa
dos pites encontrados nos ensaios com H,S pode ser devido & formagdo de

produtos com enxofre dentro das cavidades, tornando-se uma barreira fisica ao
crescimento de um pite.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, foi possivel concluir que:

1)

2)

6)

O aumento do teor de sulfato, em eletrélitos contendo cloreto, aumenta o
potencial de pite do ago VSM13A, apos revenimentos realizados a 570 °C e
600 °C, por 2 horas.

O eletrélito naturalmente aerado, composto por 0,6M NaCl + 0,6M Na,SO,
(eletrdlito 4), mostrou-se o melhor eletrélito para a determinagdo do potencial
de pite das amostras de VSM13A por apresentar curvas com trecho passivo e
potencial de pite melhor definidos.

As temperaturas de revenimento de 570 °C e 600°C nao influenciam na
resisténcia a corrosdo por pite do ago VSM13A. De fato, o0 ago revenido a
600°C apresenta ligeiro aumento no potencial de pite, porém este valor ndo

chega a ultrapassar o valor do desvio padrao calculado para as amostras.

A temperatura de revenimento afeta o grau de sensitizagdo do ago VSM13A:

a temperatura de 570°C apresenta menor grau de sensitizagdo do que a de
600°C.

A desaeragdo do eletrolito aumenta levemente o potencial de pite,
independente da concentragdo de sulfato, sendo este aumento de
aproximadamente 50 mV. Esse comportamento foi atribuido ao baixo
potencial de corroséo atingido nessas condigdes, o que teria levado a limpeza
da superficie, semelhante a um processo de decapagem, com consequente
melhora do fendmeno da passivagao.

Em relagdo aos eletrélitos desaerados, a presenca de sulfeto diminui
consideravelmente o potencial de pite do ago VSM13A, sendo esta diminuigao
de aproximadamente 300 mV.
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7) A densidade de pites nucleados na presenga de sulfeto é maior e os pites
apresentam menores diametros em relagao a condi¢gdo sem sulfeto. A causa
da diminuigdo do tamanho dos pites foi atribuida a formagao de produtos
compostos de enxofre no interior do pite, tornando-se uma barreira fisica ao
crescimento da corrosio localizada.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se, para trabalhos futuros:

1)

4)

Realizar andlises termodinamicas (com programa Thermo-Calc) para

entendimento das fases precipitadas durantes o revenimento do acgo
VSM13A.

Investigar o efeito do pH de eletrélitos contendo cloreto sobre o potencial de
pite.

Realizar ensaios com eletrolito desaerado e saturado em H,S para os agos
revenidos a 600°C. Embora estes agos tenham se mostrado tao resistentes
quanto os revenidos a 570°C, quanto ao potencial de pite, espera-se que uma
maior temperatura de revenimento resulte em um ago mais homogéneo

quanto a precipitados, o que pode influenciar na resisténcia a corrosdao em
presenca de sulfeto.

Estudar a influéncia do inibidor sulfato sobre o potencial de pite em meios
contendo H,S.

Estudar a influéncia da temperatura sobre o potencial de corrosdo para
eletrolitos desaerados, o que se mostrou um fator importante para os ensaios,
mas que ndo pdde ser analisado em detalhe neste trabalho.

Investigar o efeito do acabamento de superficie - lixamentos e decapagens ~

sobre o potencial de pite, objetivando aumentar a resisténcia a corrosdo por
pite em meio de sulfeto.
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