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RESUMO

Os agos inoxidaveis supermartensiticos (AlS), devido a sua boa soldabilidade,
boas propriedades mecénicas em temperaturas mais elevadas e superior
resisténcia a corrosdo sob tensao, sdo amplamente utilizados na industria de

produgao de petroleo e gas nas linhas de tubulagbes onshore e offshore .

O presente trabalho tem como objetivo a determinagédo do potencial de pite,
através de ensaios eletroquimicos (método potenciodinamico), de um ago
inoxidavel supermartensitico comercial (13Cr5Ni1Mo0,09V0,06N) em funcao da
temperatura de revenido (300°C e 625°C) e da composigdo quimica do
eletrolito, o qual era constituida por solu¢gdes aquosas de teor fixo de 0,6M

NaCl com adigdes crescentes de Na;SO,.

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que, adi¢gdes crescentes de
Na;SO4 em solugbes aquosas com teor fixo de 0,6M NaCl melhoraram a
resisténcia a corrosdo por pite, e que os agos que foram tratados na
temperatura de revenimento de 300°C apresentaram valores de potencial de

pite superiores aos da temperatura de revenimento de 625°C.

Palavras-chave: Agos inoxidaveis supermartensiticos. Corrosdo por pite.

Cloreto. Sulfato



ABSTRACT

Supermartensitic stainless steel, also known as AIS, due to your good
weldability, good mechanical properties at higher temperatures and higher
resistence to stress corrosion cracking, are widely used in the production of oil

and gas in the line of onshore e offshore®.

The present study has the aim to determine the pitting potential, trough
electrochemical tests (potentiodynamic method), a supermartensitic stainless
steel commercial (13Cr5Ni1Mo.0,09V.0,06N) as a function of tempering
temperature (300°C e 625°C) and chemical composition of the electrolyte,
which consisted of aqueous solutions containing 0,6M NaCl fixed with
increasing additions of Na,SO,.

According to the results, it was concluded that, increasing additions of Na;SO4
content in aqueous solution with 0,6M NaCl! fixed improved resistance to
corrosion pitting, and the steels that were treated in the tempering temperature
of 300°C showed values of pitting potential higher than the tempering
temperature of 625°C.

Key words: Supermartensitic stainless steel. Pitting corrosion. Chloride.
Sulfate.
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| 1. Introducao e Justificativa

' Os agos inoxidaveis supermartensiticos (AlS) sdo nada mais que os acgos
- inoxidaveis martensiticos de baixo carbono com teores de cromo entre 12 —
13% 9,

Os AIS sao amplamente utilizados na industria de produgao de petrdleo e gas
nas linhas de tubulagdes onshore e offshore devido a sua boa soldabilidade,
boas propriedades mecénicas em temperaturas mais elevadas e superior

resisténcia a corrosao sob tensdo ©.

A corrosdo por pite € uma forma de corrosdo localizada, ocorre quando
materiais capazes de se passivarem sdo expostos a um meio contendo anions

* agressivos (Ex: cloreto) 2,

Como a quantidade do material disponivel na literatura é relativamente
~pequena sobre os agos inoxidaveis supermartensiticos, foram levados em
conta diferentes varidveis experimentais, tais como a temperatura de
revenimento e a concentracdo do sulfato (efeito inibidor®®) para a realizagdo

" dos ensaios.

O presente trabalho tem como objetivo a determinagéo do potencial de pite de
um ag¢o inoxidavel supermartensitico comercial (13CrbNi1Mo0,09V0,06N) em

fungéo da temperatura de revenido e da composi¢do quimica do eletrdlito.



2. Revisdo Bibliografica

2.1.Acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis, por possuirem em sua composi¢cao elevados teores de

cromo (entre 11% e 30%), possuem uma alta resisténcia a corrosao (',

O cromo possibilita a formagdo de uma camada de 6xido superficial muito
estavel, resistente a corrosdo provocada pelo ar atmosférico ou por outros
meios. Além desse elemento, os agos inoxidaveis podem conter elementos de

liga como Ni, Mo, V, Ti, N, entre outros *.

Os acgos inoxidaveis sdo divididos em cinco grupos, definidos pela estrutura
cristalografica e pela presenga de precipitados endurecedores. Cada grupo
apresenta caracteristicas proprias quanto as propriedades mecénicas e de
resisténcia a corrosdo. Além disso, em cada grupo ha uma variedade de graus,
que se diferem em composi¢ao quimica, resisténcia a corrosdo e custo a8,
Essas familias sdo: agos inoxidaveis austeniticos, agos inoxidaveis ferriticos,
agos inoxidaveis martensiticos, agos inoxidaveis endurecidos por precipitagao e

agos inoxidaveis duplex.

O diagrama de Schaeffler, importante para estruturas brutas de fusdo, como os
cordoes de solda, apresenta de um modo geral as fases que resultam das
- diferentes composicdes de Ni e Cr. Através do diagrama (Figura 2.1) a seguir
podemos observar a microestrutura bruta de solidificagdo de agos inoxidaveis a
partir dos teores desses elementos equivalentes '". Esse diagrama também
ilustra o efeito alfagénico ou gamagénico dos elementos de liga mais comuns

na composi¢ado quimica dos agos inoxidaveis.
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Figura 2.1 - Diagrama de Schaeffler ©, ilustrando as possiveis fases em estruturas brutas de fusao,
para agos inoxidaveis, em fun¢do dos teores de cromo e niquel equivalente.

2.2. Acos inoxidaveis martensiticos

A martensita dos agos é o resultado de uma transformagao de fase em estado
solido, que ocorre quando um ago que apresenta estrutura austenitica é
submetido a velocidades de resfriamento suficientemente elevadas para inibir
os processos de decomposicido da austenita por difusdo. Conforme o teor de
elementos de liga dos agos, podem ocorrer duas morfologias de martensita: a
martensita escorregada e a martensita maclada. A martensita escorregada ¢
tipica de agos de baixo e médio teores de carbono. Devido a supersaturagéo
deste elemento, a estrutura cristalina da martensita é tetragonal, para agos com
mais de 0,2%C. As unidades da martensita escorregada apresentam-se na
forma de ripas, agrupadas na forma de feixes ou pacotes. A sua subestrutura
apresenta elevada densidade de discordancias, na forma de arranjos celulares
com tamanho médio de 2500A. As densidades de discordancias tipicas sdo
emitidas em 0,3 a 0,9x10"2cm/cm?®, sendo esta subestrutura similar a de ferro

altamente deformado a frio. A martensita maclada possui morfologia lenticular,



e sua subestrutura é constituida por maclas finas, com espagamento de

aproximadamente 50A®Y,

No sistema Fe-Cr (Figura 2.2) mostrado a seguir, pode-se observar um campo
de austenita (fase y) que torna possivel a obtengdo de martensita para uma
certa faixa de composicdo e temperatura. Para a obtengdo de um ago
inoxidavel, deve-se garantir um teor de pelo menos 12%Cr para a existéncia de
uma pelicula passiva estavel. Mas como o cromo € um elemento estabilizador
da fase a (alfagénico), o aumento do teor deste elemento diminui o campo de
estabilidade da austenita. E imprescindivel a adigdo de elementos
estabilizadores da austenita na elaboragédo de um ago inoxidavel martensintico,
pois ha a necessidade de se expandir o campo de Y, para que seja possivel a

formacdo da martensita numa composigcdo correspondente a de um ago

inoxidavel (18
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Figura 2.2 - Diagrama de equilibrio Fe-Cr no lado rico e(r1ns)ferro. para ligas com 0,04%C e 0,02%N, em
massa' .



2.2.1. Tratamento térmico e principais aplicagdes

Os agos inoxidaveis martensiticos sao utilizados apés témpera em ar, éleo ou
agua seguida de revenimento em temperaturas que variam entre 150°C e
300°C ou entre 550°C e 650°C. A Tabela 2.1 mostra as condigbes de
tratamento térmico recomendadas para alguns dos agos convencionais da
série AIS| 400, em fungao das suas aplicagées tipicas ©.

Tabela 2.1 — AplicagGes tipicas e condigdes de tratamento térmico recomendadas para alguns agos
inoxidaveis martensiticos convencionais *'~.

Material Tratamento térmico Aplicacdo
AISI 410 Témpera a 980-1040°C, Turbinas a vapor
revenido a 200-300°C ou Tesouras e cisalhas industriais
550-650°C Instrumentos de medigio (paquimetro, micrémetro)
Ferramentas para madeira
AISI 420 Témpera a 980-1040°C, Cutelaria
revenido a 200-300°C ou Hélices de bombas
550-650°C Rotores de bombas
Algumas pegas de sistemas de exaustdo em motores de
combustdo interna

Vasos de pressio
Ferramentas de mdo (Chaves de fenda, chaves Allen, etc)

AISI 431 Témpera a 980-1040°C, Componentes de méquinas para industria do papel
revenido a 200-300°C ou Parafusos e porcas de alta resisténcia para ambientes
550-650°C umidos

Eixos para hélices

AISI 440A, B, C  Témpera a 970-1040°C  Eixos e pas de turbinas

Revenido em Cilindros para rolamentos
temperaturas menores  Vasos de pressdo
que 250°C Engenharia aeroespacial

2.3.Agos inoxidaveis supermartensiticos

Conforme mencionado anteriormente, os agos inoxidaveis supermartensiticos

(AlS) sao nada mais que os acos inoxidaveis martensiticos de baixo carbono
com teores de cromo entre 12 — 13% 9.

Os AIS combinam uma elevada resisténcia mecanica proveniente da

microestrutura martensitica com a resisténcia a corrosido devido ao teor de



cromo, que € maior do que aquele dos agos martensiticos convencionais. A
metalurgia dos AIS consiste na redugdo do teor do carbono promovendo um
aumento no teor de cromo efetivo na liga, na adigdo de molibdénio para se ter
uma melhor resisténcia & corrosdo generalizada e a corroséo-sob-tensdo por
sulfetos, e na adigdo de niquel para manter a estrutura martensitica sem a
formagao de ferrita- 8 . A redugéo do teor de carbono diminui a tendéncia do
ago em formar microestruturas de maior resisténcia, porém mais frageis,

propiciando uma melhoria na soldabilidade dos AIS (2.

A tabela a seguir (Tabela 2.2) mostra a classificagdo dos agos AIS em 3 grupos

distintos de acordo com a sua composi¢éo quimica.

Tabela 2.2 - Composigéo quimica dos AIS (1).

ELEMENTO 11Cr2Ni 12Cr4.5Nil.5Mo 12Cr6.5Ni2.5Mo
(baixa liga) (media liga) (alta liga)
C (% max.) 0,015 0,015 0,015
Mn (% max.) 2 2 2
P (% max.) 0,03 0,03 0,03
S (% max.) 0,02 0,02 0,02
Si (% max.) 0,4 0,4 0,4
Cu (% max.) 0,2-0,6 0,2-0,6 0,2-0,6
Ni (%) 1,5-2,5 4,0-5,0 6,0-7,0
Cr (%) 10,5-11,5 11,0-12,0 11,0-12,0
Mo (%) 0,1 1,0-2,0 2,0-3,0
N (% max.) 0,012 0,012 0,012

Um estudo realizado por MA"® mostrou que os agos contendo baixo teor de
elementos intersticiais (0.01%N e C<0.02%) e com adicao de 0.10%Nb
apresentaram uma excelente resisténcia mecanica e suficiente tenacidade e
alongamento. E o ago com maior teor de Nb e menor quantidade de N

apresentou uma melhor resisténcia a corrosso por pite (19,



2.3.1. Tratamento térmico

Os AIS assim como os agos martensiticos convencionais sdo austenitizados e
endurecidos por témpera, e entdo revenidos para se obter uma boa tenacidade
e ductilidade. O teor de carbono contido na liga é diretamente proporcional a
resisténcia do ago e inversamente proporcional a tenacidade e ductilidade; ou
seja, uma maior concentragdo de carbono propicia uma maior resisténcia,
porém uma menor tenacidade e ductilidade®. Como a concentragdo de
carbono nos AlS séo baixos (aproximadamente 0,01% em peso), a martensita

formada no tratamento de témpera é relativamente de baixa dureza ©.

2.3.2. Principais aplicagdes

Conforme mencionado anteriormente, os AIS devido a sua boa soldabilidade,
boas propriedades mecénicas em temperaturas mais elevadas e superior
resisténcia a corrosao sob tensdo sdo usados em ambientes agressivos, por
exemplo nos ambientes maritimos. Por ser um ago mais barato que os agos
inoxidaveis duplex, ele vem sendo utilizado na indulstria de produgdo de

petroleo e gas nas linhas de tubulagbes onshore e offshore ©.

2.4.Corrosao por pite

A corrosé&o por pite ocorre quando materiais capazes de se passivarem sao
expostos a um meio contendo anions agressivos (Ex: cloreto). O pite € uma
forma de corrosao localizada e ocorre na superficie do metal, sendo uma das

mais frequentes e de maior preocupagdo nos acos inoxidaveis ©?.

O processo de corrosdo por pite ocorre em 2 etapas: a nucleagdo e o

crescimento do pite '?.

2.4.1. Nucleagio do pite

Os anions CI', Br e I’ sdo os responsaveis pela ruptura localizada da pelicula

passiva e desenvolvimento de pites 9. Porém, existem ions que inibem o



efeito desses halogénios, como o ion SO42 @02

. Um estudo realizado por
UHLIG ®* ? mostrou que adigdes crescentes de Na,SO, em solugdo 0,1M
NaCl deslocam o potencial de pite para valores cada vez mais nobres. O
estudo de SMIALOWSKA®® mostrou tanto o poder de adsorgao dos ions CI°

quanto o efeito inibidor dos ions SO42.

Dentre os modelos que procuram explicar os mecanismos de atuagdo desses
anions na ruptura da pelicula passiva podemos destacar estes trés: mecanismo
de adsorgdo, mecanismo de penetragdo e mecanismo de quebra da pelicula

passiva.

Mecanismo de adsorgao. considera que a formagéo do pite seja resultado de

uma adsorgdo competitiva entre o oxigénio e esses anions na pelicula passiva
(22)

Modelo de penetragdo: Propde que o pite é formado pela migracao de ions
cloreto através da pelicula passiva para a superficie do metal, onde ocorre a

acdo desses anions (9.

Mecanismo de quebra da pelicula passiva: a presenga desses anions na
pelicula diminuiria a tensdo superficial da interface pelicula/solugao, que pela
interagao repulsiva entre ions poderia causar a abertura de fendas na pelicula,

e consequentemente levando a formacao de pites (9.

2.4.2. Crescimento do pite

O crescimento do pite é causado por mudangas no pH da solugéo presente no
interior do pite, essas mudangas conduzem a um processo autocatalitico de

crescimento do pite (1%,

No interior do pite ocorre a dissolugdo do metal (reagdo anédica), enquanto que

ao seu redor ocorre a redugao do oxigénio .



9

A dissolugao do metal causa um acimulo de cargas positivas (Me?"), que por
atragao eletrostatica, atraem os anions CI, resultando numa alta concentragéo

do cloreto do metal no interior do pite, esse sal & hidrolisado gerando H* *®,

Os ions H* e CI' resultantes dessa hidrélise acidificam o meio e estimulam a
dissolugdo de mais ions Me®" do metal e o processo é repetido e acelerado

com o tempo 18

A Figura 2.3 a seguir mostra o mecanismo autocatalitico de crescimento do

pite.
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Figura 2.3 - Mecanismo autocatalitico de crescimento do pite
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3. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo a determinagao do potencial de pite,
através de ensaios eletroquimicos (método potenciodindmico), de um acgo
inoxidavel supermartensitico comercial (13Cr5Ni1Mo0,09V0,06N) em funcgéo da

temperatura de revenido e da composi¢cao quimica do eletrdlito.
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4. Materiais e Métodos

4.1.Materiais

Foram utilizados corpos de prova de ago inoxidavel supermartensitico
comercial (13CrbNi1Mo0,09V0,06N), fornecidos como doagdo pela CBMM
(Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo). A amostra foi recebida na
forma de chapa, com dimensdes aproximadas de 300mm de comprimento,
150mm de largura e 12mm de espessura. A Tabela 4.1 a seguir mostra a

composi¢ao quimica dos corpos de prova.

Tabela 4.1 — Composigéo quimica, em porcentagem de

massa, do a¢o estudado.

ELEMENTOS | % em massa
Cr 12,8
Ni 53
Mo 0,9
Mn 0,6
\ 0,1
Nb 0,03
N 0,06
C 0,03
P 0,01
S 0,009

4.2. Tratamentos térmicos

Os corpos de prova foram cortados em forma de pegas quadradas de 10mm de
lado e foram submetidos a tratamentos térmicos de solubilizagdo durante 30
minutos na temperatura de 1050°C, seguido de resfriamento em éleo. O
revenimento dos corpos de prova foram realizados nas temperaturas de 625°C

e 300°C durante 20 minutos, seguido de resfriamento em ar.
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4.3.Preparagao dos corpos de prova

Todas as faces dos corpos de prova, apds os tratamentos térmicos, foram
submetidas ao lixamento; desde a lixa de grana 180 até a de grana 600.
Posteriormente, as amostras foram embutidas em resina de cura a quente
(baquelite), deixando a seg¢ao transversal exposta (perpendicular ao sentido de

laminagao).

4.4 _Eletrolitos

Os eletrélitos utilizados nos ensaios de polarizagao potenciodindmica foram os
seguintes: 0,6M NacCl; 0,6M NaCl + 0,3M Na;SO,; 0,6M NaCl + 0,6M Na,SO,.
Nos eletrélitos estudados, o teor de NaCl ficou fixo e foi-se adicionando Na;SO4
afim de observar o efeito inibidor do sulfato; pois de acordo com o estudo
realizado por UHLIG ® as adigdes crescentes de Na,SO, em solugdo 0,1M

NaCl deslocaram o potencial de pite para valores cada vez mais nobres.

A solugdo foi produzida utilizando-se agua destilada e deionizada e reagente
padrao analitico. Foi utilizada na condigdo naturalmente aerada na temperatura
ambiente (25 + 2)°C. Na realizagdo de no maximo 5 ensaios a solugdo era

descartada.

4.5.Ensaios de polarizagao potenciodinamica

Na realizagdo dos ensaios de polarizagdo potenciodinamica foi utilizado o
potenciostato da PAR (Princeton Applied Research), modelo 273A, acoplado a
um computador (Figura 4.1). A aquisicdo dos dados foi feita através do
software 352 SoftCorr Ill. Os ensaios foram realizados em uma célula
eletroquimica, tipo baldo volumétrico, contendo o eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS) e o contra-eletrodo, um fio de platina em espiral
(Figura 4.2).

Apés 30 segundos de imersdo, era iniciada a polarizagdo a partir de um

potencial menor que o potencial de corrosao, realizando varredura continua e
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ascendente do potencial, a uma velocidade de 1mV/s. Ap6s a realizagdo do
ensaio de polarizagéo, o corpo de prova foi lavado em agua deionizada e alcool
etilico e secado em jato de ar para observagdo em microscépio ético, com a
finalidade de observar se havia ocorrido uma corrosdo na interface
metal/baquelite, a qual constitui uma microfresta, o que influenciaria no

resultado da curva de polarizago.

4

Figura 4.1 - Potenciostato acoplado a um computador e célula . Figura 4.2 — Célula
eletroquimica ©. eletroquimica ©.
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5. Resultados e Discussiao

A seguir s&o apresentados os resultados obtidos com as curvas de polarizacao,
exames da morfologia dos pite e uma discussado sobre o efeito dos tratamentos

térmicos e adigdo de sulfato sobre o potencial de pite.

5.1.Resisténcia a corrosao por pite

5.1.1. Curvas de polarizagao

Para a realizagdo das curvas de polarizagdo mostradas a seguir (Figura 5.1 a
Figura 5.3) utilizou-se do método de polarizacdo potenciodindmica através do

potenciostato da PAR (Princeton Applied Research).

Foram realizadas um numero minimo de cinco (5) curvas de polarizagéo para
cada condigdo temperatura de revenimento/eletrélito. Na escolha da curva
representativa de cada condigéo foi feita uma média com os potenciais de pite
e com os potenciais de corrosdo para se obter uma melhor curva que a

representasse.

Para se obter o potencial de pite utilizou-se do método das linhas tangentes,
pois o potencial de pite ndo estava bem definido. Esse método consiste em
fazer uma extrapolagéo da linha de passividade e outra extrapolagdo da linha
de crescimento de pite (frecho de aumento acentuado da densidade de
corrente, o qual ocorre quando pelo menos um pite € nucleado e cresce
continuamente) e no cruzamento dessas retas é obtido o valor do potencial de

pite.

Préoximo ao potencial de pite podem ocorrer oscilagbes da densidade de
corrente que podem estar relacionadas ao fato da ocorréncia de pites instaveis,
que seriam os pites que nucleiam e se passivam, sem que eles apresentem um

crescimento continuo.

A Figura 5.1 mostra as curvas obtidas na temperatura de revenimento de
300°C para as 3 solugdes estudadas: 0,6M NaCl; 0,6M NaCl + 0,3M Na,SOg;
0,6M NaCl + 0,6M Na,SO,.
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Ago comercial temperatura de revenimento de 300°C
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800 - {
J

. 600 - /
4}
w400 - .
2
5 200 | —0,6MCI”
g
g 0 - j‘ ——0,6MCI™ + 0,3M(504)"2
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1E-9 1E-8 187 1E6 1E-5 1E-4 1E-3 1€-2
Densidade de corrente (A/cm?)

Figura 5.1 — Curvas, tipicas, de polarizagéo potenciodinamica para o ago comercial supermartensitico
na temperatura de revenimento de 300°C, para as 3 solugbes estudadas.

Nota-se que ocorre um aumento do potencial de pite a medida que a
concentragdo de sulfato aumenta na solugdo. O mesmo foi observado no
estudo realizado por UHLIG®®, que mostrou o efeito inibidor do sulfato,

trazendo o potencial de pite para valores mais nobres®?.

Analogamente, a Figura 5.2 mostra as curvas obtidas na temperatura de
revenimento de 625°C para as 3 solugbes estudadas: 0,6M NaCl; 0,6M NaCl +
0,3M Na,SOy; 0,6M NaCl + 0,6M Na,SO,.

Ac¢o comercial com temperatura de revenimentode 625°C

400
300
200
100

Potencial (V, ECS)

-100 -
-200
-300
-400
-500

—0,6MCI”
e 0,6MCI™ + 0,3M{S04) 2
0,6MCI” + 0,6M(SO4)"2

1E-7 1E-6 1E-5 1£-4 1E-3 1E-2

Dendidade de corrente (A/cm?)

Figura 5.2 — Curvastipicas, de polarizagdo potenciodindmica para o ago comercial

supermartensitico na temperatura de revenimento de 625°C, para as 3 solugbes estudadas.
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Nota-se que ocorre a mesma coisa observada na temperatura de revenimento
de 300°C: a medida que a concentragdo de sulfato aumenta na solugéo o

potencial de pite também aumenta.

A Figura 5.3 mostra as curvas obtidas nas duas temperaturas de revenimento
(300°C e 625°C) para as 3 solugbes estudadas, com o objetivo de permitir a
comparagéo dos potenciais de pite entre os diferentes sistemas (temperatura

de revenimento e eletrdlito).

Aco Inoxidavel Supermartensitico Comercial
1000 -
800 -
e 0, 6MC]™ temp. 300°C
600 -
‘{3‘ e 0,6MCI™ + 0,3M{S04) 2
w 400 1 temp. 300°C
2
= 200 - 0,6MCI™ +0,6M(504}"2
© temp.300°C
@ 0 A
E ——0,6MCI™ temp. 625°C
200 4
» e 0,6MCI" + 0,3M(504) 2
-400 temp. 625°C
-600 R T S P TV T 0,6MCl™ + 0,6M{504)"2
1E-9 1€-8 1E-7 1E-6 1£-5 1E-4 1E-3 1E-2 temp. 625°C
Densidade de corrente {A/cm?)

Figura 5.3 — Curvas de polarizagao potenciodinamica apresentadas nas Figuras 5.1 e 5.2.

Nota-se que, para uma mesma solugdo, os valores de potencial de pite séo
maiores na temperatura de revenimento de 300°C do que na temperatura de
625°C (os valores de potenciais de pite estdo apresentados nos préximos

itens).

5.1.2. Morfologia do pite

A morfologia dos pites foi observada através do microscépio 6tico logo apéds a
realizagdo dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica. Foi observada
também a regido das interfaces metal/baquelite dos corpos de prova, para ver

se ndo havia ocorrido corrosdo na fresta, o que influenciaria na curva de




17

polarizagdo: nenhum corpo de prova apresentou este tipo de corrosdo, de

modo que nenhuma das curvas obtidas foi descartada.

A Figura 5.4 e a Figura 5.5 mostram, respectivamente, a morfologia do pite na
temperatura de 300°C e 625°C, para uma solugdo de 0,6M NaCl, com um

aumento de 500x. Nota-se uma morfologia de um pite com formato circular.

Os pites encontrados nos demais sistemas apresentaram o mesmo aspecto.

Figura 5.4 - Morfologia do pite apos polarizagéo potenciodinamica em solugio
de 0,6M NaCl. Revenido: 300°C. Microscopio 6tico, 500x.



e, 1Y) ey A SRS e S S
Figura 5.5 - Morfologia do pite apds polarizagio potenciodindmica em solugéo

de 0,6M NaCl. Revenido: 625°C. Microscopio 6tico, 500x.

5.1.3. Potencial de pite

Conforme mencionado anteriormente, utilizou-se do método das

tangentes para se obter o valor do potencial de pite.

50 pm
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Os potenciais de pite foram obtidos a partir das curvas de polarizagao.

linhas

A Tabela 5.1 apresenta os valores médios dos potenciais de pite com os
respectivos desvios padrao para as trés solugdes estudadas (0,6M NaCl; 0,6M
NaCl + 0,3M Na,SO4; 0,6M NaCl + 0,6M Na,SO,4) nas duas temperaturas de
revenimento (300°C e 625°C).

Tabela 5.1 — Potenciais médios de pite, com os respectivos desvios padréo, para as trés solugbes

estudadas nas duas temperaturas de revenimento.

Solucio Temperatura Ep (mV,ECS) Desvio Padrdo
(eC) (mV,ECS)
0,6MCI™ -50 25
0,6MCI™ + 0,3M(S04)"2 300 80 26
0,6MCI™ + 0,6M(S04)™2 340 14
0,6MCI™ -100 8
0,6MCI™ + 0,3M(S04)2 625 50 20
0,6MCI™ + 0,6M(S04)2 180 12
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A Figura 5.6 representa os potencias de pite para o ago inoxidavel
supermartensitico comercial (13Cr5Ni1Mo0,09V0,06N), em funcdo da
concentragdo de sulfato no eletrolito, para as duas temperaturas de
revenimento estudadas (300°C e 625°C).

300

3

Ep (mV,ECS)
[y
S

é ¢ 300°C

E625°C

¢
o

-0,3 0 0,3 0,6
Concentragdo de suifato (M)

Figura 5.6 - Representagéo do potencial de pite (Ep) para o ago inoxidavel
supermartensitico comercial, em fungio da concentragéo de sulfato no
eletrélito, para as duas temperaturas de revenimento.

Observa-se que, tanto para a temperatura de revenimento de 300°C quanto
para a temperatura de revenimento de 625°C, a medida que se aumenta a
concentragéo de sulfato no eletrélito, o potencial de pite também aumenta,
podendo-se, portanto, observar o efeito inibidor do sulfato de sodio em

solugdes contendo cloreto, o que esta coerente com trabalhos anteriores® 22,

Nota-se também que os valores de potencial de pite para a temperatura de
revenimento de 300°C, para uma mesma solugéo, sdo maiores do que para a
temperatura de revenimento de 625°C. Isso pode ser discutido considerando-
se os efeitos microestruturais dos tratamentos de revenimento nesse aco.
Conforme trabalho realizado por CALDERON-HERNANDEZ®, tratamentos
térmicos de revenimento podem alterar a resisténcia a corroséo intergranular,

através da formagé&o de regides empobrecidas em cromo, devido a precipitagéo
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de carbonetos e nitretos desse elemento, durante o revenimento. Segundo
CALDERON-HERNANDEZ! a temperatura que possui maior grau de
sensitizagao ocorre a 600°C, sendo, consequentemente a que possui maior
quantidade de regides empobrecidas em cromo. Ainda segundo o mesmo
autor’”) esse grau de sensitizagao diminui com a temperatura de revenimento,
até 400°C, temperatura estudada pelo autor”. Desse modo, pode-se inferir que
na temperatura de 300°C praticamente ndo houve regiées empobrecidas em
cromo. Tem-se, entdo, que a provavel causa da menor resisténcia a corrosio
por pite esta associada as regiées empobrecidas em cromo. Como tais regides
sdo minimas ou inexistentes na temperatura de 300°C, obtiveram-se maiores

valores de potencial de pite.
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6. Conclusido

O presente trabalho permitiu chegar as seguintes conclusées:

- AdicGes crescentes de Na,SO4 em solugbes aquosas com teor fixo de 0,6M
NaCl mostraram o efeito inibidor do ion sulfato, pois melhoraram a resisténcia a
corrosdo por pite do ago inoxidavel supermartensitico comercial, em duas

temperaturas de revenimento (300°C e 625°C).

- Os corpos de prova que foram tratados na temperatura de revenimento de
300°C apresentaram valores de potencial de pite superiores aos da
temperatura de revenimento de 625°C para uma mesma composi¢do quimica
de eletrolito.

- O melhor desempenho quanto & corrosdo por pite do ago inoxidavel
supermartensitico comercial na menor temperatura de revenimento (300°C) foi
explicada pela auséncia de regides pobres em cromo, que séo geradas pela
precipitagao de nitretos e carbonetos de cromo durante os processos de
revenimentos. No presente caso, a temperatura de 300°C originou menor ou
nenhuma quantidade de regibes empobrecidas comparativamente a
temperatura de 625°C.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

1. Investigar a microestrutura do ago inoxidavel supermartensitico
comercial deste estudo.

2. Investigar a corrosdo por pite em meios que contenham cloreto, H,S,
CO, e suas misturas.

3. Investigar a corros&o sob tensdo e fragilizagao por hidrogénio nesses

mesmos meios.
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