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RESUMO

Neste estudo, analisou-se o efeito do teor de niquel no comportamento de
corrosao por pites em condi¢des padrao (nao soldadas) e soldadas em dois agos
inoxidaveis supermartensiticos (SMSS) temperados a 620°C, onde
demonstraram uma boa combinag¢do de maior resisténcia e tenacidade. O aco
SMSS + Ni contém 6,23 % e o0 ago SMSS — Ni contém 5,03 % em peso de Ni. O
aco SMSS + Ni apresenta nano-precipitados de NisMo entre os contornos das
fases austenita retida (15,7%) e martensita. Os nano-precipitados de NisMo e a
austenita retida foram considerados responsaveis pela maior resisténcia a
corrosao por pites em ambas as condi¢cdes, soldadas e ndo soldadas. O
potencial de pite do agco SMSS + Ni foi inferior ao do ago SMSS — Ni, 0,275V e
0,290 V, respectivamente. O aco SMSS + Ni apresentou uma curva de
polarizagdo situada em uma regido mais nobre, com menor corrente e maior
potencial de corrosdo (1,25 x 108 A cm=2, —-0,198 V,) do que do ago SMSS — Ni
(6,82 x 108 A cm=2, —-0,293 V). No estado soldado, a microestrutura do aco
SMSS + Ni foi preservada, mas a curva de polarizagao resultante muda para
uma posi¢cao menos nobre, e de maior corrente de corrosao (1,74 x 107 A cm2)
e menor potencial (0,486 V) e potencial de pite (0,250 V), sendo este
comportamento atribuido a diminuigdo de austenita retida para 6,2%. No caso
do ago SMSS — Ni, a microestrutura foi alterada por um crescimento de gréao
martensitico e a precipitacdo de ferrita-delta na zona afetada termicamente,
levando este agco a uma piora substancial de seu comportamento de corrosao.
Sua corrente e potencial de corrosdo aumentados para 1,02 x 107 Acm=2 e
-0,228 V, e uma diminuicdo expressiva do potencial de pite para 0,089 V,
caracteristicas essas muito piores que as do aco SMSS + Ni.

Palavras-chave: aco inoxidavel supermartensitico, corros&o por pite, soldagem,
niquel, nano-precipitados de NisMo.
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EFFECT OF HIGH NICKEL CONTENT ON CORROSION IN WELDED
SUPERMARTENSITIC STAINLESS STEEL

Abstract

In this study, we examined the effect of nickel content on pitting corrosion
behavior in both standard (unwelded) and welded conditions in two types of
supermartensitic stainless steels (SMSS) tempered at 620°C. The two steels,
SMSS + Ni (6.23%) and SMSS — Ni (5.03%), demonstrated a good combination
of high strength and toughness.The SMSS + Ni steel contains NizMo nano-
precipitates between the boundaries of the retained austenite (15.7%) and the
martensite matrix. These NisMo nano-precipitates and retained austenite are
considered responsible for the greater resistance to pitting corrosion in both
welded and unwelded conditions. The pitting potential of SMSS + Ni was lower
than that of SMSS — Ni, at 0.275 V and 0.290 V, respectively. The SMSS + Ni
steel exhibited a polarization curve in a more noble region, with a lower current
density and greater corrosion potential (1.25 x 108 A cm=2, —0.198 V) compared
to SMSS — Ni (6.82 x 10°® A cm=, —0.293 V). In the welded condition, the
microstructure of the SMSS + Ni was preserved, but the resulting polarization
curve changes to a less noble position, with higher corrosion current (1.74 x 10~
7 A cm=2) and lower potential ( —0.486 V) and pitting potential (0.250 V), this
behavior being attributed to the reduction of retained austenite to 6.2%. In SMSS
— Ni, the microstructure was altered by martensitic grain growth and delta-ferrite
precipitation in the heat-affected zone (HAZ), resulting in poor distribution within
the austenite in the HAZ. This led to a substantial deterioration of its corrosion
behavior. Its corrosion current density and potential increased to 1.02 x 107 A
cm~2 and —0.228 V, respectively, with a significant decrease in pitting potential to
0.089 V. These characteristics are much worse than those of SMSS + Ni steel.

Keywords: supermartensitic stainless steel, pitting corrosion, welding, nickel,
Ni4Mo nano-precipitates.

INTRODUGAO

Os acgos inoxidaveis supermartensiticos (SMSS), reconhecidos por sua
excelente combinagdo de alta resisténcia, tenacidade, soldabilidade e
resisténcia a corrosao, sdo uma opg¢ao mais econémica em comparagao com 0S
acos inoxidaveis superduplex, duplex, superaustenitico e austenitico. Eles sao
amplamente utilizados em uma variedade de aplicagbes em ambientes
corrosivos, incluindo na industria de petroleo e gas, assim como em ambientes
maritimos in/off-shore (1:2). Esses agos tém como base a composigéo quimica no
de sistema (Fe - Cr - Ni — Mo), caracterizada por baixos teores de carbono (C <
0,02%), nitrogénio (< 0,002%), fésforo e enxofre (P e S < 0,003%) 4. Sua

dureza varia entre 25 - 32 HRC (265 - 320 HV), com limite de resisténcia ao
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escoamento (0,2%) de 650 - 750 MPa e resisténcia a tragao de 880 - 950 MPa.
Além disso, apresentam um alongamento a ruptura superior a 20% e energia de
impacto acima de 150 J ). Seus valores de potencial de pite situam-se entre
0,180 e 0,300 V ©). A estrutura caracteristica deste ago consiste em uma fina
matriz martensitica revenida, com padréo (tipo ripas), que contém uma pequenas
e finas quantidade de austenita retida entre 5% a 10%. Esta proporgao pode ser
controlada por meio de tratamentos de revenimento simples ou duplo. Qualquer
desequilibrio na composigao quimica pode resultar em estruturas indesejaveis,
pois altas ou baixas quantidades dos elementos modificam a microestrutura
desses agos, prejudicando as propriedades mencionadas anteriormente. Por
exemplo, um teor elevado de carbono (C > 0,02%) resulta no conhecido
processo de sensitizagdo, transformando o aco em um tipo convencional de ago
inoxidavel martensitico, com valores inferiores de propriedades mecénicas e de
resisténcia a corrosao. Isso ocorre devido a formagéao de carbonetos do tipo M7Cs
ou M23Cs (onde M = Cr, Fe, Ni e Mo). Por outro lado, um teor elevado de
nitrogénio (N > 0,002%) promove a formagao de nitreto de carbono (CN) e nitreto
de cromo (CrN). Quando presentes como microligantes, eles formam os nitretos
do tipo XN (onde X = Ti, Nb, V), fases que reduzem a resisténcia a corrosdo (7).
Um alto teor de cromo (Cr > 12,5%) resulta na formacéo da fase &-ferrita na
estrutura martensitica, a qual é considerada uma fase indesejavel devido ao
impacto negativo nas propriedades mecanicas e de corrosdo @). Portanto, a
relacdo de equivaléncia entre Cr/Ni € crucial para promover uma estrutura
martensitica mais dominante, com menor quantidade de fase austenitica. O
molibdénio contribui para o aumento do numero equivalente de Ni, aumentando
assim a relagdo equivalente de Cr/Ni. Um alto teor de molibdénio (Mo > 2,0%)
resulta na formacgao de finos precipitados conhecidos como fase Laves (Fe2Mo), os
quais sao de dificil dissolugdo e levam a reducao dos valores das propriedades
mecanicas e de corrosdo ©). O niquel desempenha um papel crucial como
elemento estabilizador da austenita. Quando o teor de Ni é elevado, isso amplia
o campo da fase austenita, prevenindo assim a formacgao de s-ferrita durante o
resfriamento. Alto teor de niquel (> 5,5% em peso) promove maior retengao de
austenita durante a formagao martensitica (austenita = martensita). A presenca
de uma quantidade de austenita retida entre 5% e 10% resulta em um efeito

benéfico nas propriedades mecanicas e de corrosdo. Este estudo, avaliamos o

2100



efeito do alto e baixo teor de niquel na microestrutura produzida de maior
resisténcia mecanica no seu comportamento de corrosdo por pite no estado

padrao e soldadas.
MATERIAIS E METODOS

As duas barras redondas de acgo inoxidavel supermartensitico, com didametro de
29 mm, foram preparadas no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento (CPgD) da
Industria Villares Metals S.A. Os valores da composi¢do quimica dos acos,

obtidos por espectrometria de massa atdmica, estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢cédo quimica dos dois agos inoxidaveis SMSS (em %-massa).

Aco C Cr Ni Mo Mn Si S P N

SMSS+Ni 0020 12,50 6,23 2,11 0,30 0,18 0,0011 0,005 0,001

SMSS—Ni 0,012 1203 503 2,11 0,29 0,19 0,0013 0,017 0,001

As amostras selecionadas dos dois agos foram submetidas a um tratamento
térmico (TT) que consistiu no aquecimento a 1000 °C, onde foram mantidas por
45 minutos, temperadas em agua, revenidas a 620 °C por 2 horas e, em seguida,
resfriadas ao ar. O calculo da fragdo volumétrica da austenita retida, utilizando
raios-X, pode ser encontrado nas referéncias (1011, A amostra témperada e
revenida a 620 °C foi selecionada por resultar na melhor condigao de resisténcia
e tenacidade (ver referéncias [10] e [11]) para avaliar sua resisténcia a corrosao
por pites através de ensaios de polarizagao potenciodindmica no potenciostato
(Autolab-VGSTAT-302), em solugao de 3,0% NaCl a uma temperatura de 28 °C
(1 °C). Inicialmente, as amostras foram pré-condicionadas e mantidas por 15
minutos na solugcdo, sem aplicacdo de potencial, para obter a estabilidade do
potencial de circuito aberto. Apos esse periodo, iniciou-se 0 ensaio de corrosao,
aplicando-se uma varredura anodica a partir do potencial de circuito aberto, com
uma velocidade de varredura de 1 mV/s, utilizando Ag/AgCl saturado como
eletrodo de referéncia em todos os ensaios. O processo de soldagem para duas
amostras dos dois agos revenidos a 620 °C, medindo 15 mm de didametro e 5
mm de espessura, envolveu corta-las ao meio e remonta-las usando a técnica
de soldagem a arco de tungsténio a gas (Gas Tungsten Arc Welding - GTAW,

marca Welder; Miller Electric, Appleton, WI, USA) sem adigdo de metal de solda
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(Weld Metal - WM). As soldas foram realizadas manualmente na posigao plana,
utilizando um arco curto e reto, com uma temperatura de pré-aquecimento de
200 °C, uma temperatura de fusdo de 1400 °C e uma corrente de soldagem de
70 A, em atmosfera protetora de gas (98% de Ar e 2% de O2). Mais detalhes
podem ser encontrados na ref. [12]. Todas as amostras foram lixadas e polidas
convencionalmente, e suas observagcdes microestruturais, antes e apds todos os
ensaios, foram realizadas por microscopia 6ptica (MO, Hirox mod. KH-7700),
microscopia eletronica de varredura (MEV, HRSEM-FEI-Magellan 400 L) e
microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e microscopia eletrbnica de
transmissédo de varredura (TEMV de alta resolugéo), marca TECNAI G2 F20
operado a 200 kV, acoplado com espectroscopia de energia dispersiva de raios-
X (EDS).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 (a e b) imagens MO da microestrutura para os dois agos (SMSS +
Ni e SMSS —Ni), respectivamente. Ambos os agos apresentaram uma fina matriz
martensitica revenida a 620 °C, com tamanho de grao da martensita variando de
20 a 30 ym para o ago SMSS + Ni, contendo a fase austenita retida em forma de
hastes curtas e pequenas (de cor mais clara) distribuidas na matriz de martensita
(ver Fig. 1a). De forma semelhante, o ago SMSS - Ni apresentou graos
martensiticos levemente menores, variando entre 15 e 20 ym (ver F|g 1b).

Imagens MO (a estruturamarten3|t|ca do aco SMSS + N| e (b) SMSS

Figura 1
~Ni.

Para os dois acos na condigao temperada e revenida a 620 °C, a fracdo de 16

(vol.%) da fase austenita para o ago SMSS + Ni em estado padréo e no ago
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SMSS - Ni contem 3 (vol.%) da fase austenita (%', No entanto, quando a
microestruturas sao observadas por microscopia TEMV, como mostrado na Fig.
2 (a e b) imagem TEMV em campo claro e escuro, respectivamente, mostra os
nano-precipitados de 5nm (pontos 1, 2 e 3, como indicado na imagem) formados

preferencialmente em linhas de deslocamento.

mm: 1100 - NiMo - ZA:[4,5.7)

Figura 2. Imagem TEMV da amostra (SMSS + Ni) temperada a 620 °C. (a)
Imagem em campo claro. A insercao representa um padrao de difragcdo de area
selecionada (SAEDP) dessa regiao. (b) Imagem TEM do campo escuro, com a
insercdo mostrando seu respectivo SAEDP, indexado nos pontos brancos
(spots: 1, 2 e 3 da Fig. 5b), identificados como (3,-2,1), revelando a presenca de
nano-precipitados correspondentes a fase NisMo.

Para os dois acos na condicdo temperada e revenida a 620 °C, a fracdo de fase
austenita & de 16% (vol.) para o agco SMSS + Ni em estado padrao e 3% (vol.)
para o aco SMSS - Ni (ver referéncias [10,11]). No entanto, quando as
microestruturas s&o observadas por microscopia TEMV, como mostrado na Fig.
2 (aeb),asimagens TEMV em campo claro e escuro, respectivamente, mostram
nano-precipitados de 5 nm (pontos 1, 2 e 3, como indicado na imagem) formados
preferencialmente em linhas de deslocamento. O padrao de difragdo de elétrons
de area selecionada (SAED) inserida na Fig. 2 (b) mostra a difragdo dos
precipitados juntamente com pontos da matriz (ponto 4). A indexacgao do padrao
SAED foi identificada como a fase niquel-molibdénio (Ni4sMo) ao longo do eixo
da zona [3, 2, 1]. Amostra (SMSS — Ni) caracterizado por microscopia TEMV,
apresenta nano-precipitados de CrP4 entre austenita retida e uma estrutura
martensitica mais fina, como pode ser observado na referéncia [10]. Os dois acos
na condigéo soldadas (GTAW), apresentam suas estruturas como mostrado nas

Figuras 3 (a —d).
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€ sMSS+Ni

B e N Teo s B
Figura 3: (a) Imagem MO mostrando as duas regides entre a zona termicamente
afetada (ZAT) e o material base (MB) do aco SMSS + Ni; (b) Imagem da regiao
ampliada (circulo branco) mostrando a fase austenita; (c) Imagem mostrando as
duas regides (ZAT e MB) do agco SMSS — Ni; (d) Regidao ampliada (circulo negro
da Fig. 3c) mostrando a fase ferrita delta (8), indicada pelas flechas.

Figura 3 (a) mostra a imagem OM das junta soldada da amostra SMSS + Ni,
revelando duas regides distintas na interface da solda (contorno de fuséo)
apresentando uma microestrutura do material de base (MB) pouco afetada
termicamente, e a zona afetada termicamente (ZAT), existindo um
engrossamento dos graos nesta regido, uma menor quantidade de austenita
retida (de cor mais clara). Entretanto, como claramente representado na area
ampliada na Figura 3 (b), ndo ha evidéncia de poros, inclusdes ou rachaduras
ao longo da interface de solda. Pode-se afirmar que, para este ago mais rico em
niquel, a formagao de ferrita delta na regidao ZAT foi impedida, resultando em um
menor aumento no tamanho de grdo. Inversamente, o ago com menor teor de
niquel apresenta um engrossamento dos graos na regiao do ZAT (ver Figura 3c)
e favorece a formagao da fase ferrita delta, conforme mostrado na Figura 3d.

Os ensaios de corrosao por pite foram realizados nas amostras temperadas a
620 °C para os dois acgos, tanto na condigao padrao quanto na condigao soldada,
e os resultados sdo mostrados na Figura 4. As curvas de polarizagdo apresentam
uma leve diminui¢ao na densidade da corrente de corrosédo para o ago SMSS +
Ni (1,25 x 108 A cm~2) em relagdo ao ago SMSS - Ni (6,82 x 108 A cm=2). O

aco SMSS + Ni apresenta um potencial de corrosao de (—0,198 V) e potencial de
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pite de (0,275 V) cujos valores ligeiramente menores que (0,293 V, 0,290 V) em

comparagao ao ago SMSS — Ni.
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Figura 4: Curvas de polarizacdo (3.0% de NaCl): curvas cheias (=) estado
padrao e curvas tracejadas (') estado soldado para os acos SMSS + Ni e SMSS
— Ni, respectivamente.

As curvas de polarizacao para o aco SMSS + Ni na condicao padrao apresentam
uma menor densidade de corrente de corrosao, potencial de corrosao e potencial
de pite (1,25 x 108 A cm~2, —-0,198 V e 0,275 V) em relagdo a amostra na
condigdo soldada (1,74 x 107 A cm~2, -0,486 V e 0,250 V), respectivamente. O
aco SMSS — Ni padrao, apresenta menor densidade de corrente de corrosao,
potencial de corrosdo e potencial de pite (6,82 x 108 A cm~2, -0,293 V e 0,290
V) em relagdo a amostra na condig&o soldada (2,10 x 10~ Acm-2, -0,228 V e
0,089 V), respectivamente, (ver a Fig. 4). Pode-se observar que a densidade de
corrente de corrosdo nesse potencial para a amostra SMSS — Ni soldada é
semelhante para a amostra padrao. Pode-se observar que a densidade de
corrente de corrosdo nesse potencial para a amostra SMSS — Ni soldada é
semelhante a da amostra padréo. Entretanto, a microestrutura nas regides das
interfaces entre o MB e a ZAT do ago SMSS — Ni apresentou engrossamento
dos gréos, formacao de d-ferrita e auséncia da fase austenita, o que indica uma
diminuigao significativa do potencial de pite (0,089V).

Demonstrado que seu comportamento da curva de corrosao por pite €
caracteristico de perfil tipico de corrosao direta. Amostra SMSS + Ni, apresenta
um leve aumento do tamanho de graos e a fase austenita (calculada) no estado

padréo de 16 (vol.%) diminui-o para 6 (vol.%) na condicdo de soldada. Isso
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demonstra que o alto teor de niquel na regido ZAT da solda foi benéfico,
mantendo um bom valor de potencial de pite (0,250 V), juntamente com um
processo de passivagao resistente e estavel, aproximadamente de (~-0,4V) até

o potencial de pite de 0,250 V.

CONCLUSAO

O efeito do elevado teor de niquel (6,23% em peso) mostrou-se eficaz ao manter
uma fina estrutura martensitica na regido HAZ da solda e conservar uma boa
quantidade de austenita retida nessa regidao, passando de 16% em volume
(padrao) para 6% em volume (soldado). Isso evita a formacgao de d-ferrita, e os
nano-precipitados de Ni,Mo que se formam durante a soldagem, e sao soluveis
ajudando a formacgao da fase austenita durante o resfriamento, pelo qual mantem
uma boa resisténcia a corrosao. O efeito contrario ocorre no agco com menor teor
de niquel (5,05% em peso), que apresenta corrosédo direta no estado soldado

devido a formacao de ferrita delta.
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