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Resumo

Avaliou-se 0 desempenho de agos superausteniticos submetidos a
hidrogenacéo catddica. As alteracfes na morfologia e nas propriedades mecanicas
de superficie foram investigadas periodicamente, comparando amostras nitretadas
em diferentes condicdes por Implantacdo Iénica por Imersdo em Plasma (PIIl). A
hidrogenacéo catddica teve o objetivo de simular ambientes sujeitos a corrosdo por
hidrogénio. Empregou-se um eletrélito de 1IN de H,SO,, com adicdes de As,0Os.
Tanto as superficies nitretadas quanto a referéncia sem tratamento foram
claramente afetadas pela permeacdo de hidrogénio. A referéncia apresentou
fragilizagéo intensa, caracterizada pela elevada densidade de trincas. As amostras
nitretadas apresentaram maior resisténcia a hidrogenacdo, cujos mecanismos
envolvidos dependeram da estrutura cristalina formada por Plll nas superficies.

Introducéo

Os acos inoxidaveis superausteniticos apresentam diversas aplicacdes
tecnoldgicas. Ha interesse especial para o emprego na extracdo de petréleo e gas,
onde o ambiente € altamente corrosivo. Embora tais ligas apresentem um
desempenho elevado contra corrosdo (CHUPROSKI, 2019), elas ainda sé&o
suscetiveis a fragilizacdo por hidrogénio. Avaliamos o desempenho do aco
superaustenitico tratado por implantacdo id6nica por imersdo em plasma de
nitrogénio perante ensaios de hidrogenacao. As diferentes condi¢bes de nitretacao
originaram superficies com estruturas cristalinas variadas, o que afetou a resposta
do material a permeacéo de hidrogénio.

Material e Métodos

As amostras de aco inoxidavel superaustenitico foram polidas utilizando lixas
SiC com granulagbes de 180 a 1200 e pastas diamantadas com granulometrias de
15 a 1 pum. Por ultimo foi utilizada uma solucéo de silica coloidal de 0,06 um, diluida
em H;O,. Ap0s o polimento, todas as amostras foram submetidas a banhos de
ultrassom sucessivos com acetona, alcool isopropilico e agua destilada por 15
minutos cada.

Os tratamentos por PIIlI foram realizados com o sistema PIII-25, produzido
pela Plasma-LIITS, Brasil. As condicbes de tratamento foram especificadas para se
obter diferentes tensbes de implantagdo, 5,5 kV e 9,7 kV, mantendo-se a
temperatura (320 °C) e pressao na camara (2 Pa) constantes.

A hidrogenacéo catodica foi realizada de modo a simular um ambiente rico
em H'. O eletrolito consistiu em uma solu¢édo de 1IN de H,SO, com adigdes de
AS,03. A Figura 1 apresenta um esquema do aparato experimental utilizado. Uma
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fonte de corrente continua foi ajustada para que a densidade de corrente
permanecesse constante em 1000 A/m?, com intuito de acelerar a permeacdo de
hidrogénio na amostra. Ao polo negativo foi ligado um eletrodo de platina, inserido
dentro do recipiente, onde o eletrdlito entra em contato com a amostra. O periodo de
hidrogenacéo foi de 4 horas.

Logo ap0s a hidrogenacéo, as superficies foram monitoradas visualmente,
por microscopia Otica, e com ensaios de indentacdo instrumentada. Ambos 0s
processos foram realizados no Nanoindenter UNAT (Asmec). Os ensaios foram
repetidos na mesma amostra em intervalos regulares de tempo, para se
acompanhar os efeitos da presenca de hidrogénio no aco superaustenitico.

Figura 1: Esquema representando a hidrogenacgéo catddica.

Eletrodo (fio de platina)

Resultados e Discusséo

A Figura 2 apresenta os valores das propriedades mecanicas das amostras,
medidas por até trés meses apds 0s ensaios de hidrogenacdo. Comparando-se as
amostras de referéncia e nitretadas antes dos ensaios (indicadas por S.H. — sem
hidrogenacéo), verifica-se que a implantacdo de nitrogénio afetou a dureza das
superficies, embora o0 modulo de elasticidade tenha se mantido aproximadamente o
mesmo. Nota-se também que os valores das propriedades se alteraram apds a
hidrogenacéo para todas as superficies, o que reflete a retencdo de hidrogénio na
estrutura. O efeito foi mais significativo para a dureza, que esta ligada a resisténcia a
deformacdo plastica do material. Logo, as tensGes causadas pela entrada de
hidrogénio afetaram em maior grau os mecanismos de deformacédo plastica do
material. Com o passar do tempo, tais propriedades voltaram ao seu valor original,
anterior a hidrogenacdo, o que sugere que houve degaseificacdo e alivio das
tensfes na rede. As superficies nitretadas mostraram-se mais resistentes a variagdo
na dureza do que a superficie de referéncia, o que corrobora a um efeito de barreira
imposta ao hidrogénio pela camada modificada pela nitretacéo.

Figura 2: Evolucao temporal da dureza e do médulo de elasticidade das superficies de referéncia e
nitretadas, submetidas a hidrogenacao.
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A Figura 3 apresenta as micrografias das superficies de referéncia, sem
hidrogenacéo e ap0s os ensaios de hidrogenacao. A superficie do aco nédo nitretado
apresentou diversas trincas, existentes em toda a area hidrogenada. Nas superficies
nitretadas, a ocorréncia de danos causados pela permeacdo de hidrogénio foi
visivelmente menor que na referéncia. A superficie preparada sob 5,5 kV apresentou
estruturas que podem indicar transformacfes martensiticas, devido as tensfes
impostas pelo hidrogénio na rede. Observa-se também uma regido colapsada,
indicada por afundamentos na Fig.3, que pode ser devida a formacdo de bolhas
gasosas sob a superficie. A amostra com tensdes de tratamento de 9,7 kV néo
apresentou nenhum tipo de dano localizado; porém, nela é possivel observar
maclas de deformacdo e algumas regides com transformacdes martensiticas. Tais
defeitos ndo foram identificados na superficie de referéncia. A explicagdo para este
fato se deve as tensfes residuais previamente existentes na superficie nitretada,
causadas pela implantacdo de nitrogénio na matriz; a estas, soma-se a tenséo
adicional gerada pela presenca de hidrogénio (KURELO et al., 2018).

Figura 3: Micrografia das amostras de referéncia e nitretadas (sob 5,5 e 9,7 kV), antes e ap6s os

ensaios de hidrogenacao.
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E notério que a microestrutura de topo (da superficie) diferiu
significativamente entre as amostras nitretadas sob 9,7 kV e 5,5 kV. A resposta
Gnica encontrada para cada superficie se deve as suas estruturas cristalinas.
Segundo resultados prévios de Chuproski (2019), a amostra tratada sob 5,5 kV
apresenta uma camada modificada com espessura menor que a 9,7 kV, porém com
quantidade mais elevada de nitrogénio retido na matriz. A alta concentragdo de
nitrogénio acarreta a precipitacdo de nitretos do tipo MyNy, onde M é um metal da
liga, que levam a uma perda da resisténcia a corrosdo, e também aumento da
fragilidade do material. Por sua vez, a fase dominante na superficie nitretada sob 9,7
kV é a austenita expandida ou fase S, que ocasiona tensdes residuais de grande
intensidade na estrutura (MIKI, NISHIMOTO, TAMIYA, 2018). Portanto, as duas
camadas diferentes responderam a permeacdo de hidrogénio de modo diverso. O
aumento inicial da dureza (Figura 2) foi de 36,3 % para a 5,5 kV e 59,8 % para a 9,7
kV. Porém, esta ultima apresentou maior taxa de recuperacdo desta propriedade,
associada a degaseificacdo, mas também a quantidade de hidrogénio retida.

Hidrogenada
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Dois dos principais modelos propostos para fragilizacdo por hidrogénio séo o
Hydrogen Enhanced Decoesion (HEDE), proposto primeiramente por Troiano
(2016), onde o hidrogénio tende a se acumular em regides tensionadas na ponta de
trincas, diminuindo a forca de coesao entre &tomos, e consequentemente, aumento
a propagacao de fissuras, e o modelo Hydrogen Enhanced local Plasticity (HEDE),
proposto inicialmente por Beachem (1972), onde a emissdo de discordancias é
acelerada pela presenca de hidrogénio, que diminui a energia de interacdo entre
discordancias e defeitos do cristal, causando uma série de defeitos localizados.
Como ambos séao fundamentados por evidéncias experimentais, sugere-se que a
descricdo mais adequada para a fragilizacao por hidrogénio seja a juncao de ambos
0S mecanismos.

i

Conclusdes

A superficie do aco inoxidavel superaustenitico apresentou danos severos
devidos a permeacéo de hidrogénio na matriz.

Apés os tratamentos de implantacdo ibnica por imersdo em plasma, 0s
danos foram menos severos. As amostras produzidas sob 5,5 kV (com fase S e
precipitados de nitretos) e 9,7 kV (com predominio da fase S) apresentaram danos
localizados como afundamentos, maclas e transformacdes martensiticas.

Observou-se, no entanto, uma relacdo entre a estrutura da camada
modificada e o efeito de barreira a permeacdo de hidrogénio, o que merece
investigagdes futuras.
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