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Resumo

Avaliou-se o efeito da fragilizacdo de hidrogénio em superficies de amostras
de aco inoxidavel superaustenitico nitretadas por Implantacédo I6nica por Imersdo em
Plasma em diferentes temperaturas. A fragilizacao por hidrogénio foi simulada nas
superficies desses materiais, previamente polidas e limpas, por meio de
hidrogenacéo catddica com o eletrdlito de 1N H,SO4 contendo pequenas adi¢cdes de
As,03. Através de analises de microscopia Optica ndo foram observadas evolugcdes
na microestrutura durante o periodo de degaseificacdo. ldentificou-se também a
mudanca de fase para martensita em todas as condicfes de tratamento apds a
hidrogenacédo. No entanto, a presenca de nitretos em 400 °C tornou o processo de
fragilizacdo mais severo nesta condicdo de tratamento, levando a delaminagéo de
parte da camada nitretada.

Introducao

Acos inoxidaveis superausteniticos sdo empregados na industria de extracdo
de petrdleo e gas. Nestes meios, devido a presenca de agentes corrosivos como o
H,S, o material esta sujeito a um tipo de corrosdo denominada de fragilizacdo pela
presenca de hidrogénio. O objetivo geral deste trabalho € estudar os danos
causados pela presenca de hidrogénio em camadas nitretadas em comparagao com
o material ndo tratado. A técnica utilizada para este fim foi a hidrogenacao catédica.

Materiais e Métodos

Foram utilizadas barras comerciais de ago inoxidavel superaustenitico UNS
S31254, cedidas pela empresa Villares Metals. A composi¢cdo quimica do aco em
porcentagens em peso € 20% de Cr, 18% de Ni, 6% de Mo, 0,7 de Si, 0,02% de C,
0,01% de S em balango com Fe.

As barras foram seccionadas em amostras circulares com 13 mm de diametro e
2 mm de espessura. Em seguida as amostras foram polidas mecanicamente com
lixas de carbeto de Silicio (SIC) nas granulacdes de 80, 180, 220, 400, 600, 800,
1000, 1200, 2000 e, posteriormente em pasta diamantada com granulometria de 15,
9, 6, 3, 1 e ¥ pum. O polimento final foi realizado com solucdo de silica coloidal em
H,O, na concentracdo de 85% em volume. ApGs o polimento, as amostras foram
limpas em banhos de acetona em ultrassom de 15 minutos cada.

Em seguida, os tratamentos de nitretacdo foram realizados pela técnica de
Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma (PI3) em atmosfera de 60%N2/40%H,
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em volume e pressdo de 3 Pa. A poténcia do gerador de RF foi mantida em 150 W ,
a tensdo do bias em 24,3 V e a largura de pulso da fonte em 30 ps. As frequéncias
de pulso utilizadas foram de 500 Hz e 800 Hz de modo a se obter temperaturas de
300°C e 400°C, respectivamente.

A hidrogenacéo catddica foi realizada segundo o procedimento descrito em Foerster
et. al. (2007). O aparato experimental utilizado esta representado na Figura 1. Foi
utilizado eletrélito de 1NH,SO,4 contendo pequenas adigdes de As,O3. Empregou-se
um contra-eletrodo de platina e a densidade de corrente foi mantida em 1000 A/m?
durante 4h, em temperatura ambiente. A &rea exposta ao eletrélito foi de 0,5 cm?. A
evolucdo da superficie e o processo de degaseificacdo foi acompanhado por
microscopia 6ptica desde o término da hidrogenacéo catédica até o periodo de 4
dias de degaseificacao.
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*1N=1equivalente a grama/litro de solugdo

Figura 1 — Representacdo esquematica de aparato experimental utilizado para a hidrogenagao
catodica.

Resultados e Discusséo

A figura 2 apresenta as micrografias 6pticas das superficies das amostras de
aco superaustenitico de referéncia e nitretadas a 300°C e 400°C antes e ap0s a
hidrogenacéao catodica. Em todas as amostras, ap0s a hidrogenacéo, identificou-se a
presenca de trincas e a possivel mudanca de fase de austenita para martensita
devido ao efeito de fragilizacdo pela presenca de hidrogénio. A microestrutura das
amostras de referéncia e nitretada em 300 °C, apoés a hidrogenacgéo, foram similares.
Na condicdo submetida a nitretacdo em 400 °C, observou-se que o regime de danos
foi mais severo, causando delaminacéo e lascamento parcial da camada nitretada. O
processo de fragilizacdo pela presenca de hidrogénio ainda ndo é bem estabelecido.
Porém, sabe-se que na condicdo de 400 °C, a presenga de nitretos pode atuar no
aumento da fragilizacdo. O campo de tensdes induzido pelos precipitados de nitretos
pode facilitar o aprisionamento de hidrogénio no seu entorno, elevando os danos
apos a hidrogenacdo (Roberge, 1999). Além disso, a presenca de nitretos
juntamente com o hidrogénio pode reduzir a for¢ca coesiva entre os atomos,
facilitando o processo de fragilizacéo e iniciacdo de trincas. O modelo de fragilizacéo
devido a elevagcdo da decoesdo atdbmica pela presenca de hidrogénio foi sugerido
inicialmente por Troiano (1960).
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Figura 2- Micrografias 6pticas das superficies das amostras de referéncia e nitretadas antes e apés a
hidrogenagéo.

Na figura 3, pode-se observar graos de martensita, bandas de deslizamento e
maclas de deformacgfes evidenciadas apos a hidrogenacédo. A martensita forma-se
nesses acos como resultado de deformacgdes na estrutura da austenita. Estas sé@o
causadas pela presenca de hidrogénio que se acumula em regides especificas,
gerando tensfes na estrutura cristalina. Neste caso, a martensita pode ter estrutura
tetragonal de corpo centrado (a’) ou hexagonal compacta (¢) (Foerster, 2007).
Maclas séo defeitos planares, muitas vezes causados pelo recozimento em acgos de
austeniticos. Assim, elas fazem parte da microestrura da material base e foram
reveladas através do ataque quimico realizado pelo eletrélito 4cido na amostra de
referéncia. Nas amostras nitretadas, as maclas podem ser localizadas, devido ao
inchacgo dos graos pela presenca de nitrogénio, que revela contornos com diferentes
orientacdes cristalinas.

Figura 3- Micrografias Opticas da amostra nitretada a 300 °C, evidenciando grdos de martensita
formada ap6s hidrogenagéo catddica
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Em suma, a nitretacdo nao contribuiu de forma esperada quanto o
melhoramento da resisténcia da superficie ao processo de hidrogenacédo. As
imagens mostram que, em comparacdo, a mostra nitretada a 400 °C apresentou
mais danos do que a amostra nitretada em 300°C.

Conclusdes

A nitretag@o de agos superausteniticos ndo contribuiu significativamente para
o melhoramento da superficie no caso da hidrogenacdo, em comparacdo com a
referéncia. Na amostra nitretada a 300 °C houve mudancas de fases, trincas e
deformacdes, efeitos que foram similares aqueles observados na referéncia apos a
hidrogenagédo. Na amostra de 400 °C houve danos severos como lascamento,
delaminacédo, e mudanca de fase. A presenca de nitretos, como observados nos
difratogramas de raios X, pode ter atuado para aumento da fragilizacdo. Nao houve
modificacdes na estrutura no periodo de degaseificacao.
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