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Resumo

Neste trabalho foi estudado o comportamento do nitrogénio na superficie do
aco UNS S32750 (ou SD 2507) apds ter sido submetido a nitretacdo em alta energia
por implantacdo ibnica por imersdao em plasma (PIll, Plasma Immersion lon
Implantation) e baixa energia por descarga luminosa (GD, Glow Discharge). Em
seguida, foi submetido a um tratamento térmico no qual foi exposto a uma
temperatura de 400°C durante 4 horas, com o objetivo de simular situacdes de
trabalho do material. E observada a difusdo do nitrogénio no substrato do material,
levando a diminuicdo da quantidade de nitrogénio proximo a superficie do aco, o que
pode fazer com que a resisténcia a corrosdo seja reduzida. A amostra nitretada por
GD apresentou uma maior formacdo de Cr;N, enquanto a expansao da austenita
devida ao nitrogénio diminuiu consideravelmente em ambas as amostras.

Introducéo

Os acos inoxidaveis possuem inumeras aplicabilidades, pois apresentam
excelente dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo (LO; SHEK; LAI, 2009;
DONG, 2010). Alguns dos agos utilizados em ambientes com altas taxas de
corrosdo sdo conhecidos como duplex e superduplex (SD). Esses acos sao
compostos por quantidades similares de ferrita e austenita, sendo frequentemente
utilizados em tubulacdes e equipamentos designados a extracdo de petroleo e gas
no ambiente marinho. A nitretacdo é uma técnica que que pode elevar ainda mais
sua resisténcia a corrosdo e suas propriedades mecéanicas. Por esta razdo, o
nitrogénio € inserido no aco atraves da nitretacdo por plasma (LIPOLD, J. C., 2005,
pg. 23).

Neste trabalho, foram investigadas amostras nitretadas por dois processos
diferentes: PIllIl (Plasma Immersion lon Implantation) e GD (Glow Discharge).
Subsequentemente, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico, para
simular condi¢des extremas de trabalho, onde foi possivel observar uma significativa
variacdo nas condi¢des de equilibrio do nitrogénio inserido nas superficies.

Materiais e Métodos
As amostras de aco inoxidavel super duplex SD UNS S32750 (ou SD 2507),

provenientes do mesmo bloco, foram cortadas perpendicularmente a superficie e
entdo polidas. As condi¢cdes de nitretacdo sdo descritas na tabela 1. Ambas as



amostras foram nitretadas sob atmosfera de 50% N, e 50% H;, com tempo de
tratamento de 3 horas. A nomenclatura das amostras (F3 e GD) faz referéncia as
suas condi¢cdes de tratamento, conforme detalhado em Oliveira (2016). Ainda na
nomenclatura, AT se refere a “antes do tratamento térmico”, para diferencia-las das
pecas analisadas ap0s o0 aquecimento.

Tabela 1. Condi¢des de nitretacdo das amostras em estudo.

Método de ~ ~ Temperatura
implantacéo Tensédo (V) | Corrente (A) | Presséao (Pa) °C)
F3 AT Pl 9849 + 60 0,74 +£0,01 1,91+ 0,03 351+5
0,127 +
GD2 AT GD 428 + 7 0,005 473 + 20 352+ 4

A difracdo de raios X ( DRX) foi realizada pelo Complexo de Laboratorios
Multiusuérios (C-Labmu) da UEPG com radiagdo CuKa (A = 0,15406 nm),
empregando-se a geometria Bragg-Brentano (8-26) de 35° a 75° com passo de
0,02° e tempo de 6 s para cada passo. A identificacdo das fases foi feita através de
comparacao com as fichas cristalograficas da base de dados ICSD (the inorganic
crystal structure database), e através da comparacao com difratogramas obtidos em
trabalhos anteriores do grupo (OLIVEIRA, 2016; ASSMAN, 2011).

A microestrutura da camada nitretada foi revelada na secéo transversal das
amostras com a aplicacdo do reagente Murakami a 80°C por ~60 s, a qual foi
também analisada por espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS).
Para esta caracterizacdo foram realizadas andlises pontuais semelhantes ao método
empregado por Kurelo (2015). Desta forma, foram analisados 700 pontos proximos a
superficie e na interface entre dois graos de austenita e ferrita, onde era de interesse
a quantidade de nitrogénio em relacao ao ferro, N/Fe.

Por fim, realizou-se o tratamento térmico (revenimento) de ambas as
amostras em atmosfera de argénio no interior de um tubo de quartzo por 4 horas a
400°C, criando as amostras F3 DT e GD2 DT (DT = depois do tratamento térmico).
As amostras foram, novamente, submetidas a difracdo de raios X sob os mesmos
parametros utilizados nas amostras AT.

Resultados e Discussao

A regido da amostra F3 AT analisada por EDS é apresentada na figura 1 (a),
que também permite estimar a espessura da camada nitretada nas duas fases,
ferrita (o) e austenita (y). A figura 1 (b) mostra o mapeamento da quantidade de
nitrogénio em relagéo ao ferro, em porcentagem atdémica (at%), indicada pela escala
de cores. Nela, observa-se que a austenita apresentou maior retengéo de nitrogénio
gue a ferrita, visto que na austenita o nitrogénio apresenta maior solubilidade
(OLIVEIRA, 2016, pg. 85). No entanto, sdo observadas ‘ilhas’ de nitrogénio, o que
deve ser investigado por outros métodos para verificar a possibilidade de impreciséo
no meétodo utilizado.
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Figura 1 - (a) Imagem de MEV com elétrons secundarios da superficie da amostra F3 AT. As barras

verticais indicam a camada nitretada, que apresentou cerca de 0,5 um em ambas as fases. A regido

delimitada foi analisada por EDS. (b) Mapa EDS da amostra F3 AT. A barra de cores indica a

guantidade N/Fe, em at%, sendo regides roxas de menor quantidade e regiées avermelhadas de

maior quantidade. Y = 0 é a posi¢do da superficie e e X = 0 o lado esquerdo da figura 1 (a).

Nos graficos de DRX das figuras 2 (a) e (b) € possivel observar os picos de
austenita (y), ferrita (a), austenita expandida (yn) € dos precipitados € (Fe,3N) e v’
(FesN), mas sem evidéncias suficientes para a formagéao de ferrita expandida. Esses
picos apresentam proporcdes diferentes para a mesma temperatura de nitretacédo
para ambos 0s processos estudados. Isso ocorre devido aos parametros do
equipamento utilizado que acarretam em uma diferenca na energia com que 0s ions
atingem a superficie. No caso do PIll, hd maior probabilidade de haver implantacéo
(a camada formada é razoavelmente uniforme), enquanto no GD ha maior difusédo (a
camada gerada é mais espessa), 0 que justifica as diferencas no DRX entre as
figuras 2 (a) e (b).

E possivel observar um pico adicional proximo a 36° em ambos difratogramas
das amostras DT (depois do tratamento térmico), podendo representar 6xido de ferro
ou 6xido de cromo. Este composto pode ser consequéncia da presenca de oxigénio
residual durante o revenimento, apesar do emprego de atmosfera inerte de argdnio
no processo. H4 também dois picos entre 52° e 56°, especialmente aparentes na
amostra GD2 DT, que podem indicar a presenca de Cr,O3 e Fe,0g3,
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Figura 2 - (a) Difratograma de raios X da amostra F3 antes e depois do revenimento. (b) Grafico
DRX da amostra GD2 antes e depois do tratamento. Nomenclatura: austenita (y), ferrita (a),
austenita expandida (yy) e dos precipitados € (Fe,.3N) e ¥’ (FesN).
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Percebe-se que os picos referentes a fase yy mostraram um aumento de
intensidade e deslocaram-se para angulos maiores, aproximando-se da austenita.
Segundo Oztiirk (2002), essa alteracéo indica uma diminuicdo da expansio da rede
cristalina por uma maior difusdo do nitrogénio no substrato, diminuindo sua
concentracdo na superficie e aumentando a espessura da camada de austenita
expandida, o que compromete a resisténcia a corrosdao do aco (MANOVA, et. al,
2017).

Quando o suprimento de nitrogénio que atinge a superficie € muito alto, como
ocorre no caso do tratamento por GD, o transporte do nitrogénio no substrato é
diminuido pela difusdo do material limitada pela temperatura (MANOVA, et. al,
2017), o que acaba supersaturando a superficie do aco com nitrogénio e acelerando
a formacéao de CrN e Cr,N.

Conclusodes

A partir do grafico de EDS, verificou-se que a amostra apresentou maior
quantidade de nitrogénio na austenita em comparacdo com a ferrita, como é
encontrado em diversos estudos. E observada uma maior formacdo de Cr,N na
amostra GD2 ap0s o tratamento térmico do que a observada na amostra F3 devido a
maior quantidade de nitrogénio em sua superficie, o que acelera a formacéo dos
precipitados citados. Com base na analise de DRX, observou-se que o tratamento
térmico promoveu a difusao do nitrogénio para regibes mais profundas no substrato.
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