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Resumo

Nesse trabalho, apresentamos a caracterizagdo estrutural de regides soldadas
em ago austenitico AISI-304, que foram submetidas a processo de nitretagdo a
plasma (20%N + 80%H ). Posteriormente as amostras foram hidrogenadas cato-
dicamente. As %emperatuzras de nitretagcdo foram de 400, 500 e 550°C. As regides
da solda e fora da solda hidrogenadas apos a nitretacdo foram comparadas por
DRX, microscopia oOtica e microscopia eletronica de varredura (MEV). As fases
austenita-y, martensita-o’, martensita-g, ferrita-a. e os nitretos CrN, y’-Fe N e
e-Fe N foram identificados. As microestruturas de ambas as regides e da zona
termicamente ativada (ZTA) foram similares. Para 400°C, a estequiometria das
fases formadas foi diferente das observadas em 500°C e 550°C. Os efeitos provo-
cados pela hidrogenagao foram mais acentuados em 550°C, com o arrancamento
da camada nitretada.

Palavras-chave: Nitretagéo, hidrogenagao, agos austeniticos, solda, Rietveld.

Abstract

Structural characterization of weld and outside weld regions of AISI-304
nitrided (20%N + 80%H) and cathodically hydrogenated is presented. Nitriding
temperatures were 400, 500 e 550°C. The weld and outside weld regions were
compared by XRD, optical microscopy and SEM. The phases y-austenite, o.’-
martensite, e-martensita and o-ferrite and the nitrides: CrN, y’-FeAN e a-FeMN
were identified. Microstructures of both regions and the thermal active zone were
similar. For 400°C the stoichiometry of the formed phases was different from that
formed at 500°C and 550°C. Hydrogen effects were more intense for 550°C, due
to chipping occurrence.

Keywords: Nitriding, hydrogenation, austenitic steel, weld, Rietveld.

1. Introducéo

Alta resisténcia a corrosao, a oxidagdo e, também, elevadas propriedades me-
canicas sdo algumas das caracteristicas necessarias para acos que atuam em meios
corrosivos. Em particular, os acos austeniticos sao empregados na fabricacao de
valvulas, tubulagdes, equipamentos para industrias quimicas e, principalmente, em
ambientes onde possa existir contamina¢do com hidrogénio.
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O hidrogénio afeta, de forma signi-
ficativa, as propriedades mecanicas des-
ses materiais. Cita-se como uma desses
problemas a fragiliza¢do dos agos. Essa
fragilizagdo esta diretamente relaciona-
da com as alteragdes estruturais decor-
rentes da entrada e saida do hidrogénio
na matriz austenitica (estrutura cristalina
cubica de face centrada). A baixa difusi-
bilidade, na estrutura austenitica, cria a
condigdo para a formagdo de uma grande
quantidade de hidrogénio na superficie
pela formacdo de moléculas de H,. O
aparecimento de tensdes localizadas
nessas regides proximas a superficie atua
como pontos de nucleagdo para a fase
martensitica-g (estrutura hexagonal),
que ¢ transformada em martensita-o’
(estrutura cubica de corpo centrado),
durante o processo de desgaseificacio
do H,

Os principais efeitos do hidrogénio
na matriz austenitica, estao relacionados
com dois fatores: um deles se refere as
transformagdes martensiticas durante a
entrada e saida do hidrogénio e outro
fator é relacionado a fraturas produzidas
durante a saida do H,. Essas fraturas
localizadas sdo atribuidas a instabilidade
do hidrogénio na estrutura austenitica
[Kuromoto, 1999; Miranda, 1984; Na-
rita, 1982; Yang, 2000]. As propriedades
mecanicas sao afetadas devido ao fato
de o hidrogénio apresentar uma pequena
mobilidade na estrutura austenitica, por
isso a maior concentracao ¢ localizada
na superficie. Essa regidio apresenta uma
grande pressdo de hidrogénio molecular,
dando origem a processos de trincamen-
to. O resultado ¢ a fragilizacdo do mate-
rial e alteragdo em todas as propriedades
mecanicas.

Resultados de nanoindentacéo
realizados em agos austeniticos da série
AISI 304 indicaram que a dureza super-
ficial diminuiu com o aumento do tempo
de hidrogenacao pela presenca de trincas
induzidas pelo hidrogénio [Berthier,
1998; Godoi, 2003]. Em trabalhos an-
teriores, testes de fadiga também foram
realizados na composi¢ao AISI 304L,
para verificar o efeito do hidrogénio, na

superficie austenitica. Diversas trincas
superficiais foram observadas, sendo o
efeito do hidrogénio, na resisténcia a fa-
diga, bastante significativo [Kuromoto,
2004]. Estudos realizados em amostras
hidrogenadas, apds a nitretacdo, indi-
caram que a dureza ¢ mais elevada do
que na amostra ndo nitretada, devido a
formagdo de diversas fases nucleadas
na superficie nitretada [Souza, 2006].

Diversas pegas, quando em condi-
¢oes de trabalho, estdo sujeitas a soldas
em diversos pontos. Estudos indicaram
que, em superficies nitretadas, o efeito
da fragilizagdo diminuiu em funcdo
da formacdo de nitretos na superficie
[Souza, 2006]. Dando continuidade a
essa linha de pesquisa, o enfoque desse
trabalho ¢ acompanhar a evolugao estru-
tural de superficies hidrogenadas apos a
nitretagdo em regides soldadas.

2. Materiais e métodos

Esse trabalho foi desenvolvido
com aco AISI-304 de composi¢ao (%
peso): 0,047C-0,48Si-1,37Mn-0,029P-
0,005S-16, 04Cr-8,63Ni-0,09Mo e Fe.
Duas pecas de ago de dimensoes 15 cm
por 30 cm por 3 mm foram soldadas na
dire¢do de maior comprimento, usando a
técnica TIG de um s6 passo com material
de solda sendo 0 aco AISI-309. As amos-
tras foram retiradas da regido da solda
com dimensodes de 20 mm por 30 mm,
com a regido da solda no meio da maior
dimensdo. Para se obter uma superficie
plana, as amostras foram fresadas em
ambos os lados. A superficie das amos-
tras (2 cm x 3 cm) foram preparadas com
lixamento e polimento mecénico, agao
seguida de limpeza em ultrasom (15
min). A nitretagdo a plasma foi feita com
atmosfera nitretante 20% N, + 80%H,e
100 Pa por 4 h. As temperaturas de ni-
tretagdo foram: 400°C, 500°C e 550°C.
Previamente a nitretagdo, as amostras
foram submetidas a bombardeamento a
plasma por H, a 150°C.

A hidrogenacao catddica foi feita
em cuba de acrilico usando a solugédo:
100 ml de solu¢do de trioxido de arsé-
nico em 1M de H,SO,. Uma placa de
platina foi usada como contra-eletrodo e

a densidade de corrente foi 1000 A/m?. A
temperatura, durante o processo, variou
entre 20°C e 25°C. Para evitar o efeito
da recombinagdo gasosa do hidrogénio
na superficie da amostra, a cuba de
hidrogenagdo foi colocada sobre uma
placa agitadora [Souza, 2006]. Depois da
hidrogenagio, as amostras apresentaram
o0 aspecto mostrado na Figura la.

Foram analisadas 04 regides distin-
tas, como mostra o desenho esquematico
na Figuralb: (1) regido nitretada, (2)
regido nitretada e hidrogenada fora da
solda - FS, (3) regido da solda nitreta-
da e hidrogenada e (4) regido da zona
termicamente ativada (ZTA) pela solda
nitretada e hidrogenada.

A identificagdo das fases formadas
foi obtida com medidas de difracdo de
raios X (DRX), usando-se radiagdo
CuKa, 40 kV, 20 mA, passo 0,02° ¢
tempo de contagem 5 s. Na geometria
Bragg Brentano, as analises foram feitas
no intervalo entre 20° e 100°. As modi-
ficagdes estruturais na superficie foram
acompanhadas, utilizando-se a geome-
tria rasante para os angulos 1,2 e 5°. A
indexacdo dos planos cristalograficos
foi feita, usando-se o banco de dados
JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffracton Standards). A caracterizag@o
estrutural foi realizada com o refinamen-
to Rietveld [Rietveld, 1967]. As mudan-
c¢as, na morfologia das microestruturas,
antes e apo6s a hidrogenacao, foram
acompanhadas com microscopia Otica
e microscopia eletronica de varredura
(MEV). As micrografias correspondem
as superficies das regides nitretadas e
hidrogenadas observadas de topo.

3. Resultados e
discussao
3.1 Amostra de referéncia

A amostra de referéncia (antes do
tratamento de nitretacdo) apresentou
uma estrutura austenitica tipica com
simetria cubica de face centrada (gru-
po espacial Fm-3m). A indexacdo dos
principais planos cristalograficos {111}
e {200} da fase austenita-y foi feita
utilizando-se a ficha JCPDS: 33-0397.
A Figura 2 apresenta o refinamento
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Figura 2 - Refinamento

Figura 1 - a) Amostra nitretada a 400°C e hidrogenada, b) desenho

esquematico mostrando as regides de andlise.

Rietveld da amostra de referéncia para
o intervalo 35°< 20 < 80°.

Na Figura 2, sdo apresentados os
difratogramas experimental e calculado
(refinado) e, também, ¢ apresentada
a diferenca entre ambos, indicando o
ajuste entre os dados experimentais e
simulados. Os parametros de rede e o
volume da célula unitaria obtidos para
a fase austenitica, apos o refinamento,
foram, respectivamente, a, = 3,5919(2)
A eV, =463417(1) A® - diferenca me-
nor que 0,02%, quando comparada aos
dados apresentados no banco de dados
JCPDS. O parametro Rwp (%), foi me-
nor que 10% indicando um bom ajuste
dos dados estruturais, confirmando a
estrutura austenitica.

Na amostra de referéncia, foi
identificada uma pequena quantidade
(~10%) da fase martensitica-o.’(simetria
cubica de corpo centrado, grupo espa-
cial Im-3m). Na Figura 2, ¢ mostrada a

indexacao do plano cristalografico mais
intenso (011) - JCPDS: 351375. Essa
fase pode ter sido induzida por defor-
magcao durante o processo de polimento
mecanico [Souza, 2006]. O difratograma
da regido da solda ¢ muito similar ao da
amostra da regido ndo soldada.

3.2 Microscopia 6ticae MEV

A morfologia da microestrutura da
regido nitretada em diferentes tempera-
turas esta apresentada na Figura 3. Os
graos austeniticos foram claramente re-
velados somente com o polimento meca-
nico para a temperatura de 400°C. Para
as demais temperaturas, a microscopia
de topo ndo permitiu a visualizacao dos
contornos de grao e dos outros detalhes
de microestrutura.

Apb6s a hidrogenagéo, observou-se
uma microestrutura completamente di-
ferente entre as temperaturas na regido

Rietveld, amostra de referéncia.

nitretada e hidrogenada fora da solda
(FS) (Figura 4).

Na Figura 4, é possivel ver, na
amostra de 400°C, que a hidrogenagao
resultou em duas regides: uma clara de
alta dureza (10 GPa) e outra escura de
baixa dureza (<3 GPa). Na regido da
solda, esse comportamento também foi
observado. Isto indica que a hidrogena-
¢do apresentou efeitos localizados. Em
500°C, foi verificado um aumento da
rugosidade, o que dificultou observar
se existem regides de diferentes durezas
nessa temperatura. Em 550°C (Figura
4), regides com dimensdes da ordem de
120 a200um sdo bastante evidentes com
uma geometria bem caracteristica. Tais
regides corresponderam a lascamentos
da camada nitretada produzidos pela
hidrogenacao.

AFigura Sa apresenta a distribuigao
dessas regides na regidao FS. O tamanho
caracteristico de uma dessas regides
(~190um) é visualizado na Figura 5b. Os
danos causados pelo hidrogénio, na re-
gido nitretada FS, pode ser observada na
Figura 5c. Nessa temperatura, a regiao
da solda apresentou caracteristicas bem
similares as apresentadas na Figura 5.

A microestrutura da regido de inter-
face (zona termicamente ativada - ZTA)
¢ mostrada na Figura 6, para a tempe-
ratura de 400°C, onde sao identificadas
trés regioes: (1) solda, (2) ZTA e (3) FS.
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Figura 5 - Amostra nitretada a 550°C, regido FS. a) lascamentos da camada nitretada. b) tamanho caracteristico de uma regiédo danificada.

c) MEV.

3.3 Difracéo de raios X

A evolugdo da formagdo dos ni-
tretos para diferentes atmosferas, nesse
aco antes da hidrogenacdo catddica,
foi analisada, em detalhes, em trabalho
anterior [Lepienski, 2008].

Independente da temperatura de
nitretagdo ou da regido analisada (regido
da solda, FS ou ZTA), a fase austenita-y
(ficha: 33-0397) e os nitretos (antes
e depois da hidrogenagdo) e-Fe, N
e 7’-Fe,N foram identificados. Nesse

trabalho, focalizamos a aten¢do em duas
regides de maior interesse: regido fora
da solda (FS) e regido da solda, ambas
na condi¢do nitretada e hidrogenada. Os
difratogramas de raios X (6 =1°,2°%¢
5°), para as regides FS e na solda, estdo
apresentados nas Figuras 7 a 12.
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Figura 6 - Microscopia 6tica mostrando a regido da interface (ZTA)
para diferentes temperaturas.

Em 400°C, Figura 7 (FS) e Figura 8 (solda), foi obser-
vada, por DRX rasante apenas uma pequena contribui¢ao
da austenita expandida de nitrogénio (y,), para as regioes
mais proximas a superficie. Para regides mais profundas, a
concentragdo de N diminuiu e a formag¢ao de austenita expan-
dida ¢ mais significativa [Lepienski, 2008]. Na superficie, as
contribui¢cdes mais importantes foram os nitretos: e-Fe, N
e y’-Fe,N. Observou-se uma variagdo na estequiometria do
nitreto-€ com x variando entre 0 e 1. Essa variagdo resultou
em um pequeno deslocamento nas posi¢do de Bragg e em
um maior numero de reflexdes observadas para esse nitreto.
De acordo com as fichas cristalograficas e com o refinamento
Rietveld, a maior tendéncia de formagdo para o nitreto-¢
foi a estequiometria Fe,N (ficha: 06-0656). A presenca de
martensita-a’ (ficha: 35-1375) foi observada na regido mais
proxima a superficie (6 = 1°) para ambos os casos. Nas posi-
¢des (26 = 30,4°; 35,6° e 57,5°), correspondentes ao nitreto
Fe,,,N, também foi identificada uma pequena contribui¢io de
CrO em tratamentos a 550°C (ficha: 06-0532), fato que ndo esta

E y-Fe,N

0=19 =Fe,,N

-Fe, N
E '.|2+x E_'FeerxN

¥

Y
il

Intensidade (u.a)

(=5

Intensidade (u.a)

% 3 4 4 50 55 60
20 (Graus) 20 (Graus)
Figura 7 - DRX - rasante para a amostra nitretada e hidrogenada  Figura 9 - DRX - rasante para a amostra nitretada e hidrogenada,
(FS), 400°C regido FS, 500°C.
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Figura 8 - DRX - rasante para a amostra nitretada e hidrogenada,
regido da solda, 400°C.

Figura 10 - DRX - rasante para a amostra nitretada e hidrogenada,
regido da solda, 500°C.
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Figura 11 - DRX - rasante para a amostra nitretada e hidrogenada,
regido FS, 550°C.

relacionado aos processos de nitretagdo, mas, possivelmente, a
pequenas contaminacdes na cdmara, apesar dos processos de
limpeza por plasma de H, previamente a nitretagdo em cada
amostra. A contribui¢do do nitreto y’-Fe,N (fichas: 03-0964 ¢
03-0958) foi menor quando comparado a do nitreto-e.

A possibilidade de forma¢ao de martensita-¢ (regioes
mais intensas dos difratogramas) também ¢ considerada, uma
vez que essa fase pode ter sido formada por deformagao, du-
rante a saida do hidrogénio, devido as varia¢des de tensao pela
formacgdo e desgaseificacdo de H, do interior do ago [Narita,
1982]. Na regido da solda (Figura 8), também ¢ esperada a
presenga de Fe-a, devido a alta temperatura na regido adjacente
a solda [Kuromoto, 2003].

Em 500°C (Figura 9) (FS), pode-se observar a variagao
estrutural obtida. A intensa reflexdo em 20 = 41,3° referente a
mistura de nitretos e-Fe,, N ey’-Fe,N observada nas amostras
de 400°C (FS e solda) praticamente desapareceu para 500°C,
aumentando a quantidade de Fe,, , N e acrescentando uma
contribui¢ao de martensita o’ induzida pela deformagao. Nessa
temperatura, para (0 = 5°), foi observada a formagao de CrN
(ficha: 03-1157 e 11-0065).

Na regido da solda, em 500°C (Figura 10), na regiao
20 = 37,52°, fica clara a variagdo da fase CrN, em fung¢ao da
profundidade, indicando uma maior quantidade dessa fase para
regides dentro do material. Nessa condi¢ao, também se obser-
vam mistura de fase Fe-o,, martensita o’ e nitreto € e, também,
se observa mistura na regido mais intensa do difratograma.

Em 550°C, a estrutura formada na regido FS (Figura 11)
e na solda (Figura 12) foi similar as encontradas em 500°C.

A remocao da camada nitretada em pontos localizados,
pelo efeito do hidrogénio, observado por microscopia 6tica e
MEYV (Figura 5 ¢ Figura 4), nao foi detectada por DRX.

A mistura de nitretos identificada nas regides FS e na
solda também foi observada na regido apenas nitretada (geo-
metria Bragg Brentano).

Figura 12 - DRX - rasante para a amostra nitretada e hidrogenada,
regiao da solda, 550°C.

A analise estrutural ndo foi mostrada para a regido ter-
micamente ativada ZTA, devido ao fato de essa regido ser
muito pequena, quando comparada a regido como um todo da
amostra. Através das analises com microscopia otica e MEV
realizadas nessa regido, podemos afirmar que teremos a mes-
ma mistura de fases identificadas nas regides FS e na solda.

4. Conclusoes

As analises com microscopia 6tica, MEV ¢ DRX nos
permitem concluir que, nas regides FS e na solda nitretadas e
hidrogenadas, temos:

a) As morfologias observadas por microscopia e as fases
formadas por nitretagdo nas regides fora da solda e na
solda antes da hidrogenagdo sao similares.

b) Na temperatura de 400°C, a estequiometria das fases for-
madas foi diferente das observadas em 500°C e 550°C.

¢) Ahidrogenacao daregido FS da amostra nitretada a 400°C
indicou a presenga de diferentes regides escuras, que nao
sd0 observadas na regido da solda e na ZTA, sem alteracao
estrutural significativa.

d) Apos ahidrogenagdo, houve o arrancamento de placas nas
amostras nitretadas a 550°C.

e) Anitretacdo em 500° e 550°C provoca o aparecimento de
lascamentos apds a hidrogenagao, o que limita o seu uso
para prevencao dos efeitos de fragilizagdo nessas tempe-
raturas.
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