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RESUMO 

A necessidade cada vez maior de transportar grandes quantidades de petróleo e gás em ambientes agressivos 

fez surgir uma demanda por aços de alta resistência e baixa liga (ARBL) de classificação API (American 

Petroleum Institute). O principal método de falha é, sem dúvida, as trincas induzidas por hidrogênio (TIH), 

dessa forma há uma necessidade de buscar alternativas metalúrgicas para diminuir a susceptibilidade desses 

materiais a esse fenômeno e algumas dessas soluções é a laminação a morno e nitretação a plasma.  O presen-

te estudo tem como objetivo avaliar a influência da laminação a morno na microestrutura e formação da ca-

mada nitretada em aço API 5L X70, para isso, amostras do aço em questão foram submetidas a laminação a 

morno com 49,4 % de redução com temperatura inicial de 863 °C e final de 689 °C, posteriormente, foi reali-

zado nitretação a plasma convencional e com auxílio de gaiola catódica usando como parâmetros: 450 °C, 

com fluxo de gás 75 % H2 - 25 % N2 e 25 % H2 - 75 % N2, pressão 2,5 Torr. Para a caracterização, foram 

realizados microscopia ótica, ensaio de microdureza Vickers e difração de raios-X. Os resultados obtidos 

mostram que a microestrutura apresentou um menor bandeamento, em relação à microestrutura do material 

como recebido, através de uma maior distribuição de perlita causada pela laminação a morno. A nitretação 

formou uma fina camada de compostos de dureza superficial de até 670,0 HV (HV 0.05) formadas por nitre-

tos do tipo ε (Fe3N) e γ’ (Fe4N). Estas características são importantes no combate às trincas induzidas por 

hidrogênio, e sugerem que a combinação dessas duas técnicas pode ser promissora. 

Palavras-chave: Aço API 5L X70, laminação a morno, nitretação a plasma, gaiola catódica. 

ABSTRACT 

The increasing need to transport large quantities of oil and gas in aggressive environments has led to a de-

mand for high strength and low alloy steels (HSLA) of API (American Petroleum Institute) grade. No doubt, 

the main failure method of these steels is hydrogen-induced cracking (HIC), so there is a need to look for 

metallurgical alternatives to reduce the susceptibility of these materials to this phenomenon and some of the-

se solutions is the warm rolling and plasma nitriding. The present study aims on evaluating the influence of 

the warm rolling on the microstructure and formation of the nitrided layer in API 5L X70 steel. For this, 

samples of the steel in question were submitted to controlled warm rolling with 49.4% reduction with initial 

temperature 863 °C and final temperature 689 °C, posteriorly, conventional plasma nitriding and using ca-

thodic cage in parameters were performed: 450 °C, with a gas flow of 75% H2 - 25% N2 and 25% H2 - 75% 

N2, pressure 2.5 Torr. For the characterization, optical microscopy, Vickers microhardness test and X-ray 

diffraction were performed. The obtained results show that the microstructure presented a lower banding, in 

relation of the material as received, through a higher distribution of perlite caused by the warm rolling. The 

nitriding formed a thin layer of compounds of superficial hardness of up to 670.0 HV (HV 0.05) formed by 

nitrides of type (Fe3N) and γ '(Fe4N). These characteristics are important in the fight against hydrogen-

induced cracking, and suggest that the combination of these two techniques may be promising. 

Keywords: API 5L X70 Steel, warm rolling, plasma nitriding, cathodic cage. 

1. INTRODUÇÃO 
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Nas últimas décadas o mundo vivenciou um aumento da demanda por óleo e seus derivados, essa 

crescente necessidade e o fato de muitos países objetivarem a autonomia da sua matriz energética têm impul-

sionado a exploração desses insumos em ambientes severos (alta pressão, grande profundidade e baixa tem-

peratura), remotos e corrosivos (presença de H2S). Naturalmente houve a necessidade de transportar com 

segurança e de forma econômica esses produtos, e uma dessas formas é através de gasodutos. O desenvolvi-

mento tecnológico nos processos de soldagem, uso de elementos microligantes e processos termomecânicos 

controlados (PTMC) possibilitaram a produção de aços baixo carbono de alta resistência para serem utiliza-

dos nessas aplicações. Isso provocou uma redução do consumo especídfico de aço devido à obtenção de ga-

sodutos para transporte de fipetróleo e gás de maior resistência com paredes de menor espessura. Atualmente 

os mais utilizados para as finalidades citadas são aqueles especificados pela norma API 5L [1-5]. 

O principal método de falha em aços de tubulações em ambientes corrosivos de óleo e gás, é sem dú-

vida, devido a TIH. O hidrogênio atômico produzido durante a corrosão da superfície do duto se difunde para 

o interior do metal e se acomoda em defeitos como inclusões, precipitados, interfaces de fases, ilhas de mar-

tensita, e contornos de grãos. Esses átomos de hidrogênio se recombinam, formando moléculas de gás hidro-

gênio, criando uma pressão interna no metal. Isso reduz a ductilidade, dureza e outras propriedades mecâni-

cas, chamado de fragilização por hidrogênio (FH) [6-8]. 

A microestrutura dos aços usados para tubulações de transporte de petróleo e gás tem um papel impor-

tante no mecanismo de formação e propagação de trinca, uma vez que ela determinará a densidade e tipos de 

sítios de aprisionamento de hidrogênio. Algumas características microestruturais, como ausência de segrega-

ção, microestrutura homogênea e baixo volume e distribuição de perlita favorecem o aumento de resistência 

ao TIH [9-11]. De acordo com NAFISI et al. [12] e MASOUMI e ABREU [13], é possível obter um aumento 

da resistência ao TIH através de aplicação de laminação a morno controlada - entre a metade da temperatura 

de fusão e temperatura de não-recristalização (TNR) – em aços API, obtendo microestruturas com as caracte-

rísticas citadas, além de desenvolvimento de textura cristalográfica favorável. 

Estudos prévios revelaram que tratamentos superficiais na superfície do aço podem prevenir ou dimi-

nuir a entrada de hidrogênio no material metálico. FORCEY et al. [14] reportou que a formação de filme de 

Al2O3 com 1 μm de espessura na superfície de aço inoxidável 316 L, pode reduzir de 3 a 4 vezes a permeação 

de hidrogênio. ZHANG [15] obteve um filme de óxido que reduziu o índice de fragilização por hidrogênio 

em aço X80. YAMABE et al. [16] analisou dois revestimentos (Alumina/Fe-Al e Alumina/Aluminio/Fe-Al) 

depositados sobre duto cilíndrico de aço inoxidável 304 e ambos apresentaram alta resistência a entrada de 

hidrogênio. MICHLER [17] realizou nitretação a plasma em aço inoxidável austenítico DIN 1.4301 e relatou 

que o material nitretado não apresentou trincas durante ensaio de tração sob atmosfera do hidrogênio, dife-

rentemente do material não nitretado. O uso de nitretação a plasma para tratamento superficial de aço API 5L 

X70 foi fracamente reportado na literatura e isso motivou a realização desse trabalho. 

A nitretação a plasma possui resulta na formação de uma estrutura com duas camadas, uma superficial 

composta por nitretos MeNx e uma camada de difusão subjacente, onde N se encontra como defeito intersti-

cial/solução sólida. Em relação a fragilização por hidrogênio, a nitretação parece apropriada pois forma uma 

superfície que regula os fenômenos de adsorção, dissociação, absorção e difusão para que o H não possa en-

trar na rede, além disso, introduz N intersticial que bloqueia os sítios de ancoramento de H, reduzindo a velo-

cidade de difusão, e cria tensões internas de compressão que podem neutralizar tensões de trações operacio-

nais [17-20].  

Como desvantagens da nitretação a plasma podemos listar o efeito de borda, efeito catodo oco, tempe-

ratura não uniforme e abertura de arcos, especialmente no tratamento de peças de geometria complexa. Re-

centemente, um novo dispositivo denominado gaiola catódica, desenvolvido por SOUSA et al. [21] (depósito 

de patente n° PI 0603213-3) com geometria bem definida, baseado no processo tela ativa (active screen), 

nesse método o potencial catódico e consequentemente o plasma atua na tela e não na amostra, pois a mesma 

estará em potencial flutuante ou sujeitos a baixa tensão de polarização. Como o plasma não atua diretamente 

na superfície das peças a serem tratadas, os defeitos inerentes da nitretação a plasma convencional são elimi-

nados, além disso, pode-se obter uma temperatura de tratamento uniforme [21-27].  

Diante do exposto, o objetivo desse trabalho foi analisar a alteração microestrutural e superficial devi-

do a aplicação de processo termomecânico de laminação a morno controlada e o processo termoquímico de 

nitretação a plasma em aço API 5L X70 a fim de observar características indicativas de que a combinação 

dessas duas técnicas possa ser usada como alternativa para aumento da resistência ao TIH em aços para 

transporte de petróleo e gás. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

O material de partida inicial utilizado foi uma chapa de aço API 5L X70 com 8,7 mm de espessura. A com-

posição química está especificada na Tabela 1.  

Tabela 1: Composição química (Espectrometria de Emissão Ótica com Plasma) do API 5L X70 (%p). 

C  Si  Mn  S  Al  Cu  Cr  

0,0991  0,2585  1,6641  0,0059  0,042  0,0143  0,0214  

P  Ni  Mo  Nb  Ti  V  Nióbio+Vanádio+Titânio  

0,0182  0,0223  0,8164  0,0615  0,019  0,0496  0,1302  

 

Para homogeneização, dissolver inclusões e eliminar possíveis zonas de segregação, as peças iniciais 

foram aquecidas à 1200 °C por 1 hora em um forno tipo mufla de especificação EDG F1200°C. A chapa de 

8,7 mm, após o aquecimento, foi submetida a laminação a morno controlada em três passes até uma redução 

de 49,4 %, em temperaturas abaixo da TNR– calculada de acordo com FARAHAT [28], como mostra a Figura 

1. Esse procedimento tomou como referência a utilizada por MASOUMI [13]. Após a laminação as chapas 

de aço foram cortadas, para padronização dimensional e serem tratadas duas a duas no processo de nitretação, 

em pequenas amostras de tamanho 15 x 15 mm, de tamanho utilizando cortadeira metalográfica. As amostras 

sem laminação foram nomeadas como SL, e amostras com laminação nomeadas de C1. 

 

Figura 1: Esquema do processo de laminação a morno utilizado. 

 

Para o tratamento de nitretação, as amostras foram preparadas com lixas d’água de granulometria 180, 

360, 400, 600 e 1200 mesh e posteriormente polidas com pasta de diamante com granulometria 3 μm até ad-

quirir um aspecto espelhado. Os tratamentos de nitretação foram realizados em um reator da marca SDS 

Plasma de fonte pulsada. Duas amostras de cada condição, SL e C1 e a gaiola, foram imersas em béquer com 

acetona e inseridas em um equipamento de ultrassom afim de remover impurezas, posteriormente foram 

submetidas a tratamentos de nitretação a plasma convencional e utilizando gaiola catódica. Os parâmetros 

utilizados para nitretação são apresentados na Tabela 2. Embora a nitretação tenha acontecido em amostras 

pequenas do material em questão, ela pode ser reproduzida em dutos de tamanho padrão. 

Tabela 2: Parâmetros utilizados na nitretação a plasma. 

PARÂMETROS 
NITRETAÇÃO A PLASMA CONVENCIONAL NITRETAÇÃO COM GAIOLA CATÓDICA 

PRÉ-SPUTTERING TRATAMENTO PRÉ-SPUTTERING TRATAMENTO 

Temperatura 350 °C 450 °C 350 °C 450 °C 

Pressão 1,5 Torr 2,5 Torr 1,5 Torr 2,5 Torr 

Fluxo de gás 50% H2 – 50% Ar 75% H2 – 25% N2 50% H2 – 50% Ar 25% H2 – 75% N2 
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Tempo 1 h 4 h 1 h 4 h 

 

A gaiola catódica utilizada nesse trabalho consiste de uma tela de aço inoxidável austenítico AISI 316 

com altura 30 mm e diâmetro 50 mm, a tampa da gaiola consiste em um disco também de aço inoxidável. A 

escolha desse tipo de material para a gaiola foi para impedir que a mesma sofra oxidação e possa ser utilizada 

posteriormente mas poderia ser de outra liga de aço, inclusive de aço API 5L X70. As paredes da gaiola con-

tem furos com 8 mm de diâmetro com distâncias entre os centros de furos adjacentes de 9,2 mm, ela é posici-

onada no porta-amostras do reator e envolve as amostras de aço API que estão sobre um disco de alumina 

com 40 mm de diâmetro e 3 mm de espessura para que estas estejam em potencial elétrico flutuante, dessa 

forma o potencial elétrico irá atuar apenas na gaiola e não sobre as amostras. A Figura 2 apresenta o esquema 

utilizado no processo.  

 

Figura 2: Vista em corte de um reator de nitretação a plasma com adaptação para gaiola catódica [29]. 

 

A identificação das amostras submetidas a nitretação seguiu a seguinte sigla: XXTNTP; (XX) - condi-

ção de laminação; (TN) – tipo de nitretação; (TP) – Temperatura de tratamento. Por exemplo, a amostra 

SLNC450 significa amostra sem laminação (SL) submetida a nitretação a plasma convencional na temperatu-

ra de 450 °C; C1GC450 significa amostra laminada (C1) submetida a nitretação a plasma com gaiola catódi-

ca na temperatura de 450 °C. 

Para a análise microestrutural, as amostras foram cortadas no sentido de laminação com cortadeira 

metalográfica e suas seções transversais foram embutidas em baquelite e passaram por procedimento padrão 

na metalografia que consiste em lixamento com lixas d’água SiC de granulometria 180, 360, 400, 600 e 1200 

mesh e posteriormente polidas com pasta de diamante com granulometria 3 μm. Posteriormente, as amostras 

foram atacadas com reagente Nital - 2% para determinar a microestrutura e observar a camada nitretada 

usando um microscópio ótico BEL - modelo MTM – 1A. As medidas de microdureza na escala Vickers fo-

ram baseadas na norma ASTM E-384 e realizado na superfície (topo) de todas as amostras. Cada resultado de 

microdureza foi obtido através de uma média de sete identações com carga de 50 gf (HV 0,05) e tempo de 

aplicação de 15 segundos utilizando o microdurômetro Shimadzu modelo HMV 2000 

As análises de Difração de Raios-X, para determinar as fases presentes nas camadas nitretadas e mate-

rial base, foram realizadas em um difratômetro de Raios-X Philips (modelo X'PERT, radiação Co-K (λ = 

1.79026 Å)), operando com tubo de alvo de cobalto a uma tensão de 40,0 kV e 45,0 mA de corrente, ângulo 

de varredura (2θ) de 40º a 100º com passo angular de 0,02º. 

3. RESULTADOS 

A Figura 3 apresenta as micrografias do material como recebido, submetido a laminação a morno, nitretação 

a plasma convencional e com gaiola catódica. Analisando as imagens das Figuras 3 (a), e (b), pode-se perce-

ber a presença de duas fases, a ferrita (fase mais clara) e perlita (mais escura). Essa microestrutura é caracte-

rística desse tipo de material e também já foi observada por outros autores [10, 11, 13].  

Observando as Figuras 3 (c), (d), (e), e (f), que apresentam as micrografias das amostras nitretadas, 

pode-se perceber a formação de uma camada de compostos de pequena espessura (Tabela 3) em todas as 

amostras submetidas a nitretação, com destaque para a amostra C1NC450 que apresentou menor espessura e 

desvio padrão.  
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Figura 3: Micrografias das amostras SL (a), C1 (b); Aumento de 500x, SLNC450 (c), SLGC450 (d), C1NC40 (e), 

C1GC450 (f); aumento de 800x; Ataque com Nital 2%. 

Tabela 3: Valores de espessura de camada de compostos das amostras nitretadas. 

CONDIÇÃO DE LAMINAÇÃO NC450 GC450 

SL (8,70 mm) 1,4 µm  0,37   2,2 µm  0,34 

C1 (4,29 mm) 0,8 µm  0,13 3,3 µm  0,31 

 

A Figura 4 traz os resultados de ensaio de microdureza de topo do material como recebido, laminado e 

nitretado. Pode-se perceber uma pequena diferença entre a microdureza das amostras SL e C1 e atestar um 

aumento significativo da dureza superficial das amostras submetidas a nitretação a plasma convencional e 

com gaiola catódica, obtendo um valor máximo de 670,0 HV na amostra C1GC450, um aumento de aproxi-

madamente 350 % em relação ao material de partida C1. 
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Figura 4: Resultados de microdureza de topo na escala Vickers para as amostras com e sem nitretação. 

 

A Figura 5 apresenta os padrões de difração de raios-x das amostras analisadas, os difratogramas das 

amostras SL e C1 apresentam picos característicos da fase ferrita (α), fase de maior volume em materiais de 

baixo carbono. Ao observar os difratogramas do material nitretado, é possível identificar as fases Fe4N (γ’), 

Fe2-3N (ε) e ferrita (α). 

 

 

Figura 5: Padrões DRX das amostras antes e após a nitretação a plasma (a) convencional e (b) gaiola catódica. 
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4. DISCUSSÃO 

O material como recebido (SL), figura 3 (a), possui microestrutura ferrita-perlita bandeada, onde colônias 

alinhadas de perlita se apresentam entre camadas de ferrita. Na Figura 3 (b), que representa a condição de 

laminação C1, pode-se perceber a mesma microestrutura do material inicial, porém com reduzido bandea-

mento, as colônias de perlita aparecem discretamente mais dispersas se comparadas ao material inicial. Esta 

leve alteração microestrutural pode ser importante no aumento da resistência à fragilização por hidrogênio, 

pois a microestrutura exerce papel importante na influência ao TIH, uma vez que ela determinará a densidade 

e os tipos de sítios de aprisionamento de H [9]. 

A norma ASTM 6148-97 classifica os sítios de aprisionamento de hidrogênio como reversíveis e irre-

versíveis, levando em conta a energia de ligação do sítio com H e o tempo de permanência do átomo no “trap” 

[30, 31]. As interfaces carbeto-ferrita em aços perlíticos são sítios preferenciais para o acúmulo irreversível 

de hidrogênio, e regiões de bandeamento apresentam maior quantidade desse tipo de interface, além do mais, 

microestruturas alinhadas (segregação), promovem caminhos de propagação de trincas [10,32-34]. Dessa 

forma, a maior distribuição da fase perlita causada pela laminação a morno da condição C1 sugere um au-

mento da resistência ao TIH, porém se faz necessário realizar ensaio para confirmar o proposto. 

A formação da camada de compostos observada nas imagens, Figuras 3 (c), (d), (e), e (f) , é de grande 

importância no aumento da resistência ao TIH, pois é considerada a principal barreira contra a penetração do 

hidrogênio, os valores de espessura de camada de compostos estão de acordo com trabalhos realizados por 

outros autores [35, 36, 37]. De acordo com a Tabela 3, nota-se que tratamentos com gaiola catódica 

(SLGC450 e C1GC450), apresentaram camadas com uniformidade semelhante e com maior espessura se 

comparadas com os tratamentos a plasma convencionais (SLNC450 e C1NC450), essa maior espessura de 

camada de compostos nas amostras nitretadas com gaiola catódica também é um outro parâmetro importante 

no combate aos efeitos deletérios do hidrogênio, camada de compostos de maior espessura diminuem a per-

meabilidade de H [38]. A maior espessura pode ser explicada pela diferença no processo de formação da ca-

mada em cada tipo de tratamento. Na nitretação a plasma convencional, o sputtering atua diretamente no ma-

terial nitretado, havendo dessa forma, uma concorrência entre a formação e dissociação da camada superficial, 

já no processo com gaiola catódica, o bombardeamento iônico ocorre na tela ativa (gaiola), não havendo dis-

sociação da camada formada [25, 39, 40]. 

 A diferença entre a microdureza das amostras SL e C1 pode estar relacionada com a leve modificação 

microestrutural causada pela aplicação de laminação a morno, outras fases dispersas também podem estar 

presentes na matriz, como bainita superior e componentes de martensita-austenita, não detectáveis por mi-

croscopia ótica [41]. Ainda observando a Figura 4, podemos perceber que as amostras tratadas com gaiola 

catódica formaram superfícies com maior dureza que os tratamentos convencionais, esse fato está relaciona-

do com a maior espessura de camada de compostos e as fases que a compõem, como será mostrado posteri-

ormente. 

Com exceção da amostra C1NC450, nota-se que quanto maior a espessura da camada de compostos, 

maior e a microdureza superficial. Segundo a norma ASTM E-384 e outros autores [42, 43], durante a aferi-

ção de microdureza de revestimentos superficiais se deve utilizar cargas baixas para que a penetração do in-

dentador não ultrapasse uma profundidade máxima de 1/10 da espessura de camada. Dessa forma, ao con-

frontar os altos valores de microdureza obtidos na Fig. 4 com os baixos valores de espessura de compostos 

apresentados na Figura 3 e Tabela 3, podemos admitir que o indentador pode ter ultrapassado a camada de 

compostos, entrando na região do substrato, sugerindo a formação de zona de difusão [44]. Essa pode ser a 

explicação para o valor superior de microdureza da amostra C1NC450 mesmo possuindo a menor camada de 

compostos. 

As fases Fe4N (γ’) e Fe2-3N (ε), observadas na Fig. 5, pertencem à camada de compostos, já a ferrita 

(α), surge como contribuição do material do substrato sob a camada de compostos de pequena espessura no 

material nitretado, conforme mostra a Fig. 3. Outros autores [35-37] também observaram a formação dessas 

fases em camada de compostos que diminuíram a permeação por hidrogênio. Pode-se perceber um desloca-

mento dos picos referentes a fase (α) para ângulos menores, isso acontece devido a distorção causada pelos 

átomos de nitrogênio na estrutura cristalina do ferro, reforçando ainda mais a ideia de formação de zona de 

difusão no material nitretado. 

Ao analisar os difratogramas das amostras submetidas a nitretação a plasma convencional (traço azul) 

nas Figuras 5 (a) e (b), percebe-se a que a camada de compostos é predominantemente formada por nitreto 

Fe4N (γ’). Diferentemente, as amostras nitretadas com gaiola catódica (traço vermelho), além da fase γ’, está 

presente também a fase Fe3N (ε) que possui maior dureza e resistência à corrosão que a primeira [45], o que 

também pode ter contribuído para a dureza superior nas amostras nitretadas com esse dispositivo. Esse fenô-
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meno ocorre porque no método convencional o sputtering causa descarbonetação superficial, o que favorece 

a formação de Fe4N (γ’). Já no processo com gaiola catódica, o bombardeamento atua na tela e não causa 

descarbonetação superficial, um maior conteúdo de carbono favorece a formação de camada bifásica Fe4N 

(γ’) e Fe3N (ε) [21]. 

5. CONCLUSÕES 

A aplicação de laminação a morno provocou uma diminuição do bandeamento observado na microestrutura 

do material como recebido através de uma maior distribuição da fase perlita. A nitretação a plasma convenci-

onal e com gaiola catódica produziu um aumento máximo da microdureza superficial do aço em questão de 

até 350 % através da formação de zona de difusão e camadas de compostos de 0,8 μm espessura mínima e 

3,3 μm de espessura máxima, sendo os maiores valores observados no material nitretado com gaiola catódica. 

A análise DRX revelou que as camadas de compostos eram formadas basicamente por nitretos Fe4N (γ’) e 

Fe3N (ε). Todas essas características microestruturais e superficiais são conhecidas por aumentar a resistência 

à fragilização por hidrogênio, dessa forma, a combinação de laminação a morno e nitretação a plasma con-

vencional e, principalmente com gaiola catódica, pode ser promissora no objetivo de diminuir os efeitos dele-

térios provocados pelo hidrogênio. 
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