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SINOPSE

A boretacdo é um processo termoquimico de difusdo do elemento quimico boro em um
substrato metalico, que produz camadas de boretos extremamente duras na superficie do
material, resultando em elevada resisténcia ao desgaste abrasivo. Essas camadas de boretos
alteram localmente a composicéo quimica do material, influenciando diretamente a resisténcia
a corrosao. Neste trabalho foi investigada a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel
superduplex UNS S32760 ap6s boretacdo, por meio do ensaio de corrosao acelerada segundo
a norma ASTM G48 e por analises de metalografia e espectrometria de fluorescéncia de raios
X. Os resultados de resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel superduplex UNS S32760
boretado revelaram-se inferiores ao material ndo boretado, como evidenciado pelo surgimento
de corrosdo por pites no ensaio de corrosdo acelerada. Este fato parece estar associado a
reducdo do teor de cromo na superficie, como mostraram analises de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X realizadas na superficie da amostra.
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1. INTRODUCAO

A demanda energética global tem aumentado de maneira significativa desde meados do
século XX e as projecdes indicam a continuidade dessa tendéncia para as proximas décadas.
Entretanto, com o cumprimento dos diversos acordos globais de limitacdo de emissbes de
CO,, surgem projecOes para 2035 que indicam uma estabilizacdo da producdo de energia a
partir de 6leo e gas em niveis pouco acima dos atuais (1).

Essa demanda de 6leo e gas das proximas décadas, com o progressivo esgotamento dos
campos de producédo de petroleo de mais facil acesso atualmente em exploracéo, sera suprida
pela producdo em areas consideradas anteriormente menos atrativas, como por exemplo, nas
aguas ultra-profundas da plataforma continental brasileira (pré-sal), nas aguas geladas do mar
de Behring (2,3), ou nas rochas betuminosas das planicies do meio oeste americano (4,5).
Essa nova “fronteira” de exploracdo de petrdleo tem em comum a exposi¢ao dos
equipamentos de exploracdo a cloretos e &cidos diversos, como o sulfdrico e o acético (6-8).
Diversas normas de ampla aceitacdo na industria de éleo e gas como APIl, ASTM e NACE (9)
estabelecem os requisitos especificos de resisténcia a corrosdo dos materiais metalicos mais
empregados, como 0s agos inoxidaveis austeniticos, duplex, superduplex e as ligas de cobre,
de niquel e de titanio. Entretanto, a resisténcia & corrosdo, em muitos casos, tem se mostrado
insatisfatéria (6,8), o que despertou o interesse para revestimentos e camadas superficiais
anticorrosivas, como filmes finos de tantalo (10) ou de camadas termodifundidas de boretos
(112).

A boretacdo é um processo termoquimico pouco difundido na industria, principalmente
guando comparado com o largo emprego dos demais processos de endurecimento superficial
por difusdo no estado sélido, como a nitretacdo. Historicamente, tal situacdo se deve ao fato
de que a boretacdo produz camadas endurecidas pouco espessas, embora de elevada dureza,
limitadas pela baixa velocidade de difusdo do boro nos metais. Essa difusdo do boro a partir
da superficie altera localmente a composicdo quimica do material, com influéncia direta na
sua resisténcia a corrosdo (12). A crescente utilizacdo de metais e ligas especiais na industria
de 6leo e gas, entretanto, tem renovado o interesse por este processo, uma vez que a boretacao
¢ praticamente a Unica alternativa viavel de endurecimento por tratamento termogquimico de
uma ampla variedade de metais (13).

A boretacdo ¢é realizada, usualmente, entre 900 e 1050°C em meios boretantes diversos, como
granulados, banhos de sais e gases (14). Recentemente, novos processos foram desenvolvidos,
como boretacdo a plasma (15), boretacdo a laser (16) e boretacdo superplastica (17).
Entretanto, a boretacdo em granulados e a boretacdo a gas ainda continuam como as técnicas
mais empregadas na industria. Em todos esses processos, para um dado substrato, a espessura
e a morfologia da camada boretada séo controladas pela oferta de boro do meio boretante,
pela temperatura empregada e pelo tempo de tratamento (18). Em acos baixo-carbono, por
exemplo, encontram-se usualmente boretos de ferro FeB e Fe,B, e em agos inoxidaveis, além
desses boretos de ferro, encontram-se boretos de cromo CrB, e niquel NiB (19).

A resisténcia a corrosdo dessas camadas de boretos em diferentes meios acidos foi estudada
por diversos autores (20-23) e os resultados obtidos sugerem que a resisténcia a corrosao é
influenciada pela morfologia da camada, ou seja, pelo tipo de boretos formados, bem como
pela reducdo do teor de cromo disponivel na superficie (24).

Neste trabalho foi investigada a resisténcia a corrosao do aco inoxidavel superduplex UNS
S32760 apos boretacdo, através do ensaio de corrosdo acelerada segundo a norma ASTM G48
e por andlises de metalografia e espectrometria de fluorescéncia de raios-X.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais utilizados
Foi utilizado neste trabalho o ago inoxidavel superdiplex UNS S32760, cuja composicao

quimica esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composic¢do Quimica do ago UNS S32760

Composicdo Nominal (% peso)

C Mn Si P S
0,013 0,57 0,35 0,020 0,0022

Cr Ni Mo Cu W N
25,05 7,31 3,52 0,579 0,585 0,239

2.2 Processo de boretagdo

Foram utilizados na boretacdo corpos-de-prova retirados de uma barra forjada, laminada e
solubilizada a 1393 K. Os corpos-de-prova foram cortados nas dimensdes 5x15x50 mm,
lixados em lixas d"agua de carbeto de silicio até grana 600 e polidos com pasta de diamante
até 1 um em todas as faces.

O processo de boretacdo foi realizado sob atmosfera de argbnio e 0s corpos-de-prova imersos
em uma mistura de B4C, KBF, e SiC (12). A temperatura utilizada foi de 1323 K e o tempo de
4 horas.

2.3 Analises realizadas

Apos a boretagdo, a amostra foi analisada por fluorescéncia de raios-X em equipamento
Shimadzu EDX 720, com 15 kV para Na-Si e 50 kV para Ti-U, tubo de raios-X com alvo de
Rh, filtro Mo/Ni, colimador ajustado para 5 mm de diametro, detector de estado-sélido tipo
Si(Li) resfriado com nitrogénio liquido e camara de analise sob vacuo.

O ensaio de corrosdo foi realizado através da imersdo do corpo-de-prova em solucéo de
cloreto férrico 6% a 40°C por 24 horas, seguida de balanco de massas e analise macrografica
da superficie, segundo a norma ASTM G48 método A (25).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os elementos quimicos presentes na superficie da amostra antes e ap0s 0 processo de

boretacdo foram analisados por fluorescéncia de raios-X e os resultados obtidos para cromo,
niquel, molibdénio e tungsténio estdo apresentados nas Figuras 1 e 2, e na Tabela 2.
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Figura 1 — Curva de intensidades de aluminio e silicio sobrepostas, em azul antes da boretacédo
e em vermelho apos a boretacéo.
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Figura 2 — Curva de intensidades sobrepostas, em azul antes da boretacdo e em vermelho ap6s
a boretacao.

Tabela 2 — Andlise quimica de cromo, niquel, molibdénio e tungsténio antes e ap6s boretacéo.

Composicao Nominal (% peso)

Fe Cr Ni Mo W PREN
Antes Bo 59,07 26,49 7,54 401 0,46 44 31
Apo6s Bo 59,47 12,22 13,13 3,81 0,43 29,34

Nota-se dos resultados obtidos que a concentracdo dos elementos ferro e molibdénio
permaneceu praticamente inalterada, enquanto que a concentragdo de cromo caiu para menos
da metade e a do niquel quase dobrou de valor.

Esses dados, utilizados na féormula para o céalculo do PREN (“Pitting Resistance Equivalent
Number”) indicam que a resisténcia a corrosao por pites foi reduzida apds boretacao.

PREN = Cr + 3,3(Mo +0,5W) + 16N

De fato, o ensaio de corrosdo acelerada confirmou essa perda de resisténcia a corrosdo com a
boretacdo, como mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Resultado do ensaio de corrosdo segundo a norma ASTM G48, em corpo-de-prova
de aco UNS S32760 boretado.

Ensaio de Corrosdo Acelerada

Caracteristicas de Controle Resultados

Area da superficie da amostra 7,41 cmz?
Massa inicial 26,981 g
Densidade massica inicial 3,6412 g/cm?2
Massa final 26,984 g
Densidade massica final 3,6416 g/cm?2
Perda de Densidade Massica 0,0004 g/cm?2
Especificado < 0,0001 g/cm?2

A taxa de perda de densidade maéssica do material na solucdo de 6% FeCl; a 40°C apos 24
horas foi superior a 0,0001g/cm2 e a corrosdo por pites pode ser identificada na analise
macrografica, como mostrado na Figura 3.

Figura 3 — Aspecto visual do corpo de prova apds ataque quimico com duracdo de 24 horas
em temperatura de 40°C. Ampliacdo 20x

O processo convencional de boretacdo aqui utilizado ndo se mostrou satisfatério para acos
inoxidaveis superdlplex. Temperaturas e meios boretantes ndo convencionais devem ser
estudados, o que serd alvo de futuros trabalhos.

4. CONCLUSOES

O aco inoxidavel superdiplex UNS S32760 foi submetido ao processo de boretacdo através
da imersdo de corpos-de-prova em uma mistura de B4C, KBF; e SiC. Foi investigada a
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resisténcia a corrosdo das amostras ap0s boretacdo, através do ensaio de corrosdo acelerada
segundo a norma ASTM G48, por andlises de metalografia e por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X. Os resultados obtidos mostraram que a concentracdo de ferro e
molibdénio na superficie da amostra permaneceu praticamente inalterada, enquanto que a
concentracdo de cromo caiu para menos da metade, enquanto a de niquel praticamente dobrou
de valor. Observou-se que a resisténcia a corrosdo por pites foi reduzida apo6s boretacéo,
confirmada pelo ensaio de corrosdo acelerada. A taxa de perda de densidade massica do
material na solucdo de 6% FeCl; a 40°C ap6s 24 horas foi de 0,0004 g/cm? superior &
especificada.
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