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RESUMO

A exploracdo e producdo do petroleo em aguas profundas envolve a
perfuracdo de pocos com mais de 7 km de profundidade. Nessa condi¢ao, 0os
ambientes encontrados em tais pocos sao demasiadamente severos,
exercendo sob o0s equipamentos de exploragdo e producdo, pressdes
elevadas, baixas temperaturas, condicbes severas de corrosdo, desgaste e
ambientes propicios a formacdo de hidrogénio na presenca de sulfeto de
hidrogénio (H,S). Acos inoxidaveis, como o supermartensitico, duplex e
superduplex, por exemplo, possuem resisténcia a corrosdo e propriedades
mecanicas adequadas para utilizacdo em tubos na exploracédo do petréleo, no
entanto, tais materiais possuem baixa resisténcia ao desgaste. Trabalhos
recentes realizados no DEMa-UFSCar mostraram resultados promissores
relacionados ao aco supermartensitico com a adicdo de boro, promovendo a
formacdo de boretos que por sua vez aumentam a resisténcia ao desgaste
desses materiais. Nesta situacdo, € necessario um estudo mais aprofundado
em relacdo a outro requisito fundamental nesse tipo de solicitagcdo: a
permeacdo do hidrogénio. E conhecido que o hidrogénio em sua forma
atdbmica, quando se difunde através dos acos é deletério para as propriedades
mecanicas. Dessa forma, um estudo mais detalhado € necessario para avaliar
a influéncia desse elemento em tais propriedades (como limite de resisténcia a
tracdo e deformacdo até a fratura), analisando sua atuacdo em carater
microestrutural. Os materiais produzidos foram caracterizados por técnicas
como difracdo de raios X, microscopia Otica e microscopia eletrbnica de
varredura. Apés essa etapa corpos de prova de tracao foram hidrogenados por
via eletrolitica e ensaiados com baixa taxa de deformacédo. Os resultados foram
comparados com 0s mesmos materiais ausentes de uma hidrogenacéo prévia
e mostraram uma grande influéncia da microestrutura na reducdo do valor

absoluto de algumas propriedades mecanicas importantes.
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HYDROGEN INDUCED CRACKING IN BORON MODIFIED
SUPERMARTENSITIC STAINLESS STEEL FOR APPLICATION IN OIL
EXPLOITATION IN DEEP SEAWATER

ABSTRACT

The oil exploitation and production in deep water involves drilling risers
with over 7 km deep. In this condition, the environments found in such wells are
too adverse, acting under the exploration and production equipment, high
pressures, low temperatures, severe conditions of corrosion, wear and enabling
environments to hydrogen formation in the presence of H,S. Stainless steels,
such as supermartensitic, duplex and super duplex have corrosion resistance
and mechanical properties suitable for use in pipes in oil exploitation; however,
such materials have low wear resistance. Recent studies in DEMa-UFSCar
shown promising results related to supermartensitic stainless steel with boron
addition, promoting the borides formation which, in turn, increases the wear
resistance of these materials. In this situation, no studies have yet been
performed in relation to another critical requirement in this type of request: the
hydrogen permeation. It is known that hydrogen in its atomic form, when it
diffuses through the steel is deleterious to the mechanical properties. Thus, a
more detailed study is needed to assess the influence of this element in such
properties, analyzing his performance in microstructural character. The
materials produced were characterized by techniques with X-ray diffraction
(XRD), optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM). After
this stage, tensile specimens were hydrogenated by electrolytic technique and
tested with low strain rate. The results were compared with the same material
without a prior hydrogenation and showed a major influence of the
microstructure in relation to the reduction of the absolute value of some

important mechanical properties.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A ocorréncia de trincas em estruturas “off-shore” e oleodutos podem
causar falhas catastréficas. Ao longo dos ultimos anos varios incidentes de
falhas induzidas por hidrogénio tém sido relatados em &guas marinhas
ultraprofundas e oleodutos. O caso especial da exploracdo de petrdleo em
camadas do pré-sal envolve a perfuracdo de pocos com mais de 7 km de
profundidade. Nessa situacdo, os ambientes encontrados em tais po¢os séo
demasiadamente severos, exercendo nos equipamentos de exploracdo e
producdo, pressdes elevadas, baixas temperaturas, condicbes severas de
corrosdo, desgaste e ambientes propicios a formacdo de hidrogénio na
presenca de H,S. As principais fontes de hidrogénio sdo protegéo catddica e a
sua presenca no metal de solda.

O trincamento induzido por hidrogénio de uma protecdo catddica é
resultado de mecanismos interconectados envolvendo eletroquimica, difuséo,
metalurgia, micromecanismos de fratura e carga externa. Por se tratar de um
elemento extremamente pequeno (raio atémico), ele pode ser encontrado em
solucéo solida na estrutura cristalina dos metais e suas ligas, movendo-se por
difusdo no estado sélido com certa velocidade. Alguns fatores contribuem para
aumentar ou reduzir a facilidade com que o hidrogénio se difunde em materiais
metalicos no estado sélido a temperatura ambiente: composi¢cdo quimica,
estrutura cristalina, microestrutura, presenca de o6xidos na superficie dos
metais, temperatura e taxa de deformacgao [1].

Atomos de hidrogénio produzidos eletroquimicamente, assim como
agueles que sdo provenientes de outros meios de contaminacdo, podem ser
incorporados na rede cristalina e difundir pelo metal. O hidrogénio, dessa
maneira, altera negativamente a qualidade e as propriedades do aco, ao longo
de sua fabricacao e aplicacdo nas condi¢cbes de uso.

O acumulo do hidrogénio em sitios da rede pode enfraguecer as
ligagcbes metalicas e nuclear uma trinca (concentracdo de tensao), a qual sob
determinadas condicdbes se propagara e ira propiciar a fratura dos

componentes metéalicos contaminados. O resultado disso é a falha catastrofica



e prematura dos componentes no ambiente de servigo com tensdes aplicadas
inferiores as de projeto, principalmente quando o material, no caso do ago ou
liga a base de ferro apresentem elementos de liga responsaveis pelo aumento
da fragilidade, como é o caso do boro. A fragilizagdo por hidrogénio é
caracterizada pela degradacéao das propriedades mecanicas dos acos; reducao
da ductilidade em tracdo; tendéncia a mudar de morfologia da fratura duactil
para fragil; reducéo da tenacidade a fratura (obtida em geral pelos ensaios de
impacto), sendo mais critica em situacfes de baixa taxa de deformacao,
ocorrendo, em geral, entre 173K e 373K, principalmente em temperaturas
proximas a ambiente. Soma-se a isso o fato que o metal que contém
hidrogénio necessita estar submetido a forcas trativas locais. Como acontece
com 0s acos inoxidaveis supermartensiticos, acos de alta resisténcia mecanica
sdo bastante susceptiveis ao fendbmeno [1]. Tal situacdo também esta
relacionada a existéncia de um ambiente rico em hidrogénio e ao surgimento
de um potencial eletroquimico na superficie do metal adequado a reacdo de
evolucdo do mesmo.

Na industria do petréleo, os tubos usados na exploracdo e producao,
como, por exemplo, os “risers” e as colunas de perfuragdo também séao
susceptiveis a essas condicdes severas de trabalho. Os “risers” sdo tubos que
fazem a ligacéo entre os pocos de petréleo no solo marinho e as plataformas
ou navios na superficie e sdo tratados como as partes criticas de um sistema
de exploragao “off-shore”. Eles tém por funcao, orientar a coluna de perfuracéao
até o poco, retornando o fluido de perfuracdo e os detritos das rochas de volta
a plataforma. Um dos problemas encontrados no processo envolvendo a
perfuracdo de pocos de exploracéo relaciona-se ao desgaste da parede interna
dos “risers” por intermédio do contato dos conectores da coluna de perfuracéao
em rotacdo. Tal desgaste pode propiciar a perda de espessura da parede do
“riser”, levando ao seu rompimento, seguido de vazamento do fluido de
perfuracdo e consequente desastre ambiental.

Com relacéo a esta e outras situacdes relacionadas ao desgaste de
materiais encontrados na industria do petroleo, desenvolve-se recentemente no

Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de



Sao Carlos (UFSCar), um projeto financiado com recursos da Petrobras,
denominado “Dureza e resisténcia ao desgaste de ligas de ferro
amorfas/nanoestruturadas para revestimento de equipamentos da industria do
petréleo” que objetiva um estudo amplo e abrangente sobre as ligas resistentes
a corrosao e também ao desgaste para insercdo em estruturas “offshore”
especialmente em aguas marinhas ultraprofundas e na camada do pré-sal.
Zepon [2] estudou a resisténcia ao desgaste de acos supermartensiticos obtida
por conformacdo por spray com e sem adi¢cdo de boro, mostrando que uma
resisténcia superior ao desgaste com a adicao desse elemento de liga pode ser
obtida. O presente trabalho insere-se nesse contexto e objetiva mostrar além
do fator de desgaste, a influéncia que o hidrogénio pode causar em relacdo a
fragilidade dessas ligas, ja que o trincamento induzido por hidrogénio é muito
comum em acgos supermartensiticos e a formacdo de boretos pode originar
estruturas frageis intensificando essa influéncia. O acgo inoxidavel
supermartensitico foi escolhido por se tratar de uma liga com boas
propriedades mecanicas, resistente a corrosédo e, em geral, mais barato do que
0s acos com elevados teores de Ni e Cr, como por exemplo, 0s agos
inoxidaveis duplex e superduplex, sendo ideal para aplicagcdo em que se exige
boa qualidade com um preco acessivel sem ser superestimado [3,4,5]. O
presente trabalho também prop6e uma metodologia de ensaio estético para se

avaliar o trincamento induzido por hidrogénio.






2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi estudar o efeito do boro (com
diferentes teores) quando adicionado aos acos inoxidaveis supermartensiticos,
em relacdo ao trincamento induzido por hidrogénio, além de medir os niveis do
mesmo, comparando os efeitos antes e depois de sua adicdo, bem como
avaliar os modos de fratura existentes. Essas ligas foram “carregadas” por
hidrogénio como ocorre, por exemplo, em protecdo catodica e foi estudado o
comportamento das mesmas em ensaio padronizado envolvendo tracdo com
baixas taxas de deformacao.

Para isso, tornou-se necessario 0 desenvolvimento de uma
metodologia para a introducdo de hidrogénio em ligas a base de ferro através

de uma via eletroquimica.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acgos inoxidaveis supermartensiticos

Desde meados da década de 90, os acos inoxidaveis supermartensiticos
tornaram-se disponiveis e vem sendo utilizados (em quantidades crescentes)
quase que exclusivamente na producdo de tubos para a industria de Oleo e
gas. Muitos operadores ja tinham presenciado experiéncias muito positivas
com categorias nao soldaveis (notavelmente o aco martensitico AISI 410),
principalmente para aplicagbes em estruturas ultraprofundas. Até o inicio do
ano 2002, mais de 600 km de tubos feitos com agos supermartensiticos tinham
sido construidos ao longo do mundo [6]. Tal aumento deve-se em grande parte
por conta da melhoria de suas propriedades em comparacdo aos agos
inoxidaveis martensiticos convencionais como AISI 410 e 420 e por ser
economicamente mais viavel que os acgos inoxidaveis ferriticos-austeniticos
(duplex). Dessa forma, tal tipo de aco apresenta melhor resisténcia a corrosao,
tanto quando se trata de localizada quanto de generalizada, melhor resisténcia
a corrosdo sob tensdo em temperatura ambiente do que os acos AISI 410 e
420, possuindo além disso altos limites de escoamento e ruptura, com valores
maiores que os acos inoxidaveis duplex [7,8]. O conceito basico de metalurgia
fisica referente a esses acos estd no aumento de teor de Cr efetivo em solucéo
sélida pela reducéo no teor de carbono, somando-se a isso a adicao de niquel
para manter a fase martensitica sem a presenca de ferrita & e adicdo de Mo
para melhorar a resisténcia a corrosao localizada e sob tensdo, além do
trincamento sob tensdo em presenca de H,S. A partir do momento em que
ocorre a reducédo no teor de carbono, ocorre também a reducéo na dureza dos
acos e a possibilidade de melhorar a soldabilidade também é esperada. Além
do mais, a eficiente resisténcia a corrosdo e boa tenacidade mesmo na zona
afetada termicamente (ZAT) tem sido também atingida pela modificacdo
guimica para teores de carbono ultrabaixos (em geral até 0,01% C), porque o
aumento na dureza da ZAT é contido eficientemente [8].

Os acos inoxidaveis supermartensiticos tém sido bem qualificados nao

somente com boa resisténcia a corrosdo devido ao alto teor de Cr, mas



também alta resisténcia devido a transformacgao martensitica. A fim de criar um
novo projeto de aco com melhores propriedades com manutencéo da estrutura
martensitica é Gtil entender o diagrama de fases ja que a importancia critica da
composicdo pode ser percebida. O efeito do teor de cromo na relagcdo de
equilibrio € descrito na Figura 3.1:
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Figura 3.1 Secédo do diagrama em 0,2%C no sistema ternario de Fe-Cr-C [8].

Com o intuito de se obter uma fase martensitica sem a presenca de
ferrita &, um ago com composi¢do quimica dentro da regido monofasica
austenitica (chamada de y-loop) na temperatura de solubilizacdo (alta
temperatura), € aquecido e austenitizado, entdo resfriado até a temperatura
ambiente para se transformar em martensita. Témpera ao ar € normalmente
empregada por causa da susceptibilidade a trincas de témpera ou fratura
retardada e o resfriamento rapido € desnecessario devido a boa
temperabilidade no aco alto Cr. A temperatura final de transformacéo
martensitica (M;) situa-se aproximadamente a 150°C que € praticamente o
ponto critico onde ndo resta austenita retida. No entanto, o teor maximo de Cr
para o aco transformavel sem a presenca de ferrita & foi determinado como

sendo 13%p em 0,2%p C. Dessa forma, ao aumentar o teor de Cr para valores



superiores a 13%p, a ferrita & se forma na temperatura de solucéo e
permanece na estrutura, reduzindo demasiadamente a resisténcia, a
trabalhabilidade a quente e a resisténcia a corrosdo sob tensao.

Sabendo-se que o carbono é conhecido como estabilizador da austenita
e também atua na expansdo da regido austenitica no diagrama de fases, Cr e
C podem ser acrescidos simultaneamente a fim de se manter a microestrutura
martensitica. No entanto, nesse caso 0 teor de cromo efetivo dificilmente
cresce por causa do decréscimo do soluto Cr na matriz pelo aumento da
precipitagdo do carboneto tipo M23Cs, onde o principal constituinte de M tem
sido relatado como sendo Cr, além disso, observa-se também a reducdo na
tenacidade devido ao surgimento desses precipitados. Portanto, pode-se
concluir que nao faz sentido aumentar o teor de cromo com o aumento do teor
de carbono a fim de prevenir a formagéao de ferrita &.

Partindo-se dessa discusséo acima, o teor de carbono deve ser mantido
baixo para aumentar o teor de cromo efetivo na matriz, reduzindo a formacao
dos carbonetos indesejaveis para as propriedades do aco. No caso da ferrita
0, a mesma é formada em temperatura de solubilizacdo (altas temperaturas)
devido a caréncia de elementos estabilizadores da austenita. A fim de se obter
uma regido monofasica austenita nessas temperaturas de solucdo, alguns
elementos estabilizadores de austenita, tais como Ni, Co, Mn e Cu podem ser
adicionados ou aumentados em quantidade. O Ni, nesse caso, € 0 elemento
mais apropriado, jA que ele apresenta o efeito mais forte na formacédo de
austenita quando comparado aos outros elementos. Em certas ocasibes, por
causa do custo, o Mn também é muito utilizado para essa funcdo em
substituicdo ao Ni. Apesar de alguma modificacdo que pode ser disponivel para
essas ligas, a ideia basica para o aco aperfeicoado, deve ser baixo C,
aproximadamente 13%p Cr e Ni adicionado ao a¢o inoxidavel martensitico.

A regiao de fase martensitica sem a presenca de ferrita & e/ou austenita
retida no sistema 0,01% C-Fe-Cr-Mo apés a austenitizagdo em 1050°C e
indicada na Figura 3.2.
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Figura 3.2 Regido monofasica martensitica no sistema de 0,01% C-Fe-Cr-Mo
[8,9].

Isso foi verificado pela observacédo da microestrutura dos agos contendo
entre 12 a 19%p. Cr, 2 a 14%p. Ni e 0 a 3%p Mo no trabalho realizado por
Kondo et al.[8] Apesar da adicdo de Ni ser necesséaria para estabilizar a
austenita e ndo formar ferrita-6 em altas temperaturas (solubilizagéo), a adicéo
em grande quantidade faz com que a fase austenitica se torne
excessivamente estavel, sendo que a austenita retida permanece na
microestrutura final por causa que a temperatura final de transformacao
martensitica cai para valores bem inferiores a temperatura ambiente. Dessa
forma, observa-se através da Figura 3.2, que teores de Ni entre 4 e 8%p. nos
acos com 2% de Mo sao necessarios para estabilizar a austenita e nao formar
ferrita-d na temperatura de solubilizacdo (altas temperaturas). Ja a adicdo em
grande quantidade de Cr forma ferrita-d, consequentemente apenas uma
regido limitada e estreita de regido monofasica martensitica € mostrada. Dessa
forma, como o Mo é conhecido por ser um elemento estabilizador da ferrita e
reduz a temperatura de inicio de transformacdo martensitica (M;), a sua adicédo
também faz com que a regido monofasica martensitica seja notavelmente

reduzida.



11

Devido a essa estrutura martensitica priméria, 0os acos inoxidaveis
supermartensiticos sdo susceptiveis a fragilizacdo por hidrogénio, ambas
relacionadas a soldagem, H,S e protecéo catddica. Os acos sao especialmente
sensiveis em condi¢gBes nao tratadas termicamente, contendo martensita ndo
revenida e austenita retida instavel. Isso € muitas vezes a causa em soldas nas
zonas afetadas termicamente, onde a maioria dos incidentes de trincamentos
induzidos por hidrogénio ocorre.

Muitos trabalhos envolvidos para melhorar o trincamento sob tensdo em
presenca de H,S em acos baixa liga, que é causada por fragilizacdo por
hidrogénio, tem sido relatados na literatura. E bem conhecido que controles da
microestrutura tais como refinamento do tamanho de grdo, estrutura
homogénea e decréscimo na segregacao de impurezas ao longo do contorno
de gréo séo fatores mais efetivos para melhorar a resisténcia a esse tipo de
trincamento sob tensdo. Enquanto que para um aco inoxidavel martensitico
API13Cr é conhecido que o limite critico em relacdo a pressao parcial de H,S
para trincamento sob tensédo € bem inferior aos acos baixa liga, apesar do alto
teor de cromo. Embora o controle de microestrutura possa ser aplicado para
melhoria da resisténcia ao trincamento sob tensdo em presenca de H,S,
melhoramentos efetivos ndo foram relatados até o momento. Kushida et al.
tentaram entender essa questdo e entdo esclarecer o efeito do Cr, Mo, Ni na
fragilizacdo por hidrogénio em acgos martensiticos [10]. De acordo com o
resultado desse estudo, como o teor de elementos de liga, quais sejam o Cr,
Mo e Ni crescem, o coeficiente de difusdo do hidrogénio aparente decresce.
Visto que o teor de hidrogénio no aco € proporcional ao inverso do coeficiente
de difusdo do hidrogénio, o teor de hidrogénio nos acos com elevados teores
de cromo torna-se muito alto quando comparado com 0s agos baixa liga.
Consequentemente, 0 aco alto Cr com um coeficiente de difusdo bem pequeno
tem uma probabilidade muito maior para que ocorra a fragilizagdo por
hidrogénio. Uma vez que o teor de hidrogénio nesses agos foi constatado com
valores aproximadamente constantes, deve ser concluido que a abordagem
convencional para melhorar a resisténcia a trincamento sob tensdo com H,S

pelo controle da microestrutura ndo é adequado para os acos alto Cr e entéo a
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taxa de permeacdo de hidrogénio deve ser reduzida. Como destacado na
Figura 3.3, a solucdo mais favoravel para decrescer o teor de hidrogénio em
acos alto Cr € abaixar a taxa de permeacdo do hidrogénio por intermédio da
supressdo do hidrogénio gerado na superficie pela corrosdo, o que

corresponde ao abaixamento da taxa de corroséo.

Abordagem para melhorar a resisténcia ao trincamento sob tenséo

em presenca de H,S em acos baixa liga

Melhoria na susceptibilidade de resistir a fragilizagéo por hidrogénio

dos materiais

o Decréscimo em elementos de impureza
¢ Refinamento do tamanho de gréao
e Microestrutura homogeneizada

Abordagem para melhorar a resisténcia ao trincamento sob tenséo
em presenca de H,S em acos inoxidaveis

martensiticos/supermartensiticos

e Supresséo da taxa de corrosado

1
e Decréscimo no hidrogénio gerado
1
e Decréscimo na taxa de permeacao de hidrogénio
}

Decréscimo no teor de hidrogénio no aco

Figura 3.3 Uma nova abordagem para melhorar a resisténcia ao trincamento

sob tensé@o em presenca de H,S.
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Kondo et al. [8] investigaram a resisténcia a esse tipo de trincamento sob
tensdo de varios acos inoxidaveis supermartensiticos em solucdo de 5% de
NaCl com 3.0 MPa CO; e 0,001 MPa H,S em 25°C. Os resultados dos testes
de taxa de corrosdo e susceptibilidade a corroséo sob tensédo por H,S séo
mostrados na Figura 3.4. A taxa de corrosao foi notavelmente decrescida com
0 aumento no teor de Mo. O aco com 2%p. Mo ou com teor superior ndo sofreu
trincamento sob tenséo por sulfetos, enquanto que acos com 1%p. Mo ou sem
adicdo sofreram fissura sob tensédo na parte inferior dos pites, no ambiente
exposto. Ja a Figura 3.5 mostra o efeito do teor de Mo menor do que 1% na
taxa de corrosdo e na resisténcia a corrosdo localizada no ambiente sem
agentes agressivos. Pequena adicdo de Mo foi também efetiva para reduzir a
taxa de corroséo e melhorar a resisténcia a corrosao localizada em ambientes

normais com temperaturas elevadas.

— 1.0

o - () :Sem trincas
g D : pites

E 01k @® :Trincas

o)

@

7]

2

s 0.01F

o F 0.001MPa H2S

'g - +3.0MPaCOz,

X 5%NacCl, 25°C,

~ 0.001 F carga constante 8 =

0 1 2 3

% de Molibdénio [em massa]

Figura 3.4 Efeito do teor de Mo na taxa de corrosao e na susceptibilidade ao
trincamento sob tensao na presenca de sulfetos de AlIS apresentando CO», H,S
e NaCl (cloretos) [8].
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Figura 3.5 Efeito do teor de Mo na taxa de corrosdo e resisténcia a corrosao

localizada em uma temperatura de 175°C com NaCl e CO;, [8].

A despeito de todos esses conceitos metallrgicos apresentados, trés

classes principais e com composicdes diferentes foram desenvolvidas, quais

sejam o0 aco inoxidavel supermartensitico baixa liga (11Cr-2Ni), média liga
(13Cr-4,5Ni-1,5Mo0), além do alta liga (13Cr-6Ni-2,5Mo) [11]. A Tabela 3.1 que
se segue destaca uma composicao tipica dessas ligas:

Tabela 3.1 Composicéo padrédo dos ac¢os inoxidaveis supermartensiticos [11].

Baixa liga Média liga Alta liga
%p. (massica) 11Cr-2Ni 13Cr-4,5Ni-1,5Mo 13Cr-6Ni-2,5Mo
C (% max) 0,015 0,015 0,015
Mn (% max) 2,0 2,0 2,0
P (% max) 0,030 0,030 0,030
S (% max) 0,002 0,002 0,002
Si (% max) 0,4 0,4 0,4
Cu (% max) 0,2-0,6 0,2-0,6 0,2-0,6
Ni (%) 1,5-25 4,0-5,0 6,0-7,0
Cr (%) 10,5 - 11,5 11,0-13,0 11,0-13,0
Mo (%) 0,1 1,0-2,0 2,0-3,0
N (% max) 0,012 0,012 0,012
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A classe de alta liga apresenta a temperatura de inicio de transformacéo
martensitica mais baixa M; (aproximadamente 200° C) e, consequentemente a
austenita retida mais estavel. As propriedades mecanicas irdo variar com a
composi¢cdo quimica e o procedimento de témpera. As ligas com alto teor de
niquel, dessa forma, abaixam a temperatura Ac-1 (inicio da transformacédo
austenitica). Isso pode ser utilizado em tratamento de témpera um pouco acima
de Ac-1 fornecendo reaustenitizacdo parcialmente sem transformacao para
martensita. O resultado € uma austenita retida estavel entre as ripas de
martensita, oferecendo melhoria em ductilidade e tenacidade. Com
dependéncia em relagdo ao ciclo de témpera, a porcentagem de austenita
retida pode variar no intervalo de 5 a 30%. Altas temperaturas de témpera (bem
acima de Ac-1) podem ser evitadas devido a formacédo de austenita instavel. A
microestrutura de um ago inoxidavel supermartensitico com 29 % de austenita

retida é apresentada na Figura 3.6.

DA

AR

10 um
Figura 3.6 Microscopia eletrbnica de varredura da austenita retida (branco)
entre as ripas de martensita no aco inoxidavel supermartensitico. O teor de
austenita € 29 % como resultado de dois estagios de témpera (Oe (imite de
escoamento) = 638 MPa) [12].
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O acréscimo no teor de elementos de liga propicia aos acos inoxidaveis

supermartensiticos propriedades mecanicas superiores, além de melhorias nas

propriedades referentes a corroséo [8,11,13,14]. A Tabela 3.2 que se segue,

ressalta propriedades mecanicas de ligas representativas de cada categoria

dos acos inoxidaveis supermartensiticos:

Tabela 3.2 Propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis supermartensiticos

[13].
Limite de Limite de Resisténcia ao Resisténcia ao
Liga escoamento Resisténcia a wgﬁgtr:to_(\\;) wgﬁgtr:to_(\\;)
(MPa) Tracdo (MPa) narpy -narpy
a-20°C a-40°C
11Cr-2,5Ni
(baixa liga) 598 753 129 120
12Cr-4,5Ni-1,5Mo
(média liga) 769 918 193 187
12Cr-6,5Ni-2,5Mo 733 931 130 116

(alta liga)
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3.2 Conformacéao por Spray

O processo de conformacao por spray (CS), também denominado de
deposicao por spray ou fundicdo por spray esta representado na Figura 3.7.
Este acontece através de duas etapas: atomizacado e deposicao. A atomizacao
ocorre através da injecdo de um gas inerte (em geral N, ou Ar) em alta
pressdao, em um fluxo de metal liquido que passa pelo bocal atomizador
(produzindo um spray conico formado por gotas de diferentes tamanhos) sendo
que as gotas do metal atomizado sdo depositadas sobre um substrato que
pode ser de formatos diferenciados (geometrias), quais sejam discos, cilindros
ou chapas, possibilitando a obtencdo de depdsitos coerentes e parcialmente
densos nas formas de tubos, tarugos ou chapas (Figura 3.8), processo
conhecido como deposicao.

O bocal de atomizacdo possui diversos furos concéntricos em que o
direcionamento do fluxo de gés coincide com o centro do tubo em que o metal
liquido flui. Dessa forma, quando o fluxo do metal liquido entra em contato com
0 gas inerte (alta velocidade), ocorre a formacdo de um spray conico
constituido por gotas de diversos tamanhos que sédo impulsionadas para baixo
da regido onde ocorre a atomizagcdo em alta velocidade. Dessa forma, as gotas
impulsionadas para a camara de atomizagao sdo submetidas a altas taxas de
resfriamento (103-10° K/s). Tais gotas de metal liquido em pleno véo podem ser
dissociadas em gotas de tamanhos menores até a obtencdo de um tamanho
minimo de equilibrio. Assim passa a existir ao mesmo tempo no spray, gotas
liguidas, parcialmente solidificadas e completamente sdlidas, propiciando um
spray de gotas apresentando dimensdes micrométricas, que sao impulsionadas
rapidamente, em forma de cone, para baixo da regido de atomizacdo. A
trajetdria do spray sé é parada, como citado anteriormente, por um substrato
ceramico ou metalico que é posicionado logo abaixo, coletando as gotas
metalicas solidas, parcialmente solidificadas e liquidas, gerando um depdsito,
também chamada de “pré-forma” de acordo com uma distribuicdo gaussiana
das particulas, cujo formato dependerd dos parametros de processo. O

desenho esquematico da etapa de deposicao pode ser visto na Figura 3.9.
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Figura 3.7 (a) llustracdo mostrando o principio do processo de conformagéo por
spray (atomizacao e deposicao) e (b) llustracdo mostrando as trocas térmicas

existentes entre o gas inerte e as gotas do metal atomizado [15,16,17].

Y

Tubo

Tarugo

[ Cadinho

Metal fundido

Figura 3.8 Modelo esquematico mostrando diferentes geometrias que podem

ser obtidas pelo processo de conformacgao por spray [18].
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= Gota Semi-solidificada

Substrato

Figura 3.9 Representacdo esquematica da etapa de deposicao [2].

O deposito obtido pode adquirir formas diversificadas (como ja citado
anteriormente e mostrado na Figura 3.8), dependendo do movimento do
substrato relativo ao atomizador, gerando as geometrias esquematizadas. As
gotas que por acaso nao se depositarem no substrato, devido ao seu tamanho
reduzido, afastando-se radialmente do centro do spray formam pés que podem
ser utilizados em outras aplicagdes e sdo denominados de overspray [16,19].

Um grande beneficio do processo é que ligas depositadas por meio de
spray, geralmente possuem fases com solubilidade sdlida estendida ou fases
metaestaveis e microestrutura refinada por causa da alta taxa de resfriamento
imposta. Possibilita dessa forma, o processamento de pecas com até 1
tonelada e com velocidade de producao elevada (0,1 a 2,5 kg/s), sendo um
processo impar na fundicdo, aliando os beneficios da solidificacdo rapida
(minimizacdo de macro e microssegregacdes, microestrutura refinada) em
pecas volumosas [16-19]. O processo possibilita ainda o emprego de uma
vasta gama de materiais, até mesmo alguns de dificil processamento por
métodos mais comuns, incluindo ligas a base de Al, Pb, Cu, Mg, Ni, Ti, Co e
alguns acos [17,18].

Uma das aplicagbes do processo é na fabricagdo de camisa do pistdo
em ligas de Al-Si além dos tubos de agos inoxidaveis e fabricacdo de matéria-
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prima para outros tipos de processos como ligas de cobre que possuem
enormes problemas de segregacdes e ligas de alta resisténcia como Cu-Mn-Ni.

No entanto, o grande entrave inerente ao processo, relaciona-se a
formacao de porosidade no depdésito (podendo atingir um valor de 10%), o qual
tem que ser conformado mecanicamente por intermédio da laminacdo a
guente/frio, extrusdo ou prensagem isostatica a quente para a compactacao do
material. Os baixos rendimentos (eficacia da conversdo do metal fundido a
atomizado para o depdsito), que variam de 60 até a 80%, também merece
destaque entre as desvantagens do processo [19,20].

O processo é bastante flexivel, permitindo, por exemplo, a introducéo de
particulas de refor¢co ceramico dispersas no metal por pulverizacdo simultanea.
A aplicacdo da conformacdo por spray a acos foi impulsionada depois do
aumento das dimensdes do maior semiacabado que pode ser processado de
150 mm para 500 mm. Tal alteracao foi conseguida apds o desenvolvimento do
atomizador duplo (twin atomizer), sendo fundamental para os acgos ferramenta
empregados em barras e blocos de dimensdes superiores a 200 mm. O
processo também encontra aplicacdo em superligas e demais acos onde a
homogeneidade é fundamental para o desempenho [20].

Varios sdo os parametros de processo que devem ser controlados, quais
sejam temperatura de vazamento, forma e tamanho do bocal de atomizacéao,
tipo e pressdo do gas e a distancia do bocal de atomizacédo ao substrato. Tais
parametros foram estudados por Caceres [20] em seu trabalho de mestrado,
sendo feita uma modelagem matematica da etapa referente a deposicédo na
conformacao por spray e experimentos relativos a liga Fe-Si. Dessa maneira, a
microestrutura resultante no final do processo de conformacdo por spray esta
relacionada tanto ao tamanho das gotas geradas na etapa de atomizacéao,
guanto ao estado das gotas (sélida, liquida e parcialmente sélida) durante a
deposicgao.

O parametro conhecido como a razao entre a vazao massica de gas e a
vazao massica de metal (G/M) em que G € o fluxo de massa do gas (kg/min) e
M o fluxo de massa do metal fundido (kg/min) esta ligado diretamente ao

mecanismo de resfriamento e ao diametro final das gotas depositadas. Dessa
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maneira, as trocas térmicas entre o fundido e os extratores de calor, quais
sejam, o0 gas de atomizacdo e o0 substrato sdo controlados diretamente por
essa razao. Assim, quanto maior o valor de G/M, maior também sera a
velocidade das gotas e a perda de calor por convecgcdo para o gas de
atomizacdo e por consequéncia maior sera a taxa de resfriamento. Pode-se
inferir também que com o aumento da razdo G/M ocorre a reducdo do tamanho
meédio das particulas, proporcionando um processo de deposicdo com uma
fracdo maior de gotas completamente solidas que chegam até o substrato. Tal
constatacdo é relevante, pois indica que o fluxo méssico do metal se reduziu
em relacdo ao massico de géas, ou de outra forma que o fluxo de gas aumentou
em relacdo ao massico de metal, resultando entdo em uma maior energia
potencial do gas para a quebra do fluxo metalico em particulas, como mostra a
Figura 3.10 [15,16,20].

1.0

0.8 H

aumento

(0,6 4 razao G/M

0.4 4

Fraciao Volumétrica (%)

0,0

1000 1000
Didmetro da Gota (um)

Figura 3.10 Fracdo volumétrica em fungdo do didmetro da gota (um) para
valores distintos de G/M [16,20].
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Outro parametro importante do processo é 0 superaquecimento, que
seria a diferenca entre a temperatura de vazamento e a temperatura de fuséo,
propriamente dita, do material. Pode-se concluir desse parametro que quanto
maior o superaquecimento, maior também sera o calor contido no material,
proporcionando uma fragdo maior de gotas liquidas quando ocorrer o processo
de deposicéo [15,16,20].

Por fim, a distancia do bocal de atomizac&do e o substrato (distancia de
atomizacao) € outro parametro importante a ser destacado. Pode-se dizer que
as gotas com diametros menores retiram-se radialmente da regido central do
spray, dessa forma, a distancia entre o bocal e o substrato € fundamental para
se determinar qual é o tamanho médio das particulas que chegardo ao ultimo

em determinadas posi¢des do depdsito e a entalpia do mesmo [19,20].

3.3 Ainteracédo do hidrogénio com os metais

A interagdo do hidrogénio com os materiais pode ser observada de
varias formas, tendo influéncia do meio e do metal utilizado. Todas, porém,
provocam danos internos e externos demasiadamente severos. Tais prejuizos
sdo, em geral, denominados na literatura técnica como fragilizacao,
empolamento, trincamento sob tensdo em presenca de H,S, fissuracéo
induzida pelo hidrogénio e trincamento induzido pela tenséo [21,22,23].

O hidrogénio, dessa forma, interage com a maioria dos materiais
metalicos por diversos mecanismos, promovendo modificacbes nas
propriedades mecanicas que resultam em fraturas frageis (instaveis). Os
problemas inerentes a presenca de hidrogénio, apesar de serem descritos ha
bastante tempo, tiveram um grande impulso nas Ultimas décadas, sobretudo
em relacdo aos acos, com o uso indiscriminado de estruturas soldadas e de
acos que possuem alta resisténcia mecénica [23].

A introducdo do hidrogénio nos metais, dessa forma, pode acontecer
durante o processo de fabricacdo ou, mais tarde, em servico. Quando em

trabalho, falhas pelo hidrogénio podem ser induzidas em meios acidos, em
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presenca de contaminantes especificos com H,S ou protecdo catddica
excessiva, muito comum na industria petrolifera.

Desta forma, qualquer processo que possibilite a producéo de hidrogénio
atdbmico (ou nascente) na superficie do metal poderé propiciar a absorgéo pelo
mesmo. Uma grande quantidade do hidrogénio, no entanto, tende a se
combinar na forma molecular, saindo na forma de bolhas de gas. Assim, a
fracdo que penetra no material € determinada pela presenca de substancias
gue reduzem a formacédo de moléculas de hidrogénio. Estudos sustentam que
exemplos dessas substancias sejam o sulfeto, cianeto e arsénico, além,
obviamente da extensdo da superficie do metal exposta ao hidrogénio
[9,12,21,34].

A solubilidade (em rigor seria a capacidade de absorcao) do hidrogénio
nos metais pode acontecer por intermédio da formacdo de hidretos ou de
incorporagao na malha cristalina. Dentre agqueles que formam hidretos incluem-
se 0 zirconio, vanadio, paladio e titanio cuja capacidade de absorcdo do
hidrogénio é elevada e reduz com a elevacédo da temperatura [21].

Soma-se a isso o fato de que é verificado por intermédio de analises que
0S acos possuem em grande parte das vezes concentracbes em hidrogénio
mais elevadas que as de equilibrio, supondo-se que uma parte consideravel da
supersaturacdo seja aliviada por difusdo para poros e vazios internos, em que
se aloja na forma de gas a alta presséo [12,21,22].

O hidrogénio atébmico, proveniente de reagcdes de corrosdo, ou surgido
por polarizacdo catédica (protecdo catddica), € adsorvido na superficie do aco
(Hag), que ao depender das condicdbes do meio em questdo podera se
recombinar, segundo a reacdo quimica de Tafel (3.1) [23], pelas reacdes
eletroquimicas de Heyrovsky (3.2 e 3.3) ou ainda ser absorvido pelo metal
(3.4):

Had + Hag ©= (H2)ad (3.1)
Hag + H3O++ e < (Hz)ad + H>,O (32)
Hag + H2O + € = (Hp)ad + (OH) (3.3)
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Em solucdes basicas (alcalinas) as reacdes eletroquimicas de
Heyrovsky acontecem de maneira primordial, partindo-se das moléculas de
agua, com destaque para a reacao 3.3 em detrimento da reacao 3.2.

J& em solucgéo acida H,SO, (0,1N), a deposicdo de hidrogénio acontece
guase em sua totalidade por reacdes de descarga-recombinacao (Tafel, 3.1),
sendo a recombinacao eletroquimica (Heyrovsky, 3.2 e 3.3) perceptivel apenas
em altas densidades de corrente e sobrepotenciais catédicos. Em solucbes
alcalinas, as duas maneiras de recombinagédo surgem de maneira efetiva em
potenciais catodicos, sendo que a recombinacdo eletroquimica substitui a
recombinacdo quimica em potenciais mais negativos que -1,02 V. Certos
promotores de hidrogenacdo (SeO,, As,O3 e Na,S) surgem como inibidores
das reacdes de recombinacdo de hidrogénio em grau muito superior aos que
inibem as reagdes de Heyrovsky [23].

3.4 A permeacao do hidrogénio

A permeacdo do hidrogénio, que ocasionara danos ao metal, apresenta-
se por meio de duas etapas bésicas: a adsor¢cdo do atomo de hidrogénio a
superficie metdlica, formando uma camada de recobrimento, e a difusdo do
hidrogénio adsorvido para a regido interna do metal. O desenvolvimento
experimental de dispositivos apropriados para medicdo de hidrogénio no aco
data de meados da década de 60. O uso de sensores, especialmente focados
para a medicdo de campo em plantas industriais, pode-se dizer que €
relativamente recente, datando dos ultimos 15 anos. A norma ASTM G148-97
[24] mostra uma técnica laboratorial para avaliar a permeacao de hidrogénio
através de método eletroquimico. Seguindo uma técnica original através de
sensores eletroquimicos para se determinar a intensidade do processo de
absorcdo de hidrogénio pelos materiais, Devanathan et al. (1963) [24,25,26]
apresentaram diversos trabalhos no inicio da década de 60. O intuito mais
especifico desses trabalhos foi determinar o coeficiente de difusdo do

hidrogénio no material. O equipamento é aparentemente bem simples com uma
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fina membrana de aco que separa dois compartimentos de uma célula
eletroquimica dupla. Uma das faces é polarizada catodicamente, de forma a
prover a reducdo do hidrogénio sobre a superficie. O hidrogénio ao receber
elétrons difunde-se por intermédio da membrana, chegando a sua face oposta,
que se trata de uma face metal/eletrdlito polarizada anodicamente em um
potencial onde o hidrogénio atdmico é re-oxidado. Conforme a corrente anddica
gerada pelo processo de re-oxidagcéo ao longo do tempo possibilita determinar
o fluxo de difusdo do hidrogénio atbmico através do material, permitindo
determinar, por meio da primeira lei de Fick, seu coeficiente de difusao, ja que
a distancia de difusdo (espessura da membrana) e o fluxo estacionario sédo

conhecidos. A Figura 3.11 mostra o dispositivo utilizado:

Potenciostato

.

Dados:
1- Célula de
carregamento (reducdo)

2- Célula de oxidacao

3- Amostra

Eletrodo de referéncia

Contrg elefrodo

QL @
a8

Figura 3.11 Desenho esquematico da célula dupla experimentada por
Devanathan [23].

\

Vale lembrar que quando se ressalta os coeficientes de difusdo de

hidrogénio, D, medidos em temperatura ambiente e citados pela bibliografia,
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estes apresentam uma grande discrepancia entre si. Tais diferencas séo
relacionadas a presenga de “armadilhas” no material, que aprisionam o
hidrogénio em concentracfes além daquelas existentes na rede cristalina. Sao
consideradas armadilhas, defeitos cristalinos, quais sejam contornos de gréaos,
interfaces entre matriz e inclusGes, discordancias e outros lugares onde a
energia de interacdo com o hidrogénio é superior aquela entre o hidrogénio e
0S espacos intersticiais da rede cristalina [23, 27, 30, 34].

Com o aumento da temperatura, a energia de interacdo das armadilhas
com o hidrogénio tende a tornar-se desprezivel se relacionada a energia
cinética disponivel, desaparecendo o efeito das mesmas.

Podem-se classificar as armadilhas, em relacdo a sua energia de

interacdo, da seguinte maneira [1,22,23]:

» Armadilhas reversiveis: estdo relacionadas aquelas em que o hidrogénio
tem curto tempo de residéncia na temperatura de estudo, ou de outra
forma, apresentam baixa energia de interacao;

» Armadilhas irreversiveis: sdo aquelas com baixa taxa de liberacdo de
hidrogénio e alta energia de interagéo.

Sao consideradas armadilhas irreversiveis: no ferro, as interfaces entre
matriz e particulas de carbonetos e de sulfetos (0,8-0,98 eV) e elementos
dissolvidos neste, quais sejam o oxigénio, estréncio, calcio e potassio (0,71-
1,34 eV). Séo reversiveis: as discordancias (0,25-0,31 eV), contornos de grao
(0,27 eV) e atomos substitucionais como o niquel (0,083 eV), manganés (0,09
eV), titanio (0,27 eV), vanadio (0,16 eV) e cromo (0,10 eV). Os valores
observados entre parénteses estdo relacionados as energias de interagdo com
hidrogénio e, apesar de serem aproximados sao suficientes para caracterizar a

natureza da armadilha [23].
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3.5 Danos pelo hidrogénio

Oliveira [1] estudou uma metodologia para determinacdo da
concentracdo critica de hidrogénio necesséaria para a propagacao de trincas
causadas pela fragilizacdo pelo hidrogénio. Utilizou-se nesse caso um aco API
P-110 com duas microestruturas (como recebida e laminada 60% a frio) e
testado em duas temperaturas. Os resultados da permeacdo obtidos
mostraram que a cinética de permeacao € mais rapida e o tempo para obter o
estado estaciondrio € menor a 308 K que a 298 K, sendo que o fluxo de
hidrogénio também é maior a 308 K. Assim, quanto maior a temperatura,
maiores sao a solubilidade e a difusibilidade do hidrogénio; ao passo que
guanto mais se aumenta o nivel de deformacdo a frio do aco, maior é a
solubilidade e menor a difusibilidade do hidrogénio. Isso se deve, pois nesse
trabalho, imaginou-se que o material deformado de 60% equivaleria a regiao
adjacente a ponta da trinca. Tal regido teria grande densidade de defeitos e,
em consequéncia, grande solubilidade e baixa difusibilidade, condicGes
imprescindiveis para o caso de material deformado a 60%. Parte dos
resultados do trabalho, incluindo o caso do material deformado é mostrada na
Tabela 3.3:

Tabela 3.3 Parametros de permeacéo de hidrogénio para o aco APl P-110 em
funcdo do grau de deformacao de temperatura [1].

Resultados dos Testes de Permeacdo a 298 K e 308 K

Tipo de |Temperatura Difusibilidade Solubilidade Permeabilidade

Amostra (K) (m%s) (ppm) (mol.H.m'.s™
C.I. 208 407x 10" 07x10"  2.66x 10"
C.I. 308 LOTx 10 12x 10" 19.39x 10"
deft. C 12 -1 11
600 208 477 x 10 3.9x 10 1,47 x 10

def. 38 622x 1012 132x 10" |6.43x 10"

60%
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Dentre as formas que o hidrogénio pode estar presente nos agos (apos a
absorcéo) e no momento em que causa o dano € possivel citar:
= Dissolvido intersticialmente com H atomo;
» Precipitado na forma de Hy;
» Precipitado como composto, por exemplo: CHy, H,O e TiH,,

Ja em relacdo ao mecanismo, é possivel distinguir duas grandes classes
de modalidades em que o hidrogénio fragiliza os metais e que sdo chamadas
de irreversiveis e reversiveis [21,22,31].

No caso da fragilizacdo irreversivel abordam-se o0s casos que a
presenca de hidrogénio leva ao prejuizo da estrutura do metal comprometendo
sua resisténcia mecéanica, mesmo que todo o hidrogénio seja eliminado
posteriormente. Desta forma, pode-se concluir que a fragilizacéo irreversivel
tanto pode acontecer quando a exposicdo ao hidrogénio é anterior quanto
simultdnea com a aplicacédo da tensdo. Neste caso estdo incluidos metais que
possuem uma fase ndo metalica dispersa e sofrem pelo ataque do hidrogénio
em alta temperatura. O hidrogénio, por sua vez, reage com a fase ndo metalica
no interior da estrutura metalica, produzindo produtos gasosos que aparecem
com grande pressao e sao aptos a dilatar os locais das inclusdes, gerando
vazios internos de dimensdes consideraveis, ou que difundem e concentram-se
em regides onde existem defeitos na estrutura cristalina, quais sejam vazios,
discordancias (espiral, aresta ou mista), contornos de grao, maclas e falhas de
laminacdo. Geram-se, dessa forma, defeitos internos que atuam nao apenas
por intermédio da destruicdo da continuidade do metal, como também através
da intensificacdo de tensbes aplicadas e geradores de tensdes internas
adicionais [21,22,31].

As consequéncias de tais descontinuidades sao especificamente
maléficas em acos de alta resisténcia mecanica (como é o caso dos
supermartensiticos) e baixa ductilidade; em tais situagbes ndo podem ser
absorvidas as tensdes por deformacgéo plastica em torno dos vazios e trincas,
propiciando microfissuras com subsequente dano do material. Observa-se
nesse caso com frequéncia a formacdo de bolhas, que significam o

empolamento por hidrogénio, que sera tratado em tépico especifico.
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Ja a fragilizagdo reversivel é caracterizada por exigir a presenca
simultanea de tensdes e hidrogénio, tendo-se entdo a trincamento induzido por
tensdo na presenca de hidrogénio (HISC — hydrogen induced stress cracking).
A eliminagdo do hidrogénio, nesse caso, antes da aplicagéo de tensao restaura
a ductilidade do material. A fragilizacdo aumenta com a reducao da velocidade
de formacéo, ou seja, € preciso a acao conjunta de tensao e hidrogénio durante
certo intervalo de tempo para que a falha aconteca. Por esse motivo o
fendbmeno € em grande parte das vezes denominado fratura retardada (delayed
fracture/cracking).

Tais danos podem acontecer depois que a peca nessa situacao esteja
em servico sob cargas estéticas, de certa forma, baixas, durante um grande
intervalo de tempo, sem prejuizo aparente até o momento da fratura.

Dessa forma, a carga estética, tratando-se da forma limite de
deformagéo lenta, auxilia o aparecimento do fenémeno. As baixas tensdes
necessarias ndo tém muitas vezes outra origem que as tensdes internas e
residuais do metal [21,30-34].

Por ser um fendbmeno dependente de difusdo é de dificil estudo no
laboratério, ja que em grande parte das vezes néo é possivel observar durante
um ensaio de tracdo convencional e relativamente rdpido. Dessa forma, o
fendbmeno de fragilizacdo por hidrogénio, geralmente, apenas é verificado em
ensaios de tragcdo quando estes sao executados com taxas de deformacéo
muito reduzidas ou ensaios quase estaticos de longa duracdo, como acontece
na norma ASTM G129 [35]. De grande valia para se avaliar o tipo de fratura e
a verificacdo da fragilizacdo causada pelo hidrogénio € a observacdo da
superficie de fratura no microscépio eletrébnico de varredura, onde se podem
determinar caracteristicas ductil ou fragil e, em certas ocasides, relacionada a
presenca do hidrogénio [31]. Como citado anteriormente, vale lembrar que as
tensdes responsaveis pelo fenbmeno podem ser provocadas pelo préprio
hidrogénio, resultantes das cargas aplicadas ou até mesmo de tensdes
residuais. A seguir serdo destacados o0s processos de deterioracao
proporcionados pelo hidrogénio ap0s sua penetracdo no material, incluindo

suas diferencas e particularidades. Em geral para a indastria do petréleo, a
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corrosdo do H,S em solugdo aquosa pode provocar quatro mecanismos de
danos, quais sejam fissuragdo induzida por hidrogénio (FIH ou “hydrogen
induced cracking (HIC) ), empolamento, trincamento sob tensdo em presenca
de sulfeto (TTS, conhecida também como “sulfide stress cracking (SSC) ”) e
trincamento pelo hidrogénio orientado por tensédo (“stress oriented hydrogen
induced cracking (SOHIC) ”). Porém, empolamento, HIC e SOHIC n&do sédo
necessariamente provocados por corrosdo nesse meio [23,36,37].
Posteriormente outros mecanismos de danos por hidrogénio serdo citados com

0 intuito de tornar mais explicativo e completo o trabalho.

3.5.1 Trincamento (fissuragcao) induzido (a) por hidrogénio - FIH

(“hydrogen induced cracking”, “HIC”, em inglés)

Nesse caso, a acdo do hidrogénio pode ocasionar suas préprias tensdes
ao se recombinar internamente, propiciando ruptura, sem depender de esfor¢cos
externos ou internos devidos a tratamentos térmicos ou outros procedimentos.

Esse tipo de trincamento induzido por hidrogénio (também conhecido
como “FIH” em portugués) acontece em estagios avangados de carregamento
de hidrogénio, por tempo de exposicdo ou por taxa de carregamento em
ambientes bastante corrosivos. No comeco, tais fissuras acontecem ao longo
de inclusGes ndo metalicas internamente a chapa, em geral no sentido da
laminacdo. O estagio inicial seria 0 descolamento da interface metal/incluséo,
posteriormente seguido do aumento de microvazios ocasionados por
intermédio de altas pressfes geradas pelo H; que ali se instala. Dessa maneira,
a forma que se manifesta seria 0 H; precipitado (no interior do material) em
inclusbes alongadas. Em uma etapa posterior do processo, o campo de
tensdes ocasionado pelas extremidades das trincas faz com que elas se
interliguem mesmo que acontecam em planos distintos. Tal acontecimento é
denominado de trincas em degraus (ou “step wise cracking”, em inglés), em
gue a depender de sua dimenséo, pode prejudicar completamente uma chapa
ou até mesmo um equipamento como podem ser vistos nas Figuras de 3.12 a
3.16:
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Figura 3.12 Fotografia em corte de uma chapa trincada induzida por hidrogénio.
Amostra de Aco ASTM A 516 Gr. 60 de um vaso de alta pressao [23].

Figura 3.13 Secao transversal de uma chapa mostrando um dano de

trincamento induzido por hidrogénio [36].

Figura 3.14 Fotomicrografia com grande ampliacdo de um dano de fissuracao
induzida por hidrogénio [36].



32

Figura 3.15 Fotomicrografia ampliada mostrando a natureza da trinca em

degraus para o dano de trincamento induzido por hidrogénio [36].

Figura 3.16 Desenho esquemético enfatizando o dano de trincamento induzido
por hidrogénio que se manifesta através de trincas embebidas e superficiais
com énfase para o detalhe da trinca em degraus [36].

Tal acontecimento ndo € inerente apenas aos corddes de solda ou a
regides submetidas a tensdes, sendo apenas funcdo do meio corrosivo e,
fundamentalmente, da qualidade da chapa. Geralmente os agcos que possuem
resisténcia mais elevada e acalmados possuem outros danos como o
trincamento sob tensdo em presenca de H,S e trincamento pelo hidrogénio
orientado por tenséo, ja aqueles de menor resisténcia e semi-acalmados (acos
carbono e agos baixa liga), apresentam a fissuragcédo induzida por hidrogénio
(HIC ou FIH). De acordo com J.D.Burk [38], esse tipo de dano seria inerente de
acos com limite de escoamento inferior a 551,6 MPa. Porém, conforme cita
R.L.Shuyler [39], ainda ndo sdo perfeitamente conclusivas essas afirmacoes.
Em situacdes onde as inclusGes estdo perto da superficie metalica, do lado do
meio corrosivo, ou em um avancado grau de carregamento, é possivel

constatar a olho nu marcas identificadoras de trincamento [23]. Tais marcas
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sdo caracterizadas como “patas de cavalo” ou “marcas de ferradura” e sao
provenientes da exposicao diretamente observavel de trincamentos internos. O
carregamento do hidrogénio pode acontecer tanto em alta quanto em baixa
temperatura e a manifestacdo do fendémeno, em geral, acontece entre 25°C e
150°C, porém pode ocorrer em temperaturas superiores [22,36]. Nesse tipo de
dano, vale ressaltar que o hidrogénio atébmico combina nas inclusées nao
metalicas ou outras imperfeicbes para formar moléculas que s&o muito
extensas para difundir através do aco. As composi¢cdes quimicas dos acos bem
como os métodos de fabricacdo também afetam a susceptibilidade e podem
ser adaptados para produzir os acos resistentes ao HIC. Esse tipo de dano é
muitas vezes encontrado em acos conhecidos por “sujos” pelo alto nivel de
inclusdes ou outras descontinuidades internas provenientes do processo de
fabricagcdo. Por fim, a fissuragdo induzida por hidrogénio n&o apresenta

nenhuma relacdo com a dureza do aco.

3.5.2 Empolamento (“hydrogen blistering”, do inglés)

O fenbmeno de empolamento é uma variacdo do trincamento induzido
por hidrogénio, onde a principal particularidade estd no aspecto que ele se
apresenta, no caso superficial (protuberancia), em relacdo ao sub-superficial
relacionado ao HIC. De outra maneira, em regides bem localizadas de
inclusbes, dupla laminacdo ou segregacdo, onde pode acontecer um
coalescimento dos microvazios que, por causa das altas pressdes internas
geradas pelo acumulo de hidrogénio, podem deformar o aco. Em geral, o
processo € bem aparente e é possivel identificar tal dano pelo surgimento de
empolamentos na superficie metalica, que tanto pode ser a externa quanto a
exposta ao meio corrosivo. Na literatura ja foram mostradas situacdes em que
empolamentos ocasionaram deformagfes plasticas compativeis com a
ductilidade dos acgos, e em outras situacées em que o empolamento se rompeu
com pequena deformacado. Este ultimo caso possivelmente tenha relacdo com
a fragilizacdo por hidrogénio que modifica a ductilidade intrinsica do ago,

somado a morfologia e a distribuicdo das inclusdes. O empolamento superficial
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(formacao de bolhas) na parte exterior pode ser identificado por inspecao
visual, ou até mesmo por contato manual. Um exemplo desse caso esta
destacado na Figura 3.17 que se segue, sendo que o desenho esquematico
mostrando o empolamento em uma junta soldada pode ser visto na Figura
3.18:

Figura 3.17 Empolamento superficial pelo hidrogénio passivel de deteccéo pelo

ensaio visual [21].

Bolhas interiores, ou seja, dentro do aco podem ser determinadas por
ensaio de ultrassom. E possivel a utilizacdo, também, de um provador de
pressao de hidrogénio, constituido de forma que uma determinada superficie
metalica seja submetida ao meio corrosivo — o0 hidrogénio atémico liberado na
superficie externa difunde através de uma parede de espessura reduzida (1
mm) e é coletado em um vazio, de volume pequeno, que se transmite com um
mandmetro.

Dessa forma, quando o hidrogénio é produzido na superficie do metal,
ele se difunde para seu interior na forma atémica, e no interior do metal ele
retoma a forma molecular (H,), preferencialmente nos defeitos ja citados,
provocando o aparecimento de bolhas que levam finalmente a ruptura do metal
por causa das altas pressdes provocadas. Varios célculos avaliam as pressdes
gue se originam nessas bolhas em dezenas de atmosferas. Assim, como ja dito
anteriormente, a acado do hidrogénio ocasiona suas proprias tensdes ao se
recombinar internamente, propiciando ruptura, independentemente de cargas

aplicadas e tensoes residuais.
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Como afirmado na API 571 [36], o empolamento resulta do hidrogénio
gerado pela corroséo (H,S), e ndo pelo gas hidrogénio do processo corrente.
Assim como o caso anterior, sua manifestacdo se da principalmente entre 25°C
e 150°C (podendo chegar a valores um pouco maiores), porém o carregamento
(permeacao do hidrogénio atbmico para o interior) pode acontecer tanto em
alta quanto em baixa temperatura. Quanto a dureza do metal, ela ndo tem

nenhuma relacdo com esse mecanismo de dano.

Figura 3.18 Desenho esqueméatico mostrando o empolamento por hidrogénio
[36].

Burk [38] afirma em seu trabalho que tal tipo de dano ocorre
predominantemente em acos com limite de escoamento inferior a 551,6 MPa
(80 ksi), sendo observado comumente em vasos de presséo, tubos e tanques

de armazenamento.

3.5.3 Trincamento pelo hidrogénio orientado pela tenséo - THOT (“stress

oriented hydrogen induced cracking, SOHIC”, em inglés)

Trincamento pelo hidrogénio orientado pela tensdo é semelhante ao
fissuramento induzido por hidrogénio, porém é uma forma potencialmente mais
nociva de dano, que surge como arranjos de fissuras empilhados em cima uns
dos outros. O resultado € uma fenda através da espessura, que €
perpendicular a superficie e é acionada por niveis elevados de tensao (residual
ou aplicada). Ou seja, apresenta um aspecto de trinca perpendicular a tensao

principal com micro-ramificagdes longitudinais, como mostram as Figuras 3.19
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e 3.20. Elas geralmente aparecem no metal de base adjacente as zonas de
solda afetadas termicamente (ZAT) onde podem iniciar a partir dos danos por
HIC ou outras trincas ou defeitos, incluindo trincamento sob tensdo em
presenca de sulfeto. A forma que o hidrogénio apresenta quando da ocorréncia
do dano € a molecular precipitada em inclusdes alongadas e hidrogénio
atdomico dissolvido. As tensdes geradas sdo uma associacao das geradas pelo
préprio hidrogénio e das aplicadas ou residuais. Grande parte dos casos desse
tipo de dano ocorre entre a temperatura ambiente e 150°C (ou pouco acima),
assim como os dois casos citados anteriormente, bem como a auséncia de sua

relacdo com a dureza do material.

Figura 3.19 Desenho esquematico mostrando empolamento por hidrogénio que
€ acompanhado pelo trincamento pelo hidrogénio orientado por tensdo em uma
junta soldada [36].
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Figura 3.20 Desenho esquematico da THOT em um filete de solda que é
geralmente uma combinacdo do trincamento sob tensdo em presenca de

sulfeto e o THOT propriamente dito [36].

Tal forma de trincamento é menos recorrente e de mais dificil deteccao
que a fissura sob tensdo em presenca de sulfeto ja introduzido no tépico de
acos inoxidaveis supermartensiticos e que sera mais detalhado na préxima
etapa. Como ja mostrado e exposto, o THOT pode estar relacionado a corddes
de solda que possuem grande restricdo, acontecendo ao longo da espessura
da chapa a partir de fases metallrgicas susceptiveis. Por se caracterizar como
sendo um fissuramento apenas interno, sua detec¢cdo e apreciacdo sé&o
profundamente dificeis. Em geral, esse tipo de dano depende mais das tensbes
externas aplicadas do que propriamente das tensdes geradas pela pressao de
hidrogénio molecular nas inclusées. Do ponto de vista pratico de probabilidade
de falha do equipamento, a THOT é o mais critico, pois se alastra ao longo da
espessura da chapa propiciando seu rompimento total. Um exemplo prético de
THOT pode ser visto na Figura 3.21 que se segue publicado no trabalho de
Merrick [40].
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Figura 3.21 Representagdo de uma trincamento por hidrogénio em junta
soldada [40].

3.5.4 Trincamento sob tensdo em presenca de sulfeto — TTS (“sulfide
stress cracking, SSC”, em inglés) /Fratura retardada (“delayed

fracture/cracking”, em inglés)

A maior ocorréncia de casos de corrosao ou deterioracdo relacionados
ao hidrogénio tem acontecido em industrias, como a de refino de petréleo, em
que se tem a presenca de gas sulfidrico. Esse gas reage com ferro,
constituindo peliculas de sulfeto de ferro, FeS e hidrogénio atomico. A
presenca de cianeto, selénio, fésforo, arsénico, antimdénio e sulfeto retarda a
passagem de hidrogénio atbmico para molecular, tendo-se, entdo a
possibilidade de ocorrer a penetracao de hidrogénio atdbmico no metal.

Em relacéo ao trincamento sob tenséo por sulfetos (TTS), pesquisadores
consideravam ser um caso de corrosdo sob tensdo, porém recentemente
mostrou-se se tratar de um dano por hidrogénio. Esse tipo de dano é também
conhecido do inglés por “sulfide stress cracking” e ja foi introduzido no tépico
referente aos acos inoxidaveis supermartensiticos. A fonte de hidrogénio € a
corrosdo em solugdo aquosa contendo H,S. Ocorre fundamentalmente em
corddes de solda circunferenciais e bocais, possuindo mais frequentemente
trincas transversais ao corddo; porém ndo séo escassas trincas longitudinais

ou mistas. Em geral, tal trincamento esta relacionado a regides duras da zona
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afetada termicamente (ZAT). No entanto, as trincas dificilmente s&o restritas a
essa area, podendo chegar ao corddo e até mesmo o metal de base. Sua
morfologia € similar ao trincamento a frio de juntas soldadas, em que o agente
causador, o hidrogénio, seria 0 mesmo. Em regides de solda de maior
limitagdo, no caso de tampos, dispositivos auxiliares de montagem e conexoes,
0 trincamento é praticamente inevitdvel quando existe um meio corrosivo
favoravel. Em geral, os equipamentos tratados termicamente (PWHT,
tratamento térmico apds soldagem) ndo possuem trincamento se as soldas
possuirem durezas inferiores a 200 HB, conforme o procedimento da NACE RP
0472 [23]. Dependendo do ambiente de servigco, pequenas zonas de dureza
acima de 22 HRC (237 HB) apresentam grande susceptibilidade ao TTS
[36,37]. No entanto ja foram constatados alguns casos em que apesar do
tratamento térmico e do controle da dureza, aconteceram trincas sob tenséo
em presenca de sulfeto, como pode-se observar no trabalho de Merrick [40] e

mostrado na Figura 3.22.

Figura 3.22 Trincamento sob tensdo em presenca de sulfeto em uma junta
soldada. E possivel perceber regibes com durezas baixas da ordem de 101
BHN [40].

O TTS geralmente ocorre em temperaturas abaixo de aproximadamente
180°F (82°C) [22,36]. No entanto, equipamentos operando acima dessa

temperatura sdo susceptiveis a esse tipo de dano, caso haja uma solugéo
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aquosa com H,S como ja exposto. Alguns equipamentos susceptiveis podem
falhar mesmo durante as excursées em aguas acidas como também durante as
paradas de producdo.

Em suma o trincamento sob tensdo com sulfetos € definido com uma
fissura do metal sob acdo combinada da tensdo de tragcdo e corrosdo na
presenca de agua e H,S. E uma forma de trincamento de tens&o por hidrogénio
resultante da absorcdo do hidrogénio atdbmico que é produzido pelo processo
de corrosao por sulfetos na superficie do metal, como ilustrado na Figura 3.23.
O carregamento acontece em baixa temperatura e o aspecto pode ser notado
nas Figuras 3.24 e 3.25 seguintes.

Figura 3.23 llustracdo do processo de absorcdo do hidrogénio produzido pelo

processo de corroséo por sulfetos no metal.

Figura 3.24 Desenho esquematico do TTS de uma solda com dureza elevada
[36].



41

Figura 3.25 Desenho esquematico mostrando a morfologia do TTS em uma

zona afetada termicamente (ZAT) de elevada dureza [36].

Revie [34] mostra um gréafico (Figura 3.26) que ressalta os efeitos
sinérgicos de acos de alta resisténcia e alta concentracdo de H,S no ambiente
para causar TTS. Nas zonas afetadas termicamente (ZAT) adjacentes a soldas,
muitas vezes ha varias zonas duras muito estreitas combinadas com regifes
de alta tensdo de tracéo residual que podem tornar-se fragilizadas de tal forma
pelo hidrogénio atdmico dissolvido (Figura 3.27).

100 L ’
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Tens&o de escoamento, ksi
Figura 3.26 Limite de concentracdo maxima de H,S para o comportamento em
SSC em 100% do limite de escoamento [34].
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Figura 3.27 Secao metalogréafica de tubo soldado, mostrando aparente SSC na

zona soldada [34].

O trincamento sob tensdo em presenca de sulfeto também depende da
composicdo, microestrutura, resisténcia e niveis de tensdo total (tensédo
aplicada mais tenséo residual) do ago [22,34].

Comparando com a fissuracao induzida por hidrogénio (HIC ou FIH), a
orientacdo desta Ultima depende da morfologia e de inclusbes ndo metalicas
presentes, ao passo que o TTS (SSC) é perpendicular a tenséo. O trincamento
sob tensdo em presenca de sulfeto ocorre apenas em determinadas condi¢des
de tensdo enquanto que a HIC pode acontecer sem a aplicacdo de uma tenséo
externa. O SSC ocorre em geral em acgo de alta resisténcia, ao passo que a
HIC acontece em aco de baixa resisténcia. O surgimento do HIC por depender
de inclusdes ndo metalicas tem um grande efeito do processo de producédo do
aco e da localizacdo dentro do lingote. Tal resisténcia como foi citada
anteriormente, pode ser aumentada por témpera e tratamentos térmicos,
embora o SSC de acos com alta resisténcia pode acontecer em ambientes
moderados, onde 0 aco absorve apenas pequenas quantidades de hidrogénio.
Por outro lado, o HIC acontece em aco de baixa resisténcia em ambientes
severos, onde quantidades apreciaveis de hidrogénio sdo formadas por

reducéo catddica na superficie do aco e absorvido pelo mesmo [34, 38].
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A API 571 reserva a designacao “hydrogen stress cracking” para o
trincamento causado por HF em solucdo aquosa. A literatura em geral usa esta

designacdo como sindénimo de SSC. A Figura 3.28 ilustra esse exemplo.

Figura 3.28 Trincamento causado por HF em uma zona termicamente afetada
préximo a solda em um ac¢o de vaso de pressdo A516-70 apds exposicdo em

agua de servico (Ampliacao de 35x) [22].

Ainda na API 571, a presenca de cianetos é discutida como sendo um
agravante para o mecanismo de SSC. Na presenca de sulfeto acontece a
seguinte reacdo, retardando a passagem do hidrogénio atdmico para o

molecular:

Fe +H,S — FeS + 2H (3.5)

Havendo a presenca de cianeto, HCN, acido cianidrico, esse reage com

a pelicula protetora de sulfeto de ferro, regenerando o H,S [21,34,36].

FeS + 2HCN — Fe?" + 2CN + H,S (3.6)

Retirando-se a pelicula protetora de FeS, o H,S volta a reagir com o

ferro, formando novamente hidrogénio atbmico que propiciara empolamento ou
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fragilizacdo do material metélico. Em meio alcalino, o ion cianeto, CN’, pode

formar o fon ferrocianeto, Fe(CN)g*:
Fe>*+ 6 CN — Fe(CN)g* + S* (3.7)

Este reage com Fe*" gerando um precipitado com forte cor azul, o

ferrocianeto, de ferro (lll), como pode ser notado na figura 3.29.

4Fe®* + 3Fe(CN)s* — Fes[Fe(CN)els (3.8)
Com o intuito de evitar a acdo do cianeto, € comum o0 emprego de
polissulfeto de amonio (NH4).Sx, que reage com o cianeto formando o

tiocianato, SCN", inofensivo, por meio da reagéo:

CN + S, > SCN + S*,, (3.9)

Figura 3.29 Produto de cor azul por causa da formagéo de ferrocianeto de ferro
(1), quando ocorre o ataque do ferro por acido sulfarico e presenca de cianeto
[21].

Outro tipo de dano por hidrogénio bem semelhante ao SSC em suas
caracteristicas, diferindo praticamente apenas na fonte geradora do hidrogénio,
€ denominado de fratura retardada (delayed cracking/fracture) sendo citado na

APl 571 em seu item 4.5.6. Nesse caso, ao invés da fonte ser corrosdo em
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solucdo aquosa contendo H,S, onde o hidrogénio € reduzido, na fratura
retardada acontece uma reducdo catodica de reducdo de H' através de
processos como a eletrodeposicdo, decapagem e pites. O carregamento
também ocorre em baixas temperaturas assim como a manifestagcdo do
fenbmeno e a forma que o hidrogénio esta quando ocorre o dano € a forma
atdbmica dissolvida, da mesma maneira que ocorre com o SSC. Assim, € um
fenbmeno que exige a acdo combina de tensdes externas ou residuais com o
hidrogénio durante certo intervalo de tempo para que a fratura ocorra,
dependendo da difusdo do mesmo para regides que apresentem defeitos ou
concentracdo de tensdes. Em geral, para se observar esse fenbmeno sao
exigidos ensaios estaticos e dificimente € possivel tirar conclusGes
esclarecedoras quando séo feitos ensaios de tracdo com grandes taxas de
deformacgéo, bem como os ensaios de impacto. Quando solicitada por tracao,
para que o dano se manifeste, esse deve ser realizado com baixas velocidades
a fim de que o hidrogénio se difunda para a regido tracionada. A norma ASTM
B839-04 [33], mostra um método de ensaio que avalia a fratura retardada que
costuma ser catastréfica, acontecendo de maneira imprevisivel. Em estruturas
como parafusos, trata-se de uma falha comum, onde a pior regido tracionada &
o segundo filete rosqueado (70% da carga do parafuso é aplicada nessa
regido) como pode ser observado na Figura 3.30. Em geral, nesses tipos de
estrutura, uma forma de se evitar a fratura retardada é manter a temperatura
durante 4 horas em torno de 250°C, a fim de que o hidrogénio se difunda para

fora das regides que podem ocasionar a falha.

Figura 3.30 Foto de um fenbmeno de fratura retardada ocorrendo em um

parafuso.
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3.5.5 Demais mecanismos de danos pelo hidrogénio

A fragilizacdo ocasiona pela precipitacdo de hidretos (hidretacdo) nos
metais que formam esses compostos é outro tipo de mecanismo importante
que deve ser mencionado. Esses precipitados geralmente introduzem
particulas friaveis através do metal. Soma-se a isso o fato de que sua
precipitacdo pode ser acompanhada de mudanca volumétrica que propiciam
tensdes internas iniciadoras de fraturas, que se propagam com facilidade nos
metais em questdo, usualmente sensiveis a trincas e tensées concentradoras.
Tal tipo de fragilizagdo cresce com o aumento da velocidade de solicitagao
mecanica, tratando-se, portanto, de uma forma caracteristica do tipo das
fragilizacbes ao impacto destacadas em muitos metais em temperaturas
relativamente baixas. Esse dano ocorre, em geral, da reacdo de hidrogénio
dissolvido em ligas de titdnio, formando hidretos. Ligas alfa-beta e Ti puro
possuem baixa solubilidade ao hidrogénio (50-300 ppm). J& as ligas beta tém
maior tolerancia (2000 ppm). A fonte de hidrogénio esta relacionada com meios
especificos. Acima de 74°C, com pH inferior a 3 ou superior a 7 ou neutro com
alto teor de H,S. Acontece também em contato com o gés hidrogénio em
temperaturas superiores a 177°C, em especial na caréncia de umidade e
oxigénio. Por fim, pode acontecer no contato galvanico entre o Ti e 0 aco. O
carregamento acontece em baixa temperatura, sendo que o dano se manifesta
através da perda de ductilidade em temperatura ambiente. O aspecto desse

tipo de falha € mostrado na Figura 3.31.
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Figura 3.31 Exemplo ilustrando um dano por hidrogénio através do mecanismo
de hidretacao [22].

Outro tipo de dano por hidrogénio é conhecido como metanizacdo (ou
ataque por hidrogénio), onde acontece a reagao de hidrogénio dissolvido com
carbonetos do aco, para formar CH,; (metano), que precipita e provoca
trincamento, por causa do aumento da pressédo do gas. Tanto o carregamento
do hidrogénio, quanto a manifestacdo do fenbmeno nesse caso ocorrem em
temperaturas elevadas. A fonte de hidrogénio para possibilitar a posterior
absorcdo é através do gas H, a alta temperatura e pressdo, sendo que a
formacdo do gas metano no interior do metal provoca um aumento da pressao
interna, tensdo fundamental para o dano. O aspecto desse fendmeno pode ser
observado na Figura 3.32.
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Figura 3.32 Exemplo de casos envolvendo metanizacédo, com destaque para a
microestrutura de um tubo que sofreu ataque por hidrogénio, produzindo
fissuras no contorno de gréao [22].

Esse problema ndo ocorre abaixo de 200°C. Acos expostos a alta
temperatura e alta pressao de hidrogénio aparentam néao afetados por dias ou
até meses e entao subitamente perdem sua resisténcia e ductilidade. Esse tipo
de dano por hidrogénio € mais comumente constatado em a¢os que estao
sujeitos a elevadas temperaturas em equipamentos de plantas petroquimicas
gue muitas vezes manipulam hidrogénio e hidrocarbonetos em pressdes da
ordem de 21 MPa (3 ksi) e temperaturas superiores a 540° C. A severidade do
ataque por hidrogénio depende da temperatura, pressao parcial de hidrogénio,
nivel de tensdo, tempo de exposicéo e composicdo do ago. Adicdes de cromo e
molibdénio na ultima melhoram a resisténcia ao ataque por hidrogénio.

Na literatura técnica existe uma nomenclatura especifica que em muitos

dos casos gera certa confusdo, conhecida por fragilizacdo por hidrogénio
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propriamente dita, ocasionada pela rapida reducdo da ductilidade com o

aumento do teor de hidrogénio, como mostra a Figura 3.33.
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Figura 3.33 Reducdo da ductilidade com o aumento do teor de hidrogénio

(ppm) em um ago para rotor.

Tal tipo de dano é caracterizado pela fratura alveolar com regifes

discretas intergranulares, observada na Figura 3.34.

Figura 3.34 Superficie de fratura mostrada para uma fragilizacédo por hidrogénio

propriamente dita.

Mais um dos mecanismos de danos induzidos pelo hidrogénio, comum
na industria de fabricacdo dos acos sdo os chamados “flocos”. Nesse caso,

acos forjados muitas vezes apresentam fraturas com tracos muito finos



50

(“hairline cracks”) na parte central, sendo que essas fraturas recebem esse
nome particular. Na superficie de fratura, flocos aparecem como pequenas
areas de trincas elipticas brilhantes. Eles sdo formados durante o resfriamento
apos o primeiro forjamento ou laminacdo e ndo durante o resfriamento apos a
solidificagdo. Flocos sao causados por uma fragilizacdo localizada por
hidrogénio resultante do hidrogénio interno.

A fonte priméaria de hidrogénio na fabricacdo do aco € a umidade na
atmosfera e nos aditivos, sendo que o teor de hidrogénio do aco fundido apds o
refino pode ser tdo alto com 5 a 8 ppm [22]. Hidrogénio dissolve-se mais em
estruturas cristalinas cubicas de face centrada do que em estruturas cubicas de
corpo centrado e a solubilidade decresce exponencialmente com o decréscimo
da temperatura. A solubilidade na rede do hidrogénio no aco € muito menor do
que 0,1 ppm em temperatura ambiente. Consequentemente, no resfriamento,
hidrogénio precipita na forma molecular em inclusdes ou microporos e, visto
que, essas regides ja sdo fragilizadas por hidrogénio, flocos sao prontamente
formados pela presséo de hidrogénio gasoso. E em geral reconhecido que os
flocos se formam a temperaturas inferiores a 200°C (390°F). Eles sé&o
geralmente orientados dentro dos gréos de forjamento ou bandas segregadas.
A susceptibilidade dos flocos cresce de acordo com o crescimento do teor de
hidrogénio. A Figura 3.35 seguinte ilustra exemplos de flocos em peca fundida

e em forjado.

(@) (b)
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Figura 3.35 (a) Ruptura interna em peca fundida; (b) “hairline cracks” em um

forjado e (c) flocos em corpo de prova de tracédo de solda [22].

Por dltimo, a fissuracdo por hidrogénio, ou trinca a frio, séo
descontinuidades que acontecem algum tempo apos a soldagem, o que a torna
extremamente critica, sendo ainda mais perigosa do que a trinca a quente
(trinca de solidificacéo), pois se nao forem tomados cuidados especiais, como
por exemplo, inspecdo com ensaios ndo destrutivos (END) 24 horas apos a
execucdo da soldagem, situacOes catastroficas podem acontecer, colocando
em risco a integridade de pecas, equipamentos e estruturas. No entanto, as
vezes 0 aparecimento destas trincas pode chegar a dezenas de horas apos a
soldagem e possuir tamanhos abaixo do limite de deteccdo dos ensaios nao
destrutivos adequados, o que as torna ainda mais traigoeiras e perigosas.
Desta forma, este tipo de descontinuidade deve ser evitado ao maximo, uma
vez que podem causar danos muitos sérios a um equipamento soldado. As
trincas a frio, ou fissuragdo a frio, normalmente aparecem na zona afetada
termicamente (ZAT), podendo também ocorrer no metal de solda (MS) de acos
de maior resisténcia mecanica. A fissuragao pelo hidrogénio é consequéncia da
acado simultanea de quatro fatores: 1. A presenca de hidrogénio dissolvido no
metal fundido; 2. as tensdes residuais associadas a soldagem; 3. a uma micro-
estrutura fragil (normalmente a martensita) do MS e ZAT e 4. a baixa
temperatura (abaixo de 150°C). Nenhum desses fatores, isoladamente,
provoca a fissuracao a frio. Ou seja, apresenta 0 mesmo mecanismo da fratura
retardada, porém diferindo na fonte (nesse caso trata-se de hidrogénio

dissolvido no metal liquido, ao invés de reducdo dos ions H*) e carregamento,
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pois o hidrogénio é absorvido em alta temperatura. A forma evidente de trincas

a frio pode ser vista na Figura 3.36.

Figura 3.36 llustracao de trincas a frio na zona afetada termicamente.

3.6 Teorias de fragilizagéo pelo hidrogénio

A fragilizacdo pelo hidrogénio teve sua identificagdo a principio em 1817
por Daniels e reconhecida pela comunidade cientifica em 1880. Em certos tipos
de materiais, o mecanismo de fragilizacdo ja se encontra razoavelmente
esclarecido, como acontece com 0s acos inoxidaveis austeniticos e metais com
bastante tendéncia para se formar hidretos. Diversas teorias foram propostas
ao longo dos anos para explicar esse dano, nao existindo uma teoria Unica
aceita como universal para todos os casos. Varios mecanismos poderiam atuar
concomitantemente, com predominancia de um ou outro, a depender as

condi¢cBes microestruturais e de ensaio do material.
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3.6.1 Teoriadainteragcdo com discordancias

Esta teoria assume que a interacdo entre o hidrogénio e as
discordancias pode alterar a mobilidade das mesmas. Assim, 0 mecanismo de
fragilizacdo esta relacionado com um efeito do hidrogénio na modificacdo das
propriedades de microplasticidade do material, baseado em efeitos de
endurecimento ou amolecimento local dependendo do material e dos
elementos de liga presentes. Um dos principios sugere que o hidrogénio
restringe o movimento das discordancias na regido frente a ponta da trinca por
causa do ancoramento de discordancia por efeito de atmosferas de Cottrell.
Esta reducdo na mobilidade das discordancias dificulta a deformacéo na ponta
da trinca, proporcionando que a propagacdo da trinca ocorra em menores
niveis de tensdo aplicada. Outro principio sugere que o hidrogénio apresenta
um efeito oposto, aumentando a mobilidade das discordancias e,
consequentemente, promovendo um amolecimento da regido frente a ponta da
trinca. Este fendbmeno leva a uma propagacdo da trinca através de
deformacgBes localizadas, promovendo um processo de fratura plastica
localizada pela reducédo da resisténcia do material.

Para Beachen [41], este propde que o efeito do hidrogénio € o de
acrescer a mobilidade de discordancias em regides de maximas concentracées
de hidrogénio. Ele tirou essas conclusdes ao observar superficies de fratura ao
hidrogénio de um agco SAE 1020. Entretanto, a fratura microductil apresentada
pelo SAE 1020 ndo €, todavia, necessariamente uma evidéncia de aumento da

mobilidade de discordancias.

3.6.2 Transformacao martensitica da austenita

A introducéo de hidrogénio na austenita proporciona tensdes internas e
expansao da rede cristalina suficientes para que a austenita se transforme em
martensita e, de estrutura tetragonal compacta. A formagdo de martensita, o

surgimento de tensdes internas e a consequente nucleacdo de microtrincas se
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limitam as zonas superficiais, pois a difusibilidade do hidrogénio na austenita é

baixa.

3.6.3 Formacéo de hidretos

Metais como nidbio, tantalo, paléddio, zircbnio e titanio apresentam forte
tendéncia para a formacao de hidretos. As ligas baseadas em Zr, por causa de
sua utilizacdo nos reatores nucleares e as de titanio, de uso em aviacdo sao,
em geral, as mais intensamente usadas. Tanto o Zr quanto o Ti apresentam
duas fases alotropicas: alfa, estadvel em temperaturas mais reduzidas e, beta,
em relacdo as temperaturas mais altas. A solubilidade do hidrogénio em alfa é
baixa, necessitando somente de pequenas concentracdes para que aconteca
precipitacdo de hidretos, o que em beta, com solubilidade superior, ocorre
apenas em concentragdes mais elevadas de hidrogénio. Tensdes mecanicas
facilitam a formacdo de hidretos. A regido adjacente a ponta da trinca é,
portanto, um local predominante para a nucleacdo de hidretos. A fratura por

clivagem dos hidretos favorece a progressao de trincas.

3.6.4 Teoria da pressao interna

Conforme Zapffe e Sims [42,43], o hidrogénio atdbmico excedente na
rede cristalina precipitaria, sob a forma molecular, em defeitos internos, como,
por exemplo, microporosidades, proporcionando pressfes internas necessarias
para o alargamento dos poros e subsequente formac&o de microtrincas.
Portanto, a formacédo do gas hidrogénio resulta em pressdes internas elevadas
(> 10° atm) que atuam de modo a expandir a cavidade do defeito [44]. Devido a
pressao exercida pelas moléculas de hidrogénio, a nucleacdo e o crescimento
de micro-trincas podem ocorrer sem a presenca de uma tensdo externa
aplicada.

Tal teoria foi inspirada provavelmente nos casos de empolamento por

hidrogénio, e explica apenas flutuagdes irreversiveis de suas propriedades.
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Trabalhos subsequentes destes autores enfatizaram que a teoria das
pressbes internas ndo consegue explicar a existéncia de fragilizacdo por
hidrogénio apos a desgaseificacdo e a dependéncia da fragilizacdo citada em
relacdo a taxa de deformacdo e da temperatura sendo, porém, um mecanismo

correto para a nucleagéo de trincas em altas concentragdes de hidrogénio.

3.6.5 Teoriadadecoesao

Tal modelo foi proposto por Troiano em 1958, depois de contribuicdes
fundamentais de Oriani [45]. O principio basico é que o hidrogénio atdbmico
absorvido pelo material reduz a forca de coesdo entre os atomos da rede
cristalina. E preciso imaginar, nessa situacdo, que o hidrogénio dissolvido
intersticialmente como um préton que doou seu elétron para a nuvem
eletronica.

Dessa forma, o aumento da densidade de elétrons dos metais de
transicdo, aumenta a forca repulsiva, reduzindo a forca de ligagcdo metalica
entre os atomos. Troiano introduziu nessa situacao o conceito fundamental de
concentracédo critica de hidrogénio, muito estudado por Oliveira [1], sendo um
valor dependente da forga de coeséo atdmica do material e da intensidade de
tensdo resultante no local da fratura.

Em um corpo tracionado (com trinca), as maximas tensfes de tracédo se
situardo logo a frente do vértice da trinca, difundindo para essa regido o
hidrogénio dissolvido no metal. Conforme Oriani, tais concentragdes elevadas
de hidrogénio em lugares de maxima tensdo de tracdo proporcionariam a
fratura em regime elastico. Tal afirmacao contradiz conceitos fundamentais de
fractomecéanica, porém, independentemente de existir ou ndo deformacao
plastica precedente a fratura, os conceitos basicos de decoesdo continuam
validos.

A fractomecanica [46] afirma que o local de maximas tensfes se localiza
no seio da zona plastica, um pouco mais interiormente do que o fundo da

trinca. Segundo a teoria da “decoesdo”, o avango da trinca ndo se daria
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partindo da ponte desta, mas sim por nucleagcédo constante de microtrincas no
seio da zona plastica e por unido desta com a trinca principal.

Dessa forma, a teoria da decoesdo € um modelo valido para teorizar a
fragilizagdo por hidrogénio em baixas concentragbes do mesmo, casos de
reversibilidade de FH com a desgaseificacdo, bem como o avanco de trincas
estacionarias, submetidas pelo aumento de pressdo de hidrogénio molecular
com carga constante.

Além dessas teorias, outras também foram formuladas como acontece
com Petch e Hirth [47], onde se sugeriu que a absorcdo de hidrogénio reduz a
energia superficial da interface proporcionada na propagacao da trinca, dessa
forma, reduzindo o trabalho de fratura e abastecendo o avanco da trinca.

Ja para Pressoyre e Bernstein [48,49], houve o desenvolvimento da
chamada teoria do aprisionamento abordando a ag¢do de defeitos cristalinos
aprisionadores de hidrogénio que interferem na disponibilidade deste elemento
para nucleacdo e avanco de uma trinca. O modelo descreve a distinta
susceptibilidade de matérias a fragilizacdo por hidrogénio, proporcionada por
defeitos cristalinos, por certos momentos benéficos e por outros prejudiciais as
propriedades relativas aos materiais. Essas ideias propostas por Pressoyre e
Bernstein foram constatadas de maneira pratica, porém nao constituem
exatamente uma teoria de fragilizacdo de hidrogénio. Esse modelo explica a
contribuicdo de fatores estruturais a cinética do processo de fragilizacdo, porém
nao interpreta as causas diretas da nucleacédo de avanco da trinca.

Alguns modelos matematicos mais recentes também foram
desenvolvidos com o intuito de explicar o fenbmeno. Smirnov [50], por
exemplo, afirma em seu modelo de atracdo e repulsdo dos atomos na rede
cristalina que a acdo diferenciada do hidrogénio em metais como ferro e
paladio € atribuida ao carater da interacdo dos atomos de hidrogénio na rede
cristalina. Nos dois casos, as regides ao redor dos atomos de hidrogénio ou
seus agregados estardo sujeitos a deformagdes compressivas que contribuem
para o fechamento das microtrincas. Ao acontecer isto, a tendéncia do material

a fragilizacdo é reduzida. Por outro lado, nestes locais o hidrogénio € um
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obstaculo para as discordancias; o resultado é que a resisténcia do metal é
incrementada sem grande reducéo da plasticidade.

Dessa forma, embora, sejam muitos os modelos que procuram explicar
0s mecanismos da fragilizacdo por hidrogénio, todos eles concordam num
mesmo ponto: o hidrogénio causa no metal uma reducdo na ductilidade,
facilitando propagacao de trincas, sendo que em estagios mais avancados

provoca empolamentos e finalmente a fratura do mesmo.

3.7 Técnicas eletroquimicas paraintroducédo de hidrogénio

Os procedimentos para a introdugéo do hidrogénio em uma espécie para
estudo sdo propostos de acordo com a referéncia ASTM STP 543 [32]. Duas
técnicas eletroquimicas tém sido usadas para a introducdo de hidrogénio
dentro de um eletrodo de trabalho no estudo da susceptibilidade do material
para a fragilizagéo interna por hidrogénio. A técnica mais comum é a técnica
galvanostéatica em que uma corrente constante é mantida no circuito contendo
o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, como mostra a Figura 3.37. A célula
de teste pode também conter um eletrodo de referéncia no ambiente. Em geral,

BN

na pratica, devido a sua complexidade, o eletrodo padrdo de hidrogénio
raramente é utilizado. Utilizam-se, em seu lugar, eletrodos de referéncia
secundarios, dentre os quais o eletrodo de calomelano saturado é o mais
comum. Este eletrodo consiste de mercurio, coberto por uma pasta de Hg,Cl,,
imerso num eletrolito contendo ions cloreto, normalmente KCI. No eletrodo de
calomelano saturado (ECS), o eletrdlito estd saturado com KCl e o seu
potencial com relacdo ao eletrodo padréo de hidrogénio é igual a +0,242V a
25°C, sendo o preferido em ensaios de laboratério. Qualquer potencial de um
eletrodo cuja medida tenha sido feita em relagdo a um eletrodo de referéncia, é
designado como potencial de eletrodo. Costuma-se indicar entre parénteses ou
como subscrito o simbolo do eletrodo de referéncia ao qual esse potencial €
referido. Um eletrbmetro, nessa técnica, é entdo utilizado para medir o
potencial de eletrodo da espécie de trabalho em relacdo ao eletrodo de

referéncia. Ou uma fonte de corrente continua CC (Figura 3.37-a) ou de tensdo
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continua (CC) em conjunto com uma resisténcia de carga podem ser usados
como uma fonte de corrente constante. Pode ser constatado assim que é o
potencial de eletrodo e ndo a fonte de corrente que governam as reacfes
eletroquimicas que ocorrem na superficie. Na técnica galvanostatica, a corrente
constante produz um potencial de eletrodo que modifica com o tempo como a
concentracdo do ambiente muda através do resultado da precipitacdo dos
produtos da reacdo e a evolugcdo do gas. Por comparacdo, a técnica
potenciostética (Figura 3.37 c) preserva o potencial de eletrodo da espécie de
trabalho constante como referenciada em relagdo ao eletrodo padréo de
referéncia durante o periodo de teste. Mais uma vez, o caminho da corrente é
mantido no circuito contendo a espécie de trabalho e o contra-eletrodo, mas ela
nao € mantida constante. Ao invés disso, a corrente é possibilitada de se flutuar
e tornar-se a variavel dependente. Com a técnica potenciostatica, € imperativo
que um eletrodo de referéncia seja usado no circuito eletrénico para um
monitoramento continuo do potencial de eletrodo da espécie em teste.

A técnica potenciostatica oferece um método para controlar o potencial
de eletrodo da espécie em teste dentro de uma faixa que simula os potenciais
produzidos pelo acoplamento galvanico de dois metais dissimilares em
condicbes reais de servico. Em contraste, as densidades de corrente
produzidas pela técnica galvanostatica pode levar aos potenciais de eletrodo
que metais nunca presenciam em servico. Essa € uma importante
consideracgao quando se determina a susceptibilidade relativa a fragilizagéo por

hidrogénio interna em condicdes reais de servico.
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Figura 3.37 Desenho esquemaético das técnicas eletroquimicas [32].

Em relacdo ao eletrodo de calomelano (eletrodo de referéncia), este

7

exige quase sempre o emprego de uma ponte salina. Nos ensaios € muito

utilizado o capilar de Luggin que é uma ponte salina com o formato e as

caracteristicas indicadas na Figura 3.38.
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Figura 3.38 Desenho esquemético de um eletrodo de calomelano num capilar
de Luggin [51].

O denominado capilar de Luggin pode ser obtido a partir de um vidro
cujo diametro interno seja suficiente para permitir a entrada da extremidade do
eletrodo. A configuracdo mostrada na Figura 3.38 € obtida por intermédio de
um estiramento a quente de uma das extremidades do tubo, e com isso
consegue-se produzir o capilar, com o posterior dobramento do tubo.
Preenche-se, em seguida, esse capilar até um pouco acima da dobra do tubo,
com uma suspensdo de 4gar-agar em agua e espera-se até a transformacéao
em um gel. Em tais situacdes, obtém-se uma barreira por intermédio da
solucéo de trabalho do eletrodo de calomelano, que é a solucédo de KCI, e a
solugcdo em que se encontra o eletrodo de trabalho, impedindo que as duas
cargas se misturem, mas nao restringindo a transferéncia de cargas elétricas. A
funcdo do capilar € a de reter 0 gel no tubo. A extremidade do capilar, por sua
vez, é sempre virada para o lado esquerdo do eletrodo de trabalho e é,
geralmente, mantida bem préxima de sua superficie (1 a 2 mm) [51].

Como ja introduzido anteriormente, um controle adequado do potencial
de eletrodo é obtido através de um potenciostato, por meio do qual é possivel,
além de impor ao eletrodo o potencial desejado relativo ao eletrodo de
referéncia, também medir a corrente de polarizacéo e, inclusive, registra-la em
funcdo do potencial por intermédio de um registrador. Pode-se dessa forma,
obter as curvas de polarizagdo experimentais, que identificam a relagao entre o

potencial de eletrodo aplicado e a correspondente corrente medida no
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potenciostato. A Figura 3.39 ilustra de forma esquematica um arranjo de

levantamento dessas curvas de polarizacdo por meio de um potenciostato.

potenciostato

|registrad0rl—— i

eletrélito IJ

Figura 3.39 Desenho esquemético para o levantamento de curvas de
polarizacdo e insercdo de hidrogénio no metal por reducdo catédica. E.T. =
eletrodo de trabalho; E.R.=eletrodo de referéncia; C.E.=contra-eletrodo [51].

No caso dos testes para a reac¢éo catddica de reducéo dos protons H,
em geral, pode-se usar a agua do mar artificial, normalizada de acordo com a
ASTM D1141 sendo o eletrodo de trabalho a propria amostra a ser testada (no
caso 0 aco supermartensitico), além do eletrodo de calomelano saturado como

referéncia.
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4 COMENTARIOS SOBRE AS LIGAS TRABALHADAS

No presente trabalho foi estudado o trincamento induzido por hidrogénio de
ligas fundamentadas na composicdo quimica referente ao aco inoxidavel
supermartensitico média liga modificado por boro. As conclusdes extraidas do
trabalho anterior [2] mostraram que o aco inoxidavel supermartensitico com
teor de 1% de boro (AISM-1%B, sera usada essa abreviacdo daqui para
frente), por causa da presenca de grande quantidade de boretos do tipo M,B e
refinado tamanho de grédo, apresentou uma resisténcia ao desgaste avaliada
pelo método de areia seca contra roda de borracha (ASTM G65-04) [53]
superior as dos outros materiais estudados. Ja o AISM-0,3%B, que apresentou
menor quantidade de M,B e superior tamanho de gréo, nao teve uma melhoria
de resisténcia significativa ao desgaste em comparacdo com o AISM sem a
presenca de boro. Ja em relacdo ao ensaio de desgaste de materiais utilizados
em risers de perfuracdo, os resultados foram distintos (a taxa de desgaste do
AISM-0,3%B foi inferior a do AISM-1%B). Mais informacdes sobre os demais
resultados podem ser obtidas no trabalho citado.

Dessa forma, a selecéo das ligas sera a mesma. Assim, as composicoes

podem ser observadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Composicéo quimica das ligas a serem trabalhadas.

Composicao
Liga Cr Ni Mo B C Fe
AISM-0,3%B 12 4,5 1 0,3 0,02 |Balanco
AISM-0,7%B 12 4,5 1 0,7 0,02
AISM-1%B 12 4,5 1 1 0,02

Portanto, a adicdo de boro na composicao do aco supermartensitico tem
por intuito a formacdo de boretos duros dispersos na matriz martensitica.
Porém o boro também é responsavel por aumentar a fragilidade dos acos e
que pode ser intensificada com a adi¢cao de hidrogénio. Fato que foi investigado
no trabalho em questao.

Como ja ressaltado em trabalhos anteriores, as quantidades de boro

selecionadas séo inferiores aos utilizados por Beraldo [54], no ago inoxidavel
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superduplex modificado com boro, no caso 3,7%p. Isso se deve por causa das
préprias caracteristicas do AISM, visto no item 3.1. Como ja constatado, o teor
maximo de cromo nos a¢os supermartensiticos para que nao exista a presenca
de ferrita-6 em temperaturas elevadas (prejudicial ao ago) é de 13%p. Soma-se
a isso, o fato que o teor minimo de cromo para a manutencdo das
caracteristicas inoxidaveis € de 10,5%p. Beraldo [54] em sua dissertacdo
constatou que a adicdo de boro no aco superduplex ocasionou a formacao de
boretos do tipo M;B, em que M seria o composto primordialmente de Fe e Cr,
propiciando a reducdo de cromo na matriz. ASsim como ja exposto por Zepon
[2], a opcdo por manter o teor de cromo em 12%p. ser4 mantida, a fim de
garantir que néo se forme ferrita-& durante a solidificagdo, com o objetivo de se
obter uma matriz integralmente martensitica e adicionando teores de boro
inferiores (0,3, 0,7 e 1%p.) para restringir, que mesmo com a redugéo de cromo
pela formagdo dos boretos, a matriz continue com caracteristicas inoxidaveis e
nao prejudique a resisténcia a corrosdo das ligas, funcédo primordial dessa
classe de acos. Tal preocupacdo mostrou-se fundamental, pois a analise
quimica extraida do trabalho de Zepon [2] pode ser avaliada na Tabela 4.2. Em
tal tabela, pode ser notado que os teores de cromo nas trés composicoes
ficaram no limite inferior para a composicdo quimica do ac¢o inoxidavel
supermartensitico, situando-se na faixa de 10,5 a 11,0% p., dando uma
indicagdo de que pode ter ocorrido um empobrecimento de cromo devido a
formacdo de boretos. Pode-se concluir ainda que os teores de niquel e
molibdénio estdo na faixa de composicao desta classe de a¢os, ao passo que o
teor de carbono é ligeiramente maior que 0Ss acos inoxidaveis
supermartensiticos convencionais, possivelmente devido a contamina¢fes que

ocorreram durante os processos de fundigéo e conformagéo por spray.
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Tabela 4.2 Andlise quimica referente aos acos estudados [2].

Elementos (%p.) AISM AISM-0,3 % B AISM-1 % B
c 0,056 0,054 0,067
S 0,016 0,013 0,013
N 0,029 0,016 0,017
B 0,01 0,26 0,68
Cr 10,98 10,45 10,99
Ni 4,98 4,15 4,95
Mo 0,97 1,07 0,96
Mn 0,38 0,34 0,41
Si 0,04 0,08 0,10
Cu 0,20 0,17 0,20
Nb <0,01 <0,01 <0,01
P 0,029 0,021 0,022

0,01 0,02 0,01
\Y 0,02 0,14 0,02
Ti <0,01 <0,01 <0,01
Fe Bal. Bal. Bal.

Em relacdo ao comportamento mecanico e fratura dos acos
supermartensiticos, varios estudos tém sido feitos ao longo dos ultimos anos.
Uma curva tipica de um ensaio de tracdo nessa classe de acos é destacada no
trabalho de Smirnova et al.[63], o qual é mostrado na Figura 4.1, com a
respectiva composicao quimica, além das propriedades mecanicas relativas ao

ensaio em questao mostradas nas Tabelas 4.3 e 4.4 respectivamente.

10004
800
600

400

Tensdo (MPa)

200+

Deformagao (MPa)

Figura 4.1 Curva tensado-deformacdo obtida de um aco inoxidavel
supermartensitico com 13% Cr e baixo carbono fornecido pela
TenarisNKKTubes [63].
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Tabela 4.3 Composicdo quimica aco supermartensitico com 13% Cr fornecido
pela TenarisNKKTubes [63].

_ Elemento de liga (%p.)
Liga : :
Cr Ni Mo C N Mn Si Fe
13% Cr
12,30 5,90 2,15 0,01 0,014 - - Bal.
AISM

Tabela 4.4 Propriedades mecéanicas do aco inoxidavel com 13% Cr testado
[63].

Propriedades mecénicas

Liga Tensé&o de escoamento, Limite de resisténcia,
Mpa MPa
13% Cr AISM 570 844

E possivel notar que no aco em questdo, o limite de escoamento
corresponde ao valor com 0,4% de deformacdo, apresentando uma regiao
plastica relativamente elevada.

J4 um estudo envolvendo a comparagdo entre um aco inoxidavel
supermartensitico proveniente de um tubo sem costura laminado com e sem
hidrogenacéo foi realizado por Rezende [55]. O resultado ensaio de tracdo com

uma velocidade do travessdao de 1mm/min, obtendo-se uma taxa de

deformacdo de 4,8 x 10™ s* é mostrado na Figura 4.2. Tais ensaios foram
realizados na amostra como recebida e como hidrogenada a 25°C. A figura
mostrada mostra as curvas de tensdo versus deformacdo em duas condicfes
sendo possivel compara-las com e sem o carregamento por via eletroquimica,
sendo possivel perceber como isso afeta 0 comportamento do material durante

0 ensaio de tragao uniaxial.
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Figura 4.2 Curva de tensdo-deformacdo de engenharia de um aco inoxidavel
supermartensitico proveniente de um tubo sem costura laminado nas

condicdes de como recebida e hidrogenada [55].

E possivel perceber através do grafico uma reducdo da deformacéo de
9,2% (amostra sem hidrogénio) para 4,1% (amostra carregada com hidrogénio
eletrolitico), significando dessa forma uma reducéo de 44,5% no alongamento.
A perda de ductilidade, nesse caso, pode ser avaliada pela reducdo de area
(RA). Ao considerar as duas amostras como recebida e como hidrogenada, a
gue obteve a reducdo de area mais baixa foi a amostra hidrogenada (15,9%),
demonstrando uma maior perda de ductiidade em comparacdo a amostra
recebida sem hidrogénio (RA igual a 53,5%). O resumo desses dados

avaliados por Rezende [55] podem ser vistos na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 Principais propriedades mecéanicas obtidas do grafico de tenséo

versus deformacao [55].

Reducéo do
L Deformagéo Deformagéo
Condigao do Q1 . . alongamento RA (%)
uniforme (%) até ruptura (%)
(%)
Sem H 1,52 9,2 - 53,5
ComH
P 2
J=43 mAjem 1,54 4,1 445 15,9
25°C
6 dias

Tal estudo também mostrou a fractografia apds o ensaio de tracao,
realizada através de microscopia eletrdnica de varredura da amostra de AISM
como recebida e hidrogenada. Como pode ser vista na Figura 4.3, a superficie
de fratura da amostra sem hidrogenacao prévia apresenta caracteristicas de
fratura ductil, como a presenca de “dimples” ou “microvoids”, mostrando
caracteristicas de taca-cone (Figura 4.3 (c) e (d)), podendo ser demonstrado
uma clara evidéncia de estriccdo ou deformacdo consistente com o
carregamento, opaca e fibrosa. Inclusdes ou particulas de segunda fase
também estdo presentes e agem como sitios de nucleacdo de microvazios que

se expandem para criar trincas perpendiculares a aplicacdo da tenséo.



COFPPE

Figura 4.3 Imagens de MEV (fractograficas) de um AISM conformado pelo
processo Mannesmann: (a) aumento de 50 X; (b) e (c) presenca de dimples na
estrutura; (d) aumento de 1000X [55].

Ja as superficies de fratura obtidas apds o ensaio de tracdo das
amostras hidrogenadas durante 6 dias com uma densidade de corrente de 43

mA/cm? podem ser vistas na Figura 4.4
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Figura 4.4 Fractografia da amostra de AISM hidrogenada durante 6 dias a
25°C, mostrando caracteristicas de fratura fragil (a) aumento de 30x; (b) 500x

no centro; (c) e (d) borda e centro respectivamente 1000x [55].

Observa-se a partir das imagens indicios de fratura fragil em toda a
amostra, como a presenca de inclusdes, que incrementam a susceptibilidade a
fragilizacdo por hidrogénio, jA que este se situa de preferéncia ao redor das
inclusdes, provendo fratura por clivagem ou quase-clivagem, caso da figura

6.22 (b) e (d), além da baixa deformacéo e estriccdo do corpo de prova.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Matérias-primas utilizadas para elaboracao das ligas

Para os testes de hidrogénio foram utilizados os acos inoxidaveis
supermartensiticos com diferentes teores de boro gerando agos com
microestrutura “composita” (presenga de intermetalicos), com o intuito de se
avaliar o efeito da fragilizacdo em materiais comprovadamente mais resistentes
ao desgaste que o material base, estudados anteriormente no grupo de
pesquisa [2]. Dessa forma, o aco inoxidavel supermartensitico VSM13 doado
pela VILLARES METALS foi modificado através de conformacao por spray com
a adicao de boro nos teores de 0,3%, 0,7% e 1%. Além desse material, 0s

demais utilizados para o ajuste de composi¢cao quimica foram os seguintes:

e Liga base de Fe-B comercial;
e Niquel comercialmente puro;
e Liga de Fe-Mo comercial;

e Cromo comercialmente puro.

A Tabela 5.1 mostra a composicao quimica do aco inoxidavel utilizado

como base, além da liga Fe-B e Fe-Mo utilizadas.
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Tabela 5.1 Composicdo quimica (%p.) do aco inoxidavel supermartensitico
utilizado como base e as ligas de Fe-B e Fe-Mo utilizadas como matérias-
primas para ajuste de composicao.

%C %Si %Mn %Cr %Ni %S %P %Mo
AISM 0,007 2,5 0,45 11,86 5,87 0,001 0,016 2,00
%Nb %W %Co %Cu %V %B %Ti %Fe
0,010 0,01 0,03 0,06 0,03 - 0,135 Balango
Fe.B %C %Si %Al %B %S %P %Fe
0,0326 0,57 0,044 16,54 0,002 0,034 Balango
%C %Si %Mn %Cr %V Sn P Mo
Fe-Mo 0,0285 2,23 - - - - 0,10 62,58
%W %S %Cu %Fe
- 0,0288 0,34 34

5.2 Conformacéo por spray

As ligas do aco supermartensitico média liga base VSM13, juntamente
com Niquel e Cromo comercialmente puros, além das ligas Fe-Mo e Fe-B
comerciais fornecidas pela ACLMETAIS foram fundidas e conformadas por
spray no equipamento do Laboratério de Fundicdo do DEMa-UFSCar,
produzindo as ligas AISM-0,3%B, AISM-0,7%B e AISM-1%B. Os depoésitos
foram obtidos por intermédio da utilizacdo de um substrato rotativo de aco 1010
com 250 mm de diametro, que foi pintado com uma tinta refrataria a base de
zirconita. Além disso, para a amostra de AISM com maior teor de boro (1% B),
foi adicionada umidade através da passagem de gas argdnio em um recipiente
contendo agua destilada com o objetivo de se adicionar hidrogénio ja no
processo de fusdo; porém a amostra com 1%B sem a adicdo de umidade
também foi conformada como ja dito anteriormente. A Tabela 5.2 mostra a
quantidade de matéria-prima utilizada para a elaboracdo de cada uma das
ligas. JA a Tabela 5.3 mostra os parametros usados no processo de
conformacdo por spray e a Figura 5.1 mostra o equipamento utilizado na

preparacao das ligas.
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Tabela 5.2 Quantidade utilizada de cada uma das matérias-primas para
obtencéo das ligas trabalhadas.

Matéria-prima  AISM -0,3%B AISM-0,7%B  AISM-1%B  AISM-1%B +H

VSM13A (g) 3912,12 3741,32 3768,13 2766,62
Cr (g) 10,19 25,18 38,11 27,98
Fe-Mo (g) - 6,56 10,22 7,5
Ni (g) - 11,45 18,07 13,27
Fe-B (g) 72,69 167,49 251,47 189,63
Total (g) 3995 3952 4086 3000

Tabela 5.3 Parametros de processos usados para a conformacéo por spray dos
acos estudados.

Temperatura de Vazamento (°C) 1650
Gas de atomizacao N,
Pressao de atomizagéo (Bar) 5
Distancia de atomizacdo (mm) 460
Deslocamento do centro do substrato (mm) 20

Velocidade do substrato (rpm) 45
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Figura 5.1 Equipamento de conformacado por spray presente no laboratorio de
fundicdo da UFSCar.

5.3 Analise quimica

A fim de se determinar os elementos quimicos constituintes com as
respectivas porcentagens nos agos inoxidaveis supermartensiticos em estudo

foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizagédo quimica:

e ICP OES: Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado
Indutivamente: Equipamento modelo VISTA, da marca Varian. Tal
aparato foi utilizado com o objetivo de se determinar a porcentagem de
boro.

e Combustao Direta: Com o intuito de se determinar a porcentagem de C
e S, utilizando-se o modelo CS-844 da marca LECO.

e Absorcédo no infravermelho: Para se determinar O, N e posteriormente
hidrogénio apds hidrogenacao dos corpos de prova por via eletroquimica
ou durante o processo de conformacéo por spray utilizou-se o modelo
ONH836 da marca LECO.
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Todas essas analises foram feitas no Laboratério de Analise Quimica do
Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) do DEMa-
UFSCar.

5.4  Caracterizagao microestrutural

Procedeu-se a realizacdo da caracterizagdo microestrutural dos
materiais obtidos na conformacdo por spray por intermédio das técnicas de
difracdo de raios-X (DRX), microscopia 6tica (MO) e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

A preparacdo das amostras envolveu embutimento com resina de
poliéster de cura a frio ou resina polimérica de cura a quente (no caso
baquelite), com posterior lixamento das superficies em lixas com granas de
#120, #320, #600 e #1200, seguido de polimento em alumina. J4 o ataque
quimico para revelacdo da microestrutura foi feito em uma solucdo contendo
trés partes de acido cloridrico para cada uma parte de &cido nitrico. Os
microscoépios oticos utilizados foram da marca Olympus modelo BX41M-LED e
Axio da marca ZEISS.

Ja as andlises de MEV foram realizadas utilizando um microscépio FEG
da marca Philips XL30 equipado com microanalise por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), com detector Oxford Link tentafet x-ray e o
microscopio Inspect S50 ambos pertencentes ao Laboratdrio de Caracterizacéo
Estrutural (LCE) da UFSCar. Por fim, as andlises de DRX foram realizadas por
intermédio de um difratbmetro Rigaku, Geigerflex modelo ME210GF2 com
radiacdo Cu-Ka e com parametro de passo de 2°/min, no intervalo de 5-90°,
também pertencente ao Laboratério de Caracterizacao Estrutural (LCE) do
DEMa/UFSCar.

5.5 Ensaios de dureza

A avaliagdo de dureza envolveu ensaios de microdureza Vickers (HV)
dos materiais produzidos. Sendo que esse ensaio de dureza HV foi realizado

em um durbmetro da marca Future-Tech, modelo FM-800, do Laboratério de
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Propriedades Mecanicas do DEMa/UFSCar, seguindo a norma ASTM E92-
82(2003), com aplicacdo de carga de 1 kg.

5.6 Ensaio de polarizacédo potenciodinamica

Esse ensaio foi parte do desenvolvimento dessa dissertacdo que visa
elaborar uma metodologia para a insercao de hidrogénio em materiais
metalicos, visando relacionad-lo com a microestrutura e propriedades
mecanicas.

Para gerar a curva de polarizacdo na regido catddica, a fim de se obter
hidrogénio nascente para posterior difusdo ao interior de cada uma das
amostras, foi levantada uma curva para a amostra que apresentava 0 aco
inoxidavel com 1%B. Vale lembrar que para essa regido do grafico, pequenas
variacdes na composicdo quimica apresentam pouca interferéncia em relacao
ao formato e aos valores correspondentes, sendo o eletrdlito usado (no caso
NaCl 3,5%), a varidvel mais importante. Porém, caso o interesse fosse realizar
medidas relativas a regido anodica, ocorreria uma variacdo mais evidente no
formato da curva.

Esse procedimento tornou-se necessario para garantir uma corrente
constante em cada um dos corpos de prova, mantendo a relacdo de
superprotecdo catodica (-1050 mV (ECS)). Ao proceder dessa maneira, a
utilizagédo do potenciostato com o eletrodo de referéncia foi realizada somente
nessa etapa, tornando necessaria posteriormente, apenas o uso do eletrodo de
trabalho e contra-eletrodo.

Para Gentil e Wolynec [21,51], o0 ensaio de polarizacdo potenciodinamica
tem o intuito de obter a corrente resultante de um potencial que varia em
degraus ou de forma continua em funcdo do tempo. Ao registrar a corrente
implicar4 na obtencdo de uma curva de polarizagdo, que é uma resposta ao
potencial aplicado. A amostra e o eletrélito (solugcdo) séo colocados em uma
célula de polarizagédo, onde terdo suas variaveis controladas. O potenciostato,

dessa forma, tem a funcdo de controlar o potencial (medido em V) e ler a
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corrente (em A). O esquema de uma célula de polarizacdo pode ser visto na

Figura 5.2.

Eletrélito

AV=0 4
| Al=0

Figura 5.2 llustragdo esquemética mostrando uma célula eletroquimica, onde A
seria 0 potenciostato, ET o eletrodo de trabalho, ER o eletrodo de referéncia e
CE o contra-eletrodo [55].

A regido catddica nesse caso € criada, diminuindo-se o valor do
potencial aplicado até um limite negativo.

Dessa forma, antes de realizar o ensaio de polarizacao catddica, foram
retirados por eletroerosdo 3 corpos de prova com dimensdes cilindricas de 6
mm de didmetro e 1 cm de altura. Apds essa etapa, 0s corpos de prova foram
embutidos em resina de poliéster, furados em uma regido selecionada para a
insercao do contato elétrico.

Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Corrosdo do DEMa/UFSCar,
utilizando uma célula eletroquimica e um potenciostato padrao.

Em tal célula, foram colocados imersos em solucdo de NaCl 3,5%, o
eletrodo de referéncia, o contra-eletrodo de platina e as amostras. No ensaio
de polarizacdo, o contato elétrico do corpo de prova é feito com um fio de
platina. A varredura do potencial na parte catodica foi realizada, com o
potencial variando de -2 a 0 V, evitando a degradacéo por corrosao da amostra

ao se aplicar um potencial anddico.
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A curva de polarizagdo para amostra de AISM-1%B foi obtida com o
intuito de se comprovar uma densidade de corrente ideal para ser usada nos
ensaios de hidrogenacéao, tendo como referéncia dados da literatura [9,12,55].

Esse grafico € mostrado na Figura 5.3.

800

] | Solucédo de NaCl 3,5%|

Potencial (mV__,)
I
!

-2400 +——rr—rrre |
10 107 10® 10° 10* 10°® 10% 10" 10°

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 5.3 Curva de polarizacéo referente ao depdésito AISM-1%B com o intuito
de se determinar a densidade de corrente a ser usada nos ensaios de

hidrogenacao.

Para isso uma varredura do potencial na parte catddica foi realizada de
-2 a 0V, tomando como referéncia o eletrodo saturado de calomelano (ECS).
Essa sem duavida trata-se de uma parte fundamental do projeto, pois nesse
caso, a intencdo € que ocorra apenas a influéncia do hidrogénio no processo,
excluindo qualquer caracteristica deletéria que possa ser obtida através da
corrosdo. Assim, para que se obtenha uma grande formacdo de hidrogénio
nascente (a fim de que ocorra difusdo para o interior da amostra) é necessario

que seja aplicado um potencial de superprotecao catodica, limitando a escolha
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de uma densidade de corrente entre -1050 mV e -2000 mV (ECS)
[9,12,28,32,55]. Ja quando o eletrodo € o cloreto de prata, a faixa susceptivel a
ocorréncia de fragilizacdo por hidrogénio, situa-se entre -900 mV e -1100 mV
[12,55]. Caso se queira evitar que ocorra a fragilizacdo por hidrogénio e
corrosdo, € necessario que a protecdo catddica seja mantida entre o potencial
de protecao e o potencial de evolucdo de hidrogénio. Para os acos inoxidaveis
supermartensiticos estudos demonstram que o limite superior de protecdo foi
definido como sendo algo em torno de -550 mV (ECS) [12,28,32,55]. Como a
intencdo aqui nesse trabalho foi exatamente evoluir o hidrogénio, a corrente
escolhida foi de 43 mA/cm?, gerando um potencial em torno de -1300 mV
(ECS). Com essa escolha (como mostrado na Figura 5.3) garante-se a
evolucdo do hidrogénio sem qualquer influéncia da corrosdo. Dessa forma,
qualguer alteracdo nas propriedades mecéanicas é Unica e exclusivamente
efeito dessa interagdo. Como nesse caso, utiliza-se o mesmo eletrélito e as
variacbes na composicdo quimica sdo pequenas, garante-se que todas as
amostras estdo dentro do limite de superprotecdo. A curva de polarizacdo so
sofrerd grande alteracao caso seja varrido o potencial na regido anddica, onde
a influéncia do eletrodo de trabalho € grande, pois nessa situagcdo avalia-se a

corrosao do material.

5.7 Ensaio de Hidrogenacao Eletrolitica

O intuito desse ensaio é fornecer hidrogénio ao material a fim de estudar
0s seus efeitos nas propriedades mecanicas e microestrutura dos acos AISM,
mediante a aplicacdo de uma corrente catédica (reducdo). Primeiramente, as
amostras foram cortadas nas partes Uteis por eletroerosdo e posteriormente

usinadas, obtendo corpos de prova de acordo com a Figura 5.4.
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Figura 5.4 llustragdo mostrando os corpos de prova de tracdo utilizados no

experimento.

As amostras, por sua vez, foram colocadas em uma célula contendo o
eletrdlito, que seria a solucdo de NaCl 3,5 %, em que uma placa de platina
conectado a amostra € 0 anodo e o eletrodo de trabalho é o catodo (no caso o
aco inoxidavel supermartensitico com diferentes teores de boro).

Dessa forma uma diferenca de potencial foi gerada (no caso operando
no modo galvanostatico, uma corrente negativa), por intermédio de uma fonte
da marca FAC-Newton modelo 200 A, pertencente ao Laborat6rio de Corrosao
do DEMa/UFSCar, gerando além do hidrogénio nascente (que adentra ao
material), bolhas de hidrogénio que adsorvem no mesmo. A Figura 5.5 mostra
a fonte utilizada, juntamente com o corpo de prova e o contra-eletrodo de
platina. Vale notar que como a densidade de corrente ja foi definida pelo ensaio
de polarizacdo ndo existe a necessidade de se colocar um eletrodo de
referéncia.

Em todas as amostras, a densidade de corrente aplicada foi de 43
mA/cm?, sendo que a solucéio de NaCl 3,5% utilizada era trocada diariamente.



81

Os corpos de prova de tragao foram isolados com uma fita de vedacéo
inerte ao eletrélito (na parte das roscas) deixando apenas o comprimento util a
mostra. Essa superficie util foi lixada com lixa d’agua de 1200 a fim de se retirar
os riscos de ferramentaria utilizada na usinagem. Imediatamente antes do
ensaio, as amostras foram limpas com acetona. Dessa maneira, a aplicagao da
corrente foi considerada de acordo com a area util do corpo de prova exposta a
hidrogenacdo (no caso aproximadamente 1,25 cm?). A Tabela 5.4 mostra as

condi¢cdes de ensaio utilizadas no trabalho.

Figura 5.5 llustragdo mostrando a fonte (FAC-Newton, modelo 200 A) utilizada
nos processos de hidrogenacdo, o corpo de prova (isolado com fita de

vedacao) e o contra-eletrodo de platina.
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Tabela 5.4 Condicbes de ensaio da hidrogenacdo por via eletroquimica

utilizadas em cada um dos corpos de prova.

Tempo Dens. de corrente .
Amostras 5 Eletrolito Temperatura
(h) (mA/cm?)
AISM-0,3%B 168 h
AISM-0,7%B 168 h
AISM-1%B (pré- ) _
_ 168 h 43 mA/cm NaCl 3,5% Ambiente
hidrogenada)
AISM-1%B 168 h
AISM-1%B 336 h

5.8 Ensaio de tracdo uniaxial com baixa velocidade do travesséao

O ensaio de tragdo tem como intuito analisar as propriedades mecanicas
relativas ao material, quais sejam limite de escoamento, limite de resisténcia a
tracdo, tensdo de ruptura e deformacdo. Tais ensaios foram realizados tanto
nas amostras sem hidrogenacao quanto hidrogenadas, a fim de comparar as
diferencas proporcionadas pelo hidrogénio nas propriedades e microestrutura.
A velocidade do travessao foi de 10° in/s (2,54 x 10° mm/s), baseando-se nas
normas ASTM E8/E8M-132 e ASTM G129-00, obtendo, dessa forma, uma
baixa taxa de deformacdo, fundamental para se avaliar a influéncia do
hidrogénio. J& o equipamento utilizado foi da marca INSTRON, modelo 5500R
pertencente ao Laboratorio de Propriedades Mecanicas do DEMa/UFSCar,

como mostrado na Figura 5.6.
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INITRON

Figura 5.6 Maquina de ensaio de tracdo utilizada nos experimentos com baixa
velocidade do travessao para avaliar as propriedades mecéanicas dos materiais
estudados.

5.9 Caracterizacao das superficies de fratura

A fim de se constatar o efeito do hidrogénio nas micro-morfologias de
cada uma das amostras, bem como estudar as superficies sem hidrogenacao
com o objetivo de se comparar as possiveis diferencas, foram analisadas
imagens através de microscopia eletrbnica de varredura. Primeiramente,
observou-se a superficie de fratura logo apés o0 ensaio de tracao.
Posteriormente a essa etapa, em cada uma das amostras foram realizados
cortes por eletroeroséo longitudinais exatamente no centro do corpo de prova
fraturado por tracdo, gerando duas metades iguais. Essas amostras foram
embutidas em resina de cura a quente e lixadas com lixas d’agua finas de
granas #600 e #1200, sendo seguidas com polimento em alumina. Apos esse

procedimento foi realizado um ataque quimico com agua régia (contendo trés
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partes de &cido cloridrico para cada parte de acido nitrico) a fim de se observar
0s graos e identificar o tipo de fratura. Os equipamentos utilizados foram um
microscopio FEG da marca Philips XL30, um MEV INSPECT S50, ambos
pertencentes ao Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE), além de um
microscopio TMP da marca FEI modelo Quanta 400 pertencente ao Centro de

Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Conformacé&o por spray

A Figura 6.1 ilustra os depoésitos de AISM-0,3%B, AISM-0,7%B, AISM-
1%B e AISM-1%B (pré-hidrogenada) obtidos por conformagio por spray. E
possivel notar através dos depodsitos que se tratam de estruturas bem
homogéneas e compactas, indicando que apesar da conformacdo por spray
(assim como grande parte dos processos de fundicdo) gerar uma quantidade
consideravel de porosidade, essa caracteristica pode ser controlada, partindo-
se do ajuste de parametros do processo. Os quatro depdsitos apresentaram
um rendimento préximo a 60% da massa inicial que foi fundida, sendo um valor
gue esta de acordo ao obtido por Zepon [2] em seu trabalho de dissertacdo, ao
passo que a amostra pré-hidrogenada teve um valor em torno de 70%, o que &
bastante consideravel para um equipamento laboratorial. Constatou-se também
que as regides mais afastadas do centro do depdsito apresentaram uma
quantidade ligeiramente maior de porosidade, o que foi possivel constatar
posteriormente através de microscopia, indicando que, possivelmente, existe
uma diferenga do tempo de resfriamento, mostrando que essa regido deve se
solidificar posteriormente, gerando uma ligeira contracdo e consequentemente
mais poros. Os depdsitos apresentaram a forma circular com diametros de 250
mm e espessura ligeiramente variavel (sendo mais espessa no centro, em
torno de 20 a 30 mm, e mais fina nas bordas). Com o objetivo de se reduzir as
diferencas existentes entre o gradiente de temperatura ao longo da posicéo
radial do substrato, as amostras para analise de microestrutura e ensaios de
tracdo com e sem hidrogénio foram destacadas de posicdes relativas

equivalentes.
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250 mm

(b) (c) (d)

Figura 6.1 Depdsitos obtidos a partir do processo de conformacgéo por spray,
realizado no Laboratério de Fundicdo do DEMa/UFSCar. (a) AISM-1%B (pré-
hidrogenada), (b) AISM-0,3%B, (c) AISM-0,7%B e (d) AISM-1%B.

6.2 Andlise quimica

A Tabela 6.1 mostra o resultado das andlises quimicas obtidas das
amostras conformadas por spray AISM-0,3%B, AISM-0,7%B, AISM-1%B e
AISM-1%B (pré-hidrogenada).



Tabela 6.1: Andlise quimica dos depdsitos conformados por spray.
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%C %B %Ni %Cr | %Mo %Ti % Mn % S % Fe
AISM-0,3%B | 0,066 | 0,37 | 5,68 12 2,09 | 0,044 | 0,40 0,0014 Bal.
AISM-0,7%B | 0,068 | 0,54 | 5,38 | 10,85 | 1,90 | 0,044 | 0,38 0,0041 Bal.
AISM-1%B | 0,096 | 0,69 | 588 | 11,88 | 2,09 | 0,041 | 0,49 0,0017 Bal.
AISM-1%B
(pré- 0,039 1 10,75 | 11,15 | 1,86 | 0,009 | 0,32 0,001 Bal.
hidrogenada)

Os resultados obtidos por andalise quimica demonstram que a selecao
das matérias primas foi interessante para a obtencdo de caracteristicas
inoxidaveis. Além disso, é possivel observar que a amostra de AISM-0,7% foi a
que apresentou 0 menor teor tanto de niquel quanto de cromo, revelando uma
possivel menor resisténcia a corrosao. Experimentos no grupo tém sido feitos
com o intuito de ajustar a composi¢cao quimica dos materiais, a fim de se obter
maiores teores de cromo e assim melhorar o desempenho em relacdo a essa
caracteristica fundamental dos acos inoxidaveis (destacando que ndo é
aconselhavel que o teor de cromo supere 13%, evitando assim a presenca de
ferrita-d0 em altas temperaturas). Vale lembrar que para a liga de AISM-1%B
(pré-hidrogenada) uma maior quantidade de niquel foi constatada (diferente
das demais que foi dentro do esperado), possivelmente advinda de uma
contaminagcdo do processo, podendo de certa forma alterar minimamente as
propriedades mecéanicas, como um aumento da ductilidade da liga e ligeira
reducdo da resisténcia mecanica pelo surgimento de austenita retida. Isso se
deve, pois, essa amostra foi conformada para teste e utilizou-se dessa forma,
uma menor quantidade de matéria-prima (3 kg), fazendo com que uma
pequena quantidade de niquel puro, produza um maior efeito na composi¢ao
quimica, fato que ndo ocorreu com as demais amostras. Com excecdo dessa
amostra pré-hidrogenada, todas as demais ligas apresentaram uma quantidade
razoavelmente superior de carbono em relagdo aos acos inoxidaveis

supermartensiticos convencionais (0,01-0,03% p), lembrando que o carbono,
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neste caso, deve ser mantido baixo para evitar a formacédo de carbonetos e
aumentar o teor de Cr efetivo em solugdo sdélida na matriz. JaA o teor de
molibdénio e a quantidade de cromo (apesar de mais baixa em certas ligas)
estdo dentro do esperado, atingindo o valor exato para a liga AISM-0,3%B e
ligeiramente menor para a AISM-1%B o0 que é bastante razoavel para uma
escala laboratorial. Esse aumento constatado do teor de carbono geralmente
ocorre por contaminacfes durante o processo de conformacgao por spray e/ou
cromo comercialmente puro além da liga Fe-B utilizada na correcdo da
composicéo. E possivel perceber (ainda) que ocorreu uma perda de boro nas
ligas AISM-0,7%B e AISM-1%B durante o processo vigente, ja que o0 boro € um
elemento que apresenta uma elevada pressao de vapor em altas temperaturas,
fazendo com que 0 mesmo evapore anteriormente a sua incorporacado ao metal
liguido. Apesar disso, para essas duas ligas as quantidades de boro obtidas
foram ligeiramente diferentes, proximas do esperado e dentro do limite de erro
do aparelho de medicdo. Ja para a amostra pré-hidrogenada, a quantidade de
boro obtida foi exata, sendo um pouco superior para a liga AISM-0,3%B. Um
fato bastante positivo em relacéo a liga pré-hidrogenada foi a obtencdo de uma
amostra com baixissimo teor de enxofre, elemento sempre presente nos acos
como residual em baixos teores. Trata-se de um elemento prejudicial as
propriedades mecanicas, pois pode gerar fragilidade a frio e a quente, ou seja,
baixa resisténcia ao impacto, baixa ductilidade e baixa resisténcia a fadiga,
pela formacao de sulfeto de ferro. Em geral, a dessulfuracao do aco é realizada
principalmente pelo manganés, que forma o sulfeto, ficando uniformemente
distribuido pela estrutura. Quanto ao teor de nitrogénio, este permaneceu na
faixa de 150 ppm para as ligas estudadas, o que é bastante razoavel para essa
classe de acos como ja exposto por Zepon [2], a0 passo que O oxigénio
permaneceu em torno de 125 ppm, algo que deve ser melhorado com a

introducéo de um forno de indugéo horizontal para fusédo a vacuo (basculante).
6.3 Difracdo de Raios X

Os padrées de difracdo de raios X referentes aos depositos com

diferentes teores de boro sdo apresentados na Figura 6.2.
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Figura 6.2 Padrbes de DRX dos depésitos AISM-0,3%B, AISM-0,7%B e AISM-
1%B conformados por spray.

E possivel inferir através dos difratogramas mostrados na Figura 6.2 que
todos os depdsitos possuem picos referentes a martensita presentes em aco
de baixo carbono, ndo sendo possivel evidenciar algum indicio de austenita
retida. Ja a Figura 6.3 mostra o aco inoxidavel com 1%B pré-hidrogenado de
forma ampliada, sendo possivel identificar os mesmos padrées referentes a
martensita e presenca de picos de baixa intensidade de boretos do tipo M2B,
além de um pico de baixa intensidade da fase austenitica (retida) que aparece
no plano (111), o que deve ter ocorrido por causa da presenca superior de
niquel identificada pela analise quimica. Contudo, a quantidade deve ser
reduzida jA que outros planos como (200) e (220) de austenita ndo foram

identificados, gerando possivelmente uma ligeira alteracdo em propriedades
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mecanicas. J& para as amostras com 0,7%B e 0,3%B, a presenca de ruidos

impede a identificacdo dos boretos de baixa intensidade.

AISM-1%B (pré-hidrogenada)
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Figura 6.3 Padrdo de difracdo de Raios X da amostra AISM-1%B (pré-
hidrogenada), identificando os picos relativos a martensita de baixo carbono e

aos boretos do tipo M2B.
6.4 Andlise microestrutural

A Figura 6.4 mostra o aco inoxidavel supermartensitico utilizado como
base para a obtencéo das ligas ao boro conformadas por spray. E possivel
perceber através da imagem de microscopia 6tica (MO) uma estrutura equiaxial
de grdos martensiticos, tipicos de um a¢o com baixo teor de carbono.
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Figura 6.4 Microestrutura referente ao aco inoxidavel supermartensitico
utilizado como base, com diferentes aumentos, mostrando grédos martensiticos

tipicos dessa classe de aco inoxidavel de baixo teor de carbono.

Ja a Figura 6.5 ressalta a microestrutura tipica dos acos inoxidaveis
supermartensiticos conformados por spray. E possivel perceber que os
materiais modificados com boro mantém a microestrutura com graos equiaxiais
martensiticos, porém é nitido um contorno de grdos mais definido que é
circundado por uma rede de boretos eutéticos do tipo M,B, os quais seréo
percebidos em aumentos maiores atraves de microscopia eletrbnica de

varredura.
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40 pm

(c)
Figura 6.5 Imagens de microscopia Otica obtida com aumentos de 500 X das

ligas conformadas por spray (a) AISM-0,3%B (b) AISM 0,7%B e (c) AISM-1%B.

Ataque: Agua régia.

Percebe-se através das imagens ainda que a porosidade observada no
depdsito (levando em consideracdo que um processo de fundicdo tem essa
caracteristica bem recorrente, principalmente em fusdo sob pressédo ou até
mesmo molde de areia) € baixa, mostrando a eficiéncia do processo de
conformacdo por spray realizado no Laboratério de Fundicdo do
DEMa/UFSCar. E possivel notar uma pequena porosidade apenas na regido
proxima as extremidades do depdsito (menor espessura), provavelmente por
ser a regido que se solidifica mais tarde, contraindo ao final sem a presenca de
um metal liquido para preencher os espagos ligeiramente vazios gerados por
essa retragdo do material. Em processos de fundicdo convencionais (como
molde de areia, por exemplo) essa deficiéncia € sanada parcialmente com o
auxilio de massalotes.

J& a Figura 6.6 ilustra as microestruturas dos trés depdsitos obtidos por
intermédio de imagens de microscopia eletrbnica de varredura com elétrons
secundarios (SE). Nessas imagens podem ser observados os intermetalicos do
tipo M;B ja expostos por Zepon [2] em sua dissertacdo de mestrado nos
contornos de grao de todas as microestruturas. Pode-se notar ainda que a liga

com maior teor de boro (1%B) apresenta boretos circundando inteiramente os
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contornos de grdo, além destes boretos apresentarem uma espessura
nitidamente maior. Dessa forma, o aumento do teor de boro ocasiona, além de
uma reducdo no tamanho do grdo martensitico, o decréscimo da distancia
média entre os boretos, tornando-se vantanjoso no desempenho em relacédo ao
desgaste, principalmente no ensaio por roda de borracha, estudado por Zepon
[2]. Assim, como a aparicdo do intermetalico acontece em grande quantidade
na liga com maior teor de boro, esta possui uma maior barreira para o
crescimento do grdo martensitico. Ja na liga com 0,3%B, a formacdo dos
boretos que revestem o contorno de grdo também ocorre, porém de forma
menos continua e menos espessa. Esse fato leva a crer que as ligas com
maior teor de boro tendem a apresentar uma maior fracdo de fratura
intergranular, pois a dureza representada pelos intermetélicos € acompanhada
por um aumento da fragilidade dessa regido. Esse fato podera ser comprovado
mais tarde quando sera feita uma analise mais detalhada da superficie de
fratura. Além disso, ainda observando a Figura 6.6, pode-se inferir que ocorre
uma precipitacdo préxima aos intermetalicos, provavelmente também de
boretos. Ja a liga com 0,7%B apresenta um tamanho de gréao intermediario aos
dois extremos com mais e menos teor desse elemento quimico (com maior
proximidade do depésito com 1%B). Dessa maneira, o boro funciona como um
soluto extremamente enriquecido nessas ligas, que culmina em sua
solidificacdo na parte final do processo, identificada pela fase M;B. E possivel
analisar também através das imagens por eletrons eletrons secundérios (SE)
(Figura 6.7) que o processo de se introduzir umidade através da passagem do
argbnio, gerou aparentemente uma microestrutura com graos ligeiramente
maiores em relacdo a liga com o mesmo teor de boro, contribuindo, dessa
forma, para uma reducao de algumas propriedades mecéanicas, como é notado

para a liga pré-hidrogenada com 1% B.
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Figura 6.6 Imagens de microscopia eletronica de varredura mostradas com
eletrons secundéarios das ligas estudadas sem pré-hidrogenacdo com
diferentes aumentos: (a) e (b) AISM-0,3%B; (c) e (d) AISM-0,7%B; (e) e (f)
AISM-1%B. Ataque: Agua régia.



95

. 1 10

10 pm 5 5 pm
UFSCar - DEMNa - LCE - FEG 2500V 4 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 6.7 Imagens de microscopia eletrbnica de varredura da amostra pré-
hidrogenada AISM-1%B, com aumentos de 500X, 1000X, 2000X e 4000X

respectivamente. Ataque: Agua régia.

Através da imagens anteriores é possivel observar que independente
das amostras estudadas, o processo de conformacéo por spray foi responsavel
por gerar depdsitos com microestruturas homogéneas, gréos equiaxiais,
envoltos por uma rede uniforme de intermetdlicos do tipo M;B. Ao considerar
apenas as amostras nao hidrogenadas é possivel concluir que a amostra
AISM-1%B apresenta uma matriz martensitica envolta por uma rede de
intermetalicos espessos com grdos em torno de 10 um, ao passo que para o
depdosito AISM-07%B nota-se praticamente a mesma microestrutura com graos
dificilmente ultrapassando 15 um, ao passo que a microestrutura do depdsito
AISM-0,3%B é composta com graos martensiticos de 25 um e boretos
extremamente finos revestindo os contornos de gréo.

Uma microanalise quimica em relagdo as amostras com diferentes

teores de boro foi realizada e o resultado pode ser visto nas Tabelas 6.2 e 6.3.



96

Tabela 6.2 Microandlise quimica determinada por EDS da matriz metéalica dos

depdsitos que ndo foram submetidos a pré-hidrogenacao.

Matriz %Fe %Cr %Ni %Mo %Si
AISM-0,3%B 80,8 11,6 6,0 1,3 0,3
AISM-0,7%B 81,9 11,13 5,68 1,08 0,1
AISM-1%B 81,6 10,8 6,1 1,0 0,4

Tabela 6.3 Microandlise quimica determinada por EDS dos boretos referentes

aos ac¢os que nao foram submetidos a pré-hidrogenacéo.

Boreto %Fe %Cr %Ni %Mo
AISM-0,3%B 56,3 30,7 1,78 11,0
AISM-0,7%B 66,2 14,0 4,0 15,4
AISM-1%B 67,1 23,8 3,0 5,8

Conclui-se que as composi¢des quimicas obtidas na microandllise para
matriz sdo bem similares as relatadas na Tabela 6.1, indicando a
homogeneidade quimica obtida no processo de conformacao por spray. Vale
lembrar que o detector de EDS nédo tem resolucdo quimica suficiente para
detectar e quantificar elementos de baixo peso molecular como é o caso do
boro, fazendo com que a Tabela 6.3 ndo leve em consideracdo esse elemento.
No entanto, partindo-se do principio que o boreto analisado apresenta a
férmula M,B fica simples a sua determinacdo, ao considerar que o resultado
da analise dos boretos representa 66,66% at. da composicao total como ja
exposto em outros trabalhos do grupo de pesquisa [2,54]. Ressalta-se ainda a
grande quantidade de cromo presente nos boretos, levando a crer que essa
regido apresente uma boa resisténcia a corrosdo quando comparada com a

matriz, o que ficara evidente mais adiante na amostra com 0,3%B.
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6.5 Dureza Vickers

A Tabela 6.4 mostra os resultados de dureza Vickers (carga de 1 kg) dos
depoésitos estudados, somado ao resultado para o0 aco inoxidavel

supermartensitico utilizado como base para efeito de comparacao.

Tabela 6.4 Dureza Vickers (carga de 1 kg) dos depésitos obtidos, bem como os
resultados para o ago inoxidavel supermartensitico (como recebido) utilizado

como matéria-prima base para a obtencéo das ligas com boro.

Dureza Vickers (1 kg)
VSM13A 284,8 + 9,20
AISM-1%B (pré-hidrogenada) 390,32 £ 5,83
AISM-0,3%B 440,20 +£ 18,13
AISM-0,7%B 498,80+ 14,29
AISM-1%B 549,50+ 20,37

E possivel notar através dos dados, que houve um aumento significativo
da dureza passando de uma liga sem boro, como € o caso do VSM13A (284,8
HV) para as demais ligas. Adicionalmente, pode-se notar que o aumento
gradativo do teor de boro foi acompanhado de um acréscimo na dureza,
passando de 440,20 HV para a liga com 0,3%B até 549,20 HV para o depdsito
com 1%B, sendo um resultado absolutamente esperado. Contudo, pode-se
notar que para o depdsito pré-hidrogenado, apesar de este apresentar o mais
alto teor de boro, sua dureza foi inferior ao da amostra com 0,3%B. Isso se
deve a dois fatores principais. O primeiro deles seria o efeito do hidrogénio ja
presente propositalmente na estrutura, que contribui de maneira deletéria para
as propriedades mecanicas. Ja o segundo seria uma possivel presenca de uma
pequena fracdo de austenita retida (devido ao teor mais elevado de niquel)
que, por sua vez, possui uma dureza inferior a matriz martensitica. Um fato a
se considerar nesse trabalho é que devido ao refinamento consideravel das
microestruturas dos agos conformados por spray e a espessura relativamente

pequena dos boretos no contorno de grdo (até mesmo para o depdsito com
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1%B), nado foi possivel avaliar a dureza dos boretos nem tdo pouco da matriz
martensitica mesmo levando em conta a utilizacdo de cargas extremamente

baixas.
6.6 Ensaio de trac&o uniaxial em baixa velocidade

Os corpos de prova utilizados no ensaio de tracdo foram mostrados na
Figura 5.4 dentro da secdo materiais e métodos. Primeiramente, para se obter
uma melhor andlise do ensaio e avaliar corretamente as propriedades
mecéanicas, é necessario mostrar a curva de tragdo do aco inoxidavel
supermartensitico utilizado como base. Para isso, Nascimento [56] mostrou em
sua dissertacdo de mestrado os resultados referentes aos acos APl 5L X80
(também utilizado pela industria de 6leo e gas para fabricacdo de risers de
perfuracdes) e o AISM usado na preparacado das ligas desse trabalho. Tal
curva é mostrada na Figura 6.8. Pode-se inferir a partir dos dados que
analisando o limite de escoamento, o aco inoxidavel supermartensitico
apresenta algo em torno de 750 MPa, ao passo que quando se observa o limite
de resisténcia a tracdo, o AISM possui o valor de 870 MPa. E possivel perceber
ainda que o aco inoxidavel em questdo pode chegar a valores relativamente
elevados de deformacado até a fratura, algo que seria préximo a 14% nessa
situacdo, podendo-se evidenciar uma regido de estriccdo no corpo de prova e

uma fratura ductil do tipo “tagca e cone” que serd mostrada no tépico seguinte.
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Figura 6.8 Curva de tracdo do aco inoxidavel supermartensitico base e o do
aco API 5L X80 [56].

Partindo dessa analise inicial, é possivel estudar nesse momento, 0s
depdsitos de acos inoxidaveis supermartensiticos com diferentes teores de
boro utilizados nesse trabalho. A Figura 6.9 mostra os resultados referentes as
ligas AISM-0,3%B, AISM-0,7%B e AISM-1%B sem hidrogenacao e AISM-1%B
pré-hidrogenada.
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Figura 6.9 Curvas de tracdo dos acos inoxidaveis supermartensiticos com
diferentes teores de boro utlizados no trabalho (a) AISM-0,3%B sem
hidrogénio (b) AISM-0,7%B sem hidrogénio (c) AISM-1%B sem hidrogénio e (d)
AISM-1%B pré-hidrogenada.

E possivel notar através dos gréaficos que todos os depdsitos estudados
apresentaram limites de resisténcia a tracdo com valores acima do aco
inoxidavel supermartensitico convencional (laminado a quente) utilizado como
base. Porém, quando se analisa a deformacéo até a fratura, todos os depdsitos
obtidos mostraram uma deformagdo menor que o mesmo. Primeiramente,
presume-se que o maior limite de resisténcia pode ter sido gerado
principalmente pela adicdo de boro aos depodsitos, ja que a formacdo de
intermetalicos é responsavel pelo aumento da dureza e consequentemente do
limite de resisténcia [2,56]. Como j& destacado em trabalhos envolvendo os
sistemas Fe-Cr-B, pesquisadores afirmam que uma das explicacdes para esse
aumento da dureza em boretos estéa relacionada ao aumento do teor de cromo
em sua composicao, algo que esta plenamente de acordo com a Tabela 6.3
[56]. Soma-se a esse fato, a propria caracteristica do processo de conformacao
por spray, que permite que a solidificacdo do metal aconteca em regiées muito
pequenas, da ordem do tamanho de gotas, fazendo com que a estrutura se

torne bastante refinada, sem contar a evidéncia clara que quanto maior a
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formacgéo do intermetalico M,B, maior também seréa a restricdo ao crescimento
do tamanho de grdo, como foi possivel perceber no tdépico de analise
microestrutural. No entanto, o aumento da dureza € possivelmente
acompanhado pelo aumento da fragilidade, fazendo com que mesmo adi¢cbes
muito baixas desse elemento, reduzam drasticamente a deformacdo até a
ruptura, como pode ser observado nas ligas em que foram adicionados
diferentes teores de boro, onde a deformacéo ficou na faixa de 3-3,7%, bem
diferente dos 12-13% relacionado ao AISM laminado. Outro fator importante,
que pode contribuir para essa baixa deformacéo, é inerente aos processos de
fundicdo, responsaveis por gerar estruturas ligeiramente mais porosas que a
laminacdo. Um dado, que também pode ser extraido dos graficos que possuem
0 aco inoxidavel supermartensitico com diferentes teores de boro, € que o
limite de resisténcia a tracdo coincide com o limite de ruptura, revelando que
essas ligas ndo sofrem uma estriccdo consideravel do corpo de prova,
fraturando de forma fragil com pouca ou nenhuma deformacao plastica, fratura
plana, textura brilhante e grosseira. Essa caracteristica pode ser notada nas
superficies de fratura mostradas na Figura 6.10. Vale notar que a aparéncia da
superficie de fratura é similar tanto para as amostras hidrogenadas quanto para

aquelas que ndo foram submetidas a hidrogenacéo, indicando que a fratura ja

se torna fragil apenas com a agéo do boro.
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Figura 6.10 Corpos de prova de tracdo dos depdsitos apés a fratura, indicando
praticamente uma auséncia de estriccao e aparéncia fragil (a) AISM-0,3%B, (b)
AISM-0,7%B, (c) AISM-1%B, (d) AISM-1%B (pré-hidrogenada) e (e) detalhe

com maior ampliacdo da amostra AISM-1%B.

Pode-se perceber ainda que acima de 900 MPa para todos os depdsitos
existe um desvio da linearidade. Nesse caso, temos um “compésito” formado
pela matriz martensitica e pelos intermetalicos do tipo M2B. Uma hipétese que
explica esse fenbmeno € que, possivelmente, um dos componentes entra em
colapso e o outro passa a agir sozinho, ocorrendo esse desvio mencionado.
Em tal situagéo, deveria haver um aumento do modulo eléstico (no caso do
intermetalico), porém como deve ocorrer uma reducdo simultanea (minima que
seja) de area (auséncia da contribuicdo da martensita), propiciando, dessa
forma, a aparente reducdo da tensdo, como pode ser constatado nos

resultados. Tais testes foram replicados e mostraram valores bem préximos,
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indicando a homogeneidade da estrutura. A Tabela 6.5 detalha os dados que
puderam ser extraidos dos graficos expostos na Figura 6.9. Uma
particularidade desses dados pode ser notada para a amostra pré-hidrogenada,
que apresenta a menor resisténcia mecanica advinda provavelmente do
hidrogénio introduzido propositalmente no processo e pela minima presenca de
austenita retida que possui uma menor dureza e menor resisténcia mecanica
gue a matriz martensitica. Apesar disso, tal liga apresentou uma ductilidade um
pouco maior, novamente justificada pela austenita, ja que a martensita além de
dura, é extremamente fragil. Os dados ainda revelam que a resisténcia
mecanica aumentou consideravelmente do depésito de AISM-0,3%B para os
depdsitos de AISM-0,7%B e AISM-1%B, o que ja era esperado, pois a
microestrutura do primeiro € mais grosseira que o0s Ultimos, 0s quais possuem

os tamanhos de graos médios bem préximos.

Tabela 6.5 Propriedades mecéanicas obtidas a partir dos gréaficos de tracédo para

os depdsitos de AISM com diferentes teores de boro.

Limite de resisténcia Deformagéo até a ruptura
(MPa) (%)
AISM-0,3%B (sem H) 1203,4 3,1
AISM-0,7%B (sem H) 1368,9 3,7
AISM-1%B (sem H) 1340,6 3,2
AISM-1%B (pré-
, 1094,7 3,7
hidrogenada)

Para o depdsito de AISM-0,3%B foi realizada ainda uma polarizacdo na
parte anddica durante cerca de 20 minutos, com o intuito de gerar pites na
estrutura e assim analisar a interferéncia nas propriedades mecanicas, ja que
essa amostra apresentou o mais alto teor de cromo de todas as ligas
estudadas, bem como fornece mais informacbes sobre a microestrutura. O

resultado dessa curva de tracao pode ser visto na Figura 6.11.
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Figura 6.11 Curva de tracdo da amostra de AISM-0,3%B com a presenca de

pites.

E possivel notar que, essa amostra, apresentou algumas de suas
propriedades mecéanicas importantes prejudicadas em relacdo a amostra sem
hidrogénio, fazendo com que o limite de resisténcia a tracdo caisse de
aproximadamente 1200 MPa para 1000,9 MPa e a reducao da deformacéao até
a fratura fosse de 3,1 para 2,5. As imagens de microscopia eletrénica de

varredura dessa liga apés a formacdo dos pites podem ser vistas na Figura
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Figura 6.12 Imagens de MEV, enfatizando o depésito AISM-0,3%B que sofreu

corrosao por pite.

Conclui-se a partir das imagens de microscopia eletronica de varredura
que a amostra sofreu corrosao por pite, partindo da superficie em contato com
o eletrolito rico em ions cloreto (identificados por EDS em alta concentracéo na
regido atacada). As imagens revelam ainda, a estrutura dos boretos bastante
evidente pelo ataque dos ions de cloro, sendo que os pites se formam
prioritariamente na matriz martensitica, mostrando que o0s boretos ricos em
cromo apresentam uma boa resisténcia a corroséo. E possivel perceber ainda
regides bem evidentes de fratura intergranular, fato que serd comum a todas as
amostras estudadas, assim como degraus representando facetas de clivagem.

De qualquer forma, o depdsito que ja apresentava uma estrutura fragil, teve
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ainda um decréscimo em valor absoluto de algumas de suas propriedades
mecanicas, pela acdo do cloro, conhecido como um agente extremamente
prejudicial aos acos inoxidaveis em ambiente corrosivo.

Por fim, a Figura 6.13 mostra as curvas que foram submetidas a
hidrogenacéo por um periodo especifico. Fica evidente pelo formato do grafico
que a atuacdo do hidrogénio foi responsavel por fragilizar ainda mais a
estrutura (ja que é o Unico meio agindo no processo). E possivel perceber,
além disso, um formato essencialmente linear para todas as curvas, sendo que
a reducao do limite de resisténcia a tragédo oscilou de 33% até 41% menor para
as amostras hidrogenadas por uma semana (58% menor para a amostra que
foi ensaiada eletroquimicamente por duas semanas) e a deformacdo até a
ruptura reduziu de 39% até 57% para as hidrogenadas por um periodo menor,
chegando a 59% para a liga submetida a um tempo maior de tratamento
eletrolitico. Nessa situa¢cdo, a amostra pré-hidrogenada foi a que apresentou
valores mais baixos de reducdo tanto do limite de resisténcia quanto da
deformacé&o na fratura, possivelmente devido ao fato de que a austenita retida
sofre uma menor influéncia do hidrogénio em relagdo a matriz martensitica.
Estudos relatam que tanto a martensita quanto os intermetélicos sofrem esse
efeito negativo provocado pelo hidrogénio [9,55,57-62]. Esse fato ajuda a
explicar porque entre as amostras que nao haviam sido pré-hidrogenadas
aguela que recebeu um teor menor de boro apresentou os melhores resultados
em relacdo ao contato com hidrogénio. J& as amostras com 0,7%B e 1%B
tiveram resultados bem semelhantes em relagdo ao agente causador da
fragilizacdo. A Tabela 6.6 mostra um resumo das propriedades que podem ser

extraidas das curvas de tenséo x deformacao.
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Figura 6.13 Curvas de tracdo dos acos inoxidaveis supermartensiticos com

diferentes teores de boro e hidrogenadas por via eletrolitica (a) AISM-0,3%B,
(b) AISM-0,7%B, (c) AISM-1%B, (d) AISM-1%B (pré-hidrogenada) e (e) AISM-

1%B (hidrogenada por duas semanas).

Tabela 6.6 Dados relativos aos ensaios de tracdo dos depositos hidrogenados

por via eletrolitica.

Decréscimo do

Decréscimo da

Limite de o . deformacéo
) _ LRT relativo a Deformacéo até o
resisténcia relativo a
amostra sem H a ruptura (%)
(MPa) amostra sem H
(%)
(%)
AISM-0,3%B 781,5 35% 1,7 44%
AISM-0,7%B 812,7 41% 1,6 57%
AISM-1%B 813,3 40% 1,6 51%
AISM-1%B (pré-
) 734,8 33% 23 39%
hidrogenada)
AISM-1%B
(hidrogenada 563,1 58% 1,3 59%

por 2 semanas)
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6.7 Medidas do teor de hidrogénio
A Tabela 6.7 mostra os teores de hidrogénio encontrados utilizando o

equipamento ONH836 da marca LECO.

Tabela 6.7 Teores de hidrogénio medidos para os depdsitos apos a

hidrogenacéo eletrolitica.

Teor de hidrogénio (ppm)

AISM-0,3%B 10 ppm
AISM-0,7%B 17 ppm
AISM-1%B 18 ppm

AISM-1%B (pré-hidrogenada e com
: « - 12 ppm
hidrogenacéo eletrolitica)

Os dados da tabela mostram que os teores de hidrogénio tendem a se
situar acima de valores de 10 ppm, quando hidrogenadas por eletrdlise no
periodo de 168 horas. Vale lembrar que esses valores sdo muito dependentes
do momento da medicao, j& que uma ligeira variacdo de tempo pode influir nas
analises, pois o0 hidrogénio por apresentar baixo peso atbmico difunde-se
rapidamente. Dessa forma, todos esses resultados apresentam valores
inferiores de hidrogénio em relacdo a quantidade presente no momento do
ensaio de tracdo. Estima-se, dessa forma, que a quantidade de hidrogénio no
momento do teste de tracdo ultrapasse os 20 ppm para todos os depdésitos,
pois tal ensaio foi realizado imediatamente apds a hidrogenacéo eletrolitica
pelo periodo pré-determinado. Em relacdo a amostra que ficou por um periodo
relativo a duas semanas, a medida nao foi realizada, porém é possivel estimar
que o resultado seja consideravelmente superior, ja que os efeitos da
fragilizagdo sdo bastante evidentes, como sera abordado posteriormente.

Considerando a tentativa de pré-hidrogenacdo, ela chegou a ser
considerada e posteriormente descartada, pois os valores chegaram a 9 ppm,
quantidade insuficiente para gerar fragilizacdo, j& que partindo-se dos

depdsitos obtidos, os corpos de prova ainda seriam usinados, 0 que causaria
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uma perda de hidrogénio no processo. Vale lembrar ainda que testes para as
amostras (ap6és a conformacdo por spray) revelaram uma quantidade de
hidrogénio no maximo de 3 ppm (quantidade ja advinda do proprio
processamento), provando que o processo eletrolitico é eficaz para o intuito
desse trabalho.

6.8 Caracterizacao das superficies de fratura

Para analisarmos o comportamento do boro e do hidrogénio nos
depdsitos estudados € necessario primeiramente avaliar a microestrutura do
aco inoxidavel supermartensitico utilizado como base ap0s o ensaio de tracao.
A Figura 6.14 mostra imagens obtidas através de MEV referentes ao VSM 13
A.

Figura 6.14 Imagens de MEV referentes ao aco inoxidavel supermartensitico
utiizado como base para a obtencdo dos depdsitos com boro: (a) baixo
aumento mostrando estriccdo do corpo de prova; (b) presenca de dimples,

caracteristica de fratura ductil.

E possivel perceber na Figura 6.14 (a) que o corpo de prova sofreu uma
estriccao visivel, mostrando que houve uma deformacao plastica consideravel
e consequentemente uma fratura ddctil. A estrutura apresenta-se opaca e
fibrosa, sendo que a deformacdo exibia uma diregcdo consistente com o
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carregamento. Ja na Figura 6.14 (b) é possivel perceber um mecanismo
alveolar através da presenca de “dimples” ou microvazios na estrutura. Nesse
tipo de fratura é possivel notar duas regides: uma regiao central, denominada
“taca” e uma regido periférica, chamada “cone”, ou, por preferéncia, “zona de
cisalhamento”. A presenca de incluses ou particulas de segunda fase que
também podem ser percebidas na mesma figura agem como sitios de
nucleacdo de microvazios que se expandem a fim de criar trincas
perpendiculares a aplicacdo de tensdo. O mesmo efeito pode ser notado no
trabalho de Rezende [55] em que um aco inoxidavel supermartensitico foi
conformado pelo processo “Mannesmann” e submetido a um ensaio de tragéo,
como mostrado na Figura 4.3.

Partindo dessa andlise inicial, torna-se necessario analisar as superficies
de fratura referentes aos depodsitos AISM-0,3%B, AISM-0,7%B e AISM-1%B

sem uma hidrogenacdo prévia. As imagens referentes a esses depdsitos

podem ser vistas nas Figuras 6.15 até a 6.17.
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Figura 6.15 Imagens de MEV do depoésito AISM-0,3%B (a) aumento de 100 X
indicando auséncia de estriccdo; (b) aumento de 1000 X; (c) e (d) aumento de

4000X e finalmente (e) aumento de 10000X.
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Figura 6.16 Imagens de MEV do depoésito AISM-0,7%B (a) aumento de 100 X

indicando auséncia de estriccdo; (b) aumento de 1000 X; (c) e (d) aumento de

4000X e finalmente (e) aumento de 10000X.
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Figura 6.17 Imagens de MEV do depdésito AISM-1%B (a) aumento de 100 X
indicando auséncia de estriccdo; (b) aumento de 1000 X; (c) aumento de
4000X e (d) aumento de 8000X.

E possivel destacar, analisando essas imagens, que a fractografia muda
completamente ao se conformar por spray e adicionar boro. Nas Figuras 6.15
(@), 6.16 (a) e 6.17 (a), observa-se praticamente uma auséncia de deformacao
plastica e de “dimples”, fratura plana e uma textura grosseira, indicando que a
adicdo de boro, com consequente formacédo do intermetalico do tipo M,B ja é
responsavel por fragilizar o material em todas as amostras. Isso fica evidente
nos aumentos maiores, que sdo mostrados nas micrografias posteriores para
as figuras citadas. Nota-se ainda a presenca de facetas de clivagem nos
aumentos de 1000x e indicativos de fratura intergranular nos aumentos de
4000, 8000 e 10000X, provando que possivelmente existe uma anomalia no
comportamento do metal pelo aparecimento dos intermetalicos que revestem o
contorno de gréo, fato que fica evidente na Figura 6.18. Tais imagens foram
obtidas ao se cortar as metades fraturadas por tracdo no sentido longitudinal,
através de eletroerosdo, em duas partes simétricas de cada um dos corpos de
prova e prepara-las com o ataque quimico (agua régia) apropriado para revelar
o contorno de grdo. Pode-se notar que todas as amostras, mesmo na auséncia
de hidrogénio, fraturaram de maneira intergranular, mostrando que realmente
0s contornos de grao ricos em intermetdlicos sdo a regido mais fragil da

estrutura e mais susceptivel a sofrer a falha.
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Figura 6.18 Imagens de MEV referentes as fraturas dos depdsitos sem
hidrogenacéo eletrolitica (a) e (b) AISM-0,3%B; (c) e (d) AISM-0,7%B; (e) e (f)
AISM-1%B. Ataque: Agua régia.

Um comportamento semelhante pode ser notado para a amostra pré-
hidrogenada, mostrando que o efeito desse tratamento, apesar de mostrar uma
gueda em algumas propriedades mecéanicas ndo muda muito a resposta em
relacdo a fratura (pelo carater microestrutural) como pode ser visto na Figura
6.19.
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Figura 6.19 Imagens de MEV referentes a amostra AISM-1%B (pré-
hidrogenada) (a) e (b) Micrografias do corte longitudinal do corpo de prova de
tracdo, realizado por eletroerosao; (c) e (d) superficie de fratura do corpo de

prova de tracéo.

Na Figura 6.19(b) € possivel perceber ainda regides mais frageis da
matriz martensitica ao longo do comprimento Gtil e abaixo da superficie de
fratura com pequenas microtrincas, indicando um efeito deletério também
nessa regido. Ja nas 6.19 (c) e (d) é possivel notar a auséncia de estriccdo no
corpo de prova e a presenca de facetas de clivagem, juntamente com indicio
de fratura intergranular respectivamente.

Rezende [55] também estudou as amostras de AISM hidrogenadas
durante 6 dias com a utilizacdo de corrente de 43 mA/cm? e os resultados da
superficie de fratura foram mostrados na Figura 4.4 para efeito de comparacao.

Observou-se a partir das imagens indicios de fratura fragil em toda a

amostra, como a presenca de inclusdes, que incrementam a susceptibilidade a
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fragilizacdo por hidrogénio, ja que este se situa de preferéncia ao redor das
inclusGes, provendo fratura por clivagem ou quase-clivagem, caso da Figura
4.4 (b) e (d), além da baixa deformacéo e estriccdo do corpo de prova.

J& a Figura 6.20 mostra as superficies de fratura apds ensaios de tracédo
dos depositos AISM-0,3%B, AISM-0,7%B, AISM-1%B e AISM-1%B (pré-

hidrogenada) submetidas a hidrogenacéao eletrolitica.
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Figura 6.20 Fractografia referente aos depdsitos pds-hidrogenacédo eletrolitica
(@) e (b) AISM-0,3%B; (c) e (d) AISM-0,7%B; (e) e (f) AISM-1%B; (g) e (h)
AISM-1%B (pré-hidrogenada).

E possivel perceber indicios de fratura fragil em todas as amostras.
Nesses casos, as facetas de clivagem ou quase-clivagem estdo mais
evidentes, sendo possivel observar em certas imagens como na Figura 6.20
(h), algumas inclusées, onde o hidrogénio se localiza preferencialmente
provocando a fratura de forma fragil. Na amostra com 0,3%B, vemos uma
estrutura bem fragil com uma propagacao de trinca na regido central, indicando
um desnivel nessa situagdo, possivelmente ocasionado por planos de
clivagem, como é possivel perceber na Figura 6.21(a), (b) e (c), algo que néo

ocorre nas amostras sem hidrogénio.
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Figura 6.21 Imagens de MEV indicando fragilizagdo na amostra AISM-0,3%B

com diferentes aumentos.

Uma analise mais detalhada pode ser vista através das amostras

referentes aos depdsitos obtidas pelo corte por eletroerosao longitudinal, onde

€ possivel perceber os contornos de graos, presentes na Figura 6.22.

Figura 6.22 Imagens de MEV enfatizando a fratura intergranular dos corpos de
prova de tracdo hidrogenados obtidos através dos depdésitos: (a) AISM-0,3%B;
(b) AISM-0,7%B; (c) AISM-1%B; (d) AISM-1%B (pré-hidrogenada).
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As micrografias mostram uma fratura tipicamente intergranular, assim
como as obtidas pelas amostras sem hidrogenacéo. Porém, para as amostras
hidrogenadas em especifico, é possivel encontrar regibes que apresentam
trincas secundarias ou até mesmo fratura intergranular nas localidades abaixo

da superficie de fratura e ao longo do comprimento util do corpo de prova, o

gue pode ser visto na Figura 6.23.

- 20pm

UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 6.23 Fractografias das amostras de (a) AISM-0,3%B e (b) AISM-1%B,
enfatizando trincas secundarias e fraturas intergranulares ao longo do

comprimento Gtil do corpo de prova.

Por fim, a alteracdo maior presente nos corpos de prova esta
relacionada a liga de AISM-1%B que foi submetida por duas semanas a
hidrogenacéo eletrolitica. Nesse caso a estrutura € totalmente fragilizada,
gerando além das fraturas intergranulares e clivagem, fraturas secundarias que
avancam para o interior do grdo, provando que tanto os intermetalicos, como a
matriz martensitica sofrem o efeito da fragilizacdo, porém preferencialmente a
fratura se inicia nos contornos de grdo por essa regiao ser mais fragil que a
regido martensitica. Estudos recentes mostram essa fragilizacdo dos
intermetélicos por hidrogénio, principalmente em intermetélicos a base de Al
(os quais apresentam comportamento semelhante aos boretos). Tais estudos
mostram a influéncia do hidrogénio na redu¢édo do mdédulo de Young em acordo
com o que é estabelecido pela teoria da decoeséo, ja que para alguns autores,
os atomos de hidrogénio de soluto ocupam os sitios intersticiais tetraedrais e
decrescem a forcas coesivas entre os atomos de ferro nas ligas de aco

(formacdo dos intermetalicos FezAl) [57-62]. Esse fato torna a fratura
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intergranular mais susceptivel quando esses intermetalicos tendem a ocupar 0s
contornos de gréo. A Figura 6.24 mostra varias imagens referentes ao AISM-
1%B hidrogenado por duas semanas, explicitando a fragilizac&o ja anunciada e

justificando as baixas propriedades mecanicas obtidas por essa liga.
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Figura 6.24 Imagens de MEV referentes & amostra de AISM-1%B hidrogenada

por duas semanas em diferentes regides e aumentos.

As imagens da Figura 6.24 (a-j) enfatizam além das fraturas
intergranulares, a presenca de trincas secundarias. Trata-se de uma estrutura
profundamente fragil e a atuacdo do hidrogénio se torna evidente. Ja a ultima
imagem (Figura 6.24 (1)) ilustra a caracteristica tipicamente intergranular da
superficie de fratura.

Micrografias da regido da superficie de fratura, assim como obtida apds

0 ensaio de tracdo também foram feitas e s&o ilustradas na Figura 6.25.
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Nessas imagens € possivel perceber a auséncia de estriccdo no corpo de

prova, além da presenca das facetas de clivagem.

Figura 6.25 Fractografia da amostra de AISM-1%B hidrogenada por via
eletrolitica durante duas semanas: (a) baixo aumento, enfatizando a auséncia
de estriccdo consideravel no corpo de prova; (b) e (c) presenca de

caracteristicas frageis como clivagem e indicio de fratura intergranular.
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7 CONCLUSOES

Partindo-se dos dados obtidos e da discussdo encaminhada ao longo do

trabalho é possivel chegar as seguintes conclusoées:

O ensaio de hidrogenacéo eletrolitica utilizado no desenvolvimento
desse projeto € a maneira mais eficiente de se introduzir hidrogénio
na forma atbmica em ligas a base de ferro, quando comparado a
hidrogenagédo durante o processo de fusdo para preparacdo dos
depdsitos conformados por spray.

A fragilizacdo por hidrogénio mostrou um efeito maior em relacédo a
microestrutura com tempos superiores a 168 horas, fazendo com que
a amostra de AISM-1%B apresentasse uma reducdo acima de 55%
em suas propriedades mecanicas estudadas, quais sejam o limite de
resisténcia a tracdo e a deformacéo até a ruptura.

A adicdo de boro ao aco supermartensitico, através de processo de
conformacdo por spray, é responsavel por aumentar o limite de
resisténcia a tracdo e levar a uma grande queda na ductilidade.
Dessa forma, o hidrogénio é apenas um intensificador nesse
processo, fazendo que a sua introdugéo reduza consideravelmente
as duas propriedades mecanicas citadas.

E possivel perceber nos depdsitos com diferentes teores de boro,
com e sem hidrogénio, caracteristicas de fratura fragil tanto
intergranular quanto clivagem ou quase-clivagem e auséncia total de
dimples ou microvazios.

O limite de resisténcia a tracdo dos depdsitos AISM-0,7%B e AISM-
1%B séo bastante parecidos e maiores que o depdésito AISM-0,3%B,
jd& que os dois primeiros apresentam tamanhos de grdos bem
proximos e consideravelmente menores que o Ultimo.

Tanto a matriz martensitica quanto os intermetéalicos sofrem o efeito
da fragilizagdo por hidrogénio, sendo que a fragilidade maior dos
boretos do tipo M,B com a sua concentragéo ao longo dos contornos
de grao tende a tornar a fratura preferencialmente intergranular. Apos

a fragilizacdo dessa regido, € possivel o surgimento de trincas
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secundérias que avancam ao longo da matriz martensitica,
comprovando a teoria de trabalhos que sugerem tanto a fragilizacéo
de intermetalicos quanto a da martensita quando submetidos ao

hidrogénio.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o trincamento induzido por hidrogénio em outras classes de
acos inoxidaveis, quais sejam ferriticos, austeniticos, martensiticos e
duplex com e sem a adicédo de boro de modo a encontrar o material que
tenha mais resisténcia a esse tipo de fragilizagao.

Tentar estimar o coeficiente de difusdo no ago inoxidavel
supermartensitico com e sem adi¢do de boro através do experimento de
Devanathan, com o intuito de se estimar qual a espessura que o tubo
deve ter, principalmente em tubos bi-camadas, para que o hidrogénio
ndo chegue até a regido que apresente aco com diferentes teores de
boro ou até mesmo para tentar supor a vida util dos tubos.

Realizar outros ensaios mecanicos com a presenca de hidrogénio, quais
sejam impacto, fadiga e flexao.

Desenvolver um projeto para a criagdo de um equipamento que realize a
chamada “step loading technique”, baseado na norma ASTM F1624,
especifico para avaliar fragilizacdo por hidrogénio.

Estudar a resisténcia a corrosdo e a influéncia dos boretos gerados em
relacdo a mesma, referentes aos acos inoxidaveis supermartensiticos
trabalhados nesse projeto.

Estudar outros métodos de aplicacdo do aco inoxidavel
supermartensitico modificado com boro.

Avaliar a influéncia da adicdo de outros elementos de liga além do boro,
como aluminio ou titanio na formacéao de intermetélicos, bem como seus
comportamentos relativos ao desgaste e ao trincamento induzido por

hidrogénio.
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