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Os acos baixa-liga 2,25Cr-1Mo-0,25V sdo largamente utilizados em aplica¢gdes em alta
temperatura e elevada pressdo parcial de hidrogénio nos vasos de pressao das refinarias de
petréleo, por apresentarem elevada resisténcia a fluéncia e boa resisténcia a corrosdo. Apesar
dessas boas propriedades esses acos sdao susceptiveis a fragilizacdo pelo hidrogénio em
servigo.

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito da fragilizacdo pelo hidrogénio na junta
soldada do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V. Para caracterizar as propriedades mecanicas foram
realizados ensaios de tracdo uniaxial em amostras hidrogenadas a temperatura ambiente, com
variacdo da densidade de corrente, solucdo eletrolitica, tamanho da se¢do util do corpo de
prova e aplicacdo ou ndo de tensdo elastica. Foi observada uma forte perda de limite de
escoamento, de limite de resisténcia e ductilidade quando utilizado eletrélito de 0,1M H,S0, +
0,2mg AS,0s. Para caracterizagdo microestrutural foram realizados os ensaios de permeacdo

gasosa, permeacado eletroquimica e espectroscopia por dessorcdo térmica (TDS).

Os resultados de permeacgdo gasosa do hidrogénio no intervalo de temperatura entre
350 a 500°C nos metais de base e metal de solda forneceram as seguintes equacgdes,
respectivamente: D=1,3x10%exp(-32,2+4/RT) e D=2,0x10”exp(-27,3+3/RT). O ensaio de TDS a
10°C/min mostrou que o MB é a regido que teve a maior quantidade de dessorcdo e de
aprisionadores do hidrogénio. Através dos ensaios realizados, foi possivel notar o efeito

degradante da presenca do hidrogénio na  microestrutura  desses  acos.
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The low alloy 2.25Cr-1Mo-0.25V steels are widely used in pressure vessel of the oil
refineries applications in which high temperatures are required, due their high creep
resistance and good resistance to corrosion. Despite of that, the aforementioned steels are
susceptibles to hydrogen embrittlement.

The aim of this work was to study the effects of embrittlement caused by hydrogen of
a 2.25Cr-1Mo-0.25V steel welded joint. To characterize the mechanical properties were carried
out uniaxial strain test in hydrogenated samples under different conditions at room
temperature and with different the current densities, electrolytic solutions, effective cross
section and with the application or not of elastic stress in the yield point. It was observed a
strong loss in the yield point, tensile strength and ductility in the cases which the electrolyte
0,1M H,S04 + 0,2mg AS,;05; was used. In order to perform microstructural characterization
were performed gaseous permeation tests, electrochemical permeation technique and
thermical desorption spectroscopy (TDS).

The results of the gaseous permeation test in the range of 350 to 500°C in the metal
base and metal base yields to following equations, respectively: D=1,3x10®exp(-32,2+4/RT) e
D=2,0x107exp(-27,3+3/RT). The TDS test with 10°C/min show base metal that increasing
hydrogen activity on the material surface region had the highest hydrogen desorption and
trapping. From all performed tests, it noticed the degrading effects due to hydrogen presence

in the steel microstructure.
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Capitulo 1

Introducgao

O ac¢o 2,25Cr-1Mo é uma referéncia de material que é amplamente empregado nas
plantas de refinarias e industrias petroquimicas para fabricacdo de reatores de
hidroprocessamento e também nas plantas de usinas termo-elétricas e turbinas de geragao de

energia.

O hidroprocessamento engloba a dessulfurizacdo e o craqueamento de
hidrocarbonetos mais pesados em fracdes de moléculas mais leves. Isto envolve a reacdo entre
o petrdleo e o hidrogénio, sob condicdes de elevadas pressdes e em altas temperaturas, que
na presenca de um catalisador, é o agente responsdvel pela remocdo de impurezas e do
rompimento das longas cadeias de hidrocarbonetos. Para atender os requisitos de aumento na
temperatura de projeto e pressdao de hidrogénio na producdao de combustiveis sintéticos,

foram desenvolvidos no inicio dos anos 90, os ac¢os 2,25Cr-1Mo-0,25V.

A adicdo de vanadio na composi¢cdo do aco 2,25Cr-1Mo promove um aumento da
resisténcia mecanica, o que resultou em grande avancgo dessa classe de agos. Assim, é possivel
operar reatores construidos com acos 2,25Cr-1Mo-0,25V em maiores pressGes parciais de
hidrogénio e, reduzir a espessura da parede do equipamento acarretando numa significativa

economia de energia em geral, otimizando os custos e tornando-os mais competitivos.

Por outro lado, a soldabilidade desses agos continua sendo um grande desafio para as
industrias fabricantes de vasos de pressdo devido a pequena faixa de variacdo de parametros
gue podem ser utilizadas. Assim, a solda é uma das regides mais criticas a ser analisada. Além
disso, como os reatores trabalham sob atmosfera de hidrogénio, a possibilidade de ocorrer
fragilizacdo na regido da solda é eminente, cabendo ainda considerar o longo tempo de

operag¢do nos quais estes reatores operam.

O presente trabalho tem como objetivo caraterizar os efeitos do hidrogénio na junta
soldada do ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V. Para tal, foi utilizado um cupom de teste (placa) de amostra
deste aco, onde foram feitas amostras e usinados corpos de prova para diferentes analises no
metal de base (MB), no metal de solda (MS) e na zona afetada pelo calor (ZAC) como:
composi¢cdo quimica, macrografia, micrografia, microdureza, difracdo de raios-x, permeacdo

gasosa, permeacado eletroquimica, espectroscopia de dessorg¢do térmica (TDS) e tracdo.



As micrografias otica e eletronica de varredura apresentaram uma intensa

precipitacdo, distribuida fina e uniformemente em toda microestrutura do aco bainitico.

A permeacgdo gasosa entre 350 e 500°C mostrou a diferenca microestrutural e a

influéncia dos aprisionadores de hidrogénio no MB e no MS.

Com o ensaio de permeacdo eletroquimica no MB, verificou-se uma baixa fugacidade
com a solucdo eletrolitica do 0,1M NaOH e, em contrapartida, uma alta atividade do
hidrogénio utilizando a solucdo 0,1M H,SO4 + 0,2mg AS,0s3, também sendo comprovado
através de simulagbes graficas de concentracdo do hidrogénio da superficie até o centro em

amostra com 6mm de didmetro.

O ensaio de TDS a uma taxa de aquecimento de 10°C/min mostrou as diferentes faixas
de temperaturas em que ocorrem a dessorcao dos diferentes sitios aprisionadores do
hidrogénio e, consequentemente, expbs a regido entre as trés analisadas separadamente, qual

apresentou a maior quantidade de dessorcdo e de aprisionadores do hidrogénio.

O comportamento na tracdo foi dependente do tipo das solugbes eletroliticas,
variacOes na densidade de corrente (J) e na aplicacdo ou ndo da tensdo elastica, tamanho dos
corpos de prova, sendo que, as regides da ZAC, MB e MS de uma mesma junta exibem

diferentes comportamentos e interagdo com o hidrogénio.

Através dos ensaios realizados, foi possivel notar o efeito degradante da presenca do
hidrogénio na microestrutura desses acos. Diante disso, sdo utilizados, preferencialmente, os
acos inoxiddveis austeniticos da série 300 como revestimento interno, devido sua
caracteristica de alta solubilidade do hidrogénio de forma a aumentar a vida Util desses vasos

de pressao.

Apesar do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V estar no mercado hda cerca de 20 anos, ha pouco
conhecimento e poucas informagdes divulgadas dos processos de soldagem, tratamento
térmico e o comportamento deste aco quando exposto a presenca do hidrogénio pelos

fabricantes de tais componentes, por se tratarem de sigilo industrial ou de pesquisa.

Esta tese de doutorado buscou contribuir para o conhecimento do efeito da difusdo do
hidrogénio nas propriedades mecanicas em juntas soldadas do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V usadas
para a fabricacdo de reatores de hidroprocessamento em refinarias de petréleo, visto que
esses equipamentos sdo adquiridos de empresas no exterior devido a necessidade de

modernizac¢do e construgao de novas refinarias de grande porte no Brasil.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

2.1 Agos da familia Cr-Mo

Os agos da familia Cr-Mo apresentam elevada tenacidade, resisténcia a fluéncia e a
corrosao quando comparados aos agos-liga. Com uma excelente combinac¢do de propriedades
mecanicas, esses agos sdao amplamente usados nas industrias de refino e petroquimica, sendo
operados na faixa de 370°C até 454°C e em certas aplicagdes com a adi¢cdo de vanadio até em
482°C, condicOes tais que os efeitos da fluéncia, da grafitizacdo e do ataque pelo hidrogénio se

tornam criticos para o desempenho do reator a essas condicdes [1].

2.1.1 Breve histdrico

Reatores de hidroprocessamento para refinarias sdo construidos com material de base
Cr-Mo e Cr-Mo-V com revestimento de solda interno, cladding, de um aco inoxidavel
austenitico (55321/347). O material de base usado normalmente era o aco 2,25Cr-1Mo até o
inicio dos anos 80, no entanto, com a possibilidade de usar processos com combustiveis
sintéticos levou ao aumento da temperatura de operagdo e pressdo, o qual demandou a
construcdo de reatores cada vez maiores e mais pesados se forem fabricados do aco
convencional 2,25Cr-1Mo. Estas caracteristicas por sua vez, demandam reatores mais caros e

mais dificeis de manusear [2].

O desenvolvimento dos materiais 3Cr-1Mo-V-Ti-B e 3Cr-1Mo-V-Nb-Ca nos anos 80
resolveriam o problema até um determinado ponto ao reduzir a espessura de projeto da
parede e o peso do reator, entretanto a norma do cddigo American Society Mechanical
Engineers (ASME) restringe o uso destes materiais para a temperatura maxima de projeto até

454°C.

No inicio da década de 90, uma nova geracao dos acos 2,25Cr-1Mo foi desenvolvida,
incluindo a adi¢do de vanadio, o que possibilitou a otimizacdo dos pardametros de aumento da
resisténcia mecanica, com a consequente reducdo de espessura de parede e sua aplicacdo até
a temperatura de 482°C. Foi realizado um programa especial de desenvolvimento com
procedimentos de qualificacdo, soldagens e testes de amostras até que finalmente pudesse ser
fabricado o primeiro reator utilizando este material na Europa no ano de 2001. A Figura 2.1
mostra um esquema de refino de petrdleo comumente usado pelas refinarias e onde se

inserem os reatores de HCC e HDT, fabricados em 2,25Cr-1Mo-0,25V, respectivamente de



hidrotratamento no primeiro estagio e hidrocragueamento no segundo estdgio do refino do

petréleo.

Os principais fabricantes que possuem experiéncia, tecnologia de soldagem e
fabricacdo em construir reatores com os agos 2,25Cr-1Mo-0,25V sdo: JSW, Kobe Steel, Belleli,
ATB, Nuova Piogone, Walter Tosto, Larsen-Toubro, Doosan [3]. O Brasil tem empresas de
grande potencial, e recentemente teve a primeira empresa a iniciar trabalhos com este
material, a Tenaris-Confab. Atualmente os reatores fabricados tém espessura de parede em
torno de 300 mm, peso entre 500-1500 ton e didmetro e comprimento na ordem de 6 a 60m,

respectivamente [4, 5, 6].

0O aco 2,25Cr-1Mo-0,25V foi padronizado de acordo com o Cédigo ASME de Caldeiras e
Vasos de Pressdo Secao VIII Divisdo 2 em 1991, permitindo varios graus de adicdo de Nb, Ca, Ti
e B, desenvolvido para atender a demanda das refinarias petroquimicas para servicos a alta
temperatura e pressao de hidrogénio. Entretanto, o aco ndo é aprovado na Secdo Ill do ASME

para uso em sistemas nucleares [6, 7].
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Figura 2.1. Esquema de refino. Adaptado de [3].



2.1.2 Agos estruturais 2,25Cr-1Mo-0,25V

De acordo com a norma APl 941 [8], a adicdao de 0,25% em peso de vanadio no ago
2,25Cr-1Mo é o responsavel por proteger o material do ataque pelo hidrogénio sob uma
pressao parcial de hidrogénio de até 13,8 MPa na temperatura de 482°C. O a¢o convencional
2,25Cr-1Mo opera com pressdo ligeiramente menor a essa mesma temperatura, mas uma
espessura de parede bem maior para alcancar a mesma resisténcia [7]. Este é um importante
atributo para as indUstrias petroquimicas: a temperatura de projeto maxima é limitada pela

temperatura na qual o aco comeca a sofrer ataque pelo hidrogénio [8].

Os acos modificados com V sdo fornecidos na condicdo temperada e revenida [9].
Nesta condi¢do as chapas devem ter um limite de resisténcia elevado (>800 MPa) e requerem
uma grande resisténcia ao dobramento [10]. O revenimento é feito de 690-710°C para
diminuir o nivel de tensdes residuais e aumentar a propriedade de impacto dos acos
temperados. O processo de revenimento é realizado apds o ciclo final de tratamento térmico
pos-soldagem (ou tratamento térmico de alivio de tensdes, TTAT ou Pos Weld Heat Treatment,

PWHT) do reator.

A especificagdo técnica para os materiais Cr-Mo e Cr-Mo-V estd descrita na segdo |l

ASME [7.2] e sdo apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Especificacdo técnica do material. Adaptado de [7].

Composi¢ao Nominal Tipo/Grau Especificagao Produto
Grau 22,Cl. 3 SA-508 Forjado
2,25Cr-1Mo Grau 22,Cl. 3 SA-541 Forjado
Tipo B, Cl.4 SA-542 Chapa
Grau F22V SA-182 Forjado
Grau F22V SA-336 Forjado
2,25Cr-1Mo-0,25V Grau 22V SA-541 Forjado
Tipo D, Cl.4a SA-542 Chapa
Grau 22V SA-832 Chapa
Grau F3V SA-182 Forjado
Grau F3V SA-336 Forjado
3Cr-1Mo-0,25V-Ti-B Grau 3V SA-508 Forj:ado
Grau 3V SA-541 Forjado
Tipo C, Cl.4a SA-542 Chapa
Grau 21V SA--832 Chapa

A composicdo quimica do metal de base SA-542 Tipo D, Cl.4a, que é um aco tipico
2,25Cr-1Mo-0,25V comumente usado na forma de chapa em substituicdo ao tradicional

2,25Cr-1Mo, estd descrita na Tabela 2.2 [7].



Tabela 2.2. Requisito quimico para o metal de base SA-542-tipo D-Cl.4a. Adaptado de [7].
Elemento C Mn P s Si | Ni v Cr Nb|Cu| Ti |Mo| B
(%p) | 0,09-0,18 | 0,25-0,66 | 0,020 | 0,015 | 0,13 | 0,28 | 0,23-0,37 | 1,88-2,62 | 0,08 | 0,23 | 0,035 01'8155' 0,002

O metal de solda terad propriedades e composicdo quimica dependendo do tipo de
processo de soldagem empregados, que determina menor ou maior diluicdo com metal de

base e dos tipos de consumiveis utilizados na soldagem.

2.1.3 Propriedades

A indUstria petroquimica tem observado que os acos da nova geracao, 2,25Cr-1Mo-
0,25V, podem fornecer melhores propriedades mecanicas a temperatura ambiente e a altas
temperaturas quando comparado aos outros acos convencionais Cr-Mo e Cr-Mo-V. Entretanto,
as propriedades em altas temperaturas sao resultantes de sucessivos estudos da adequacao da
adicdo e controle de elementos de liga e dos tratamentos térmicos pelos quais passam esses
acos, com o propodsito de ndo sé melhorar suas propriedades, como também otimizar os
custos de forma a deixa-los competitivos frente aos outros agos que possuem caracteristicas
semelhantes. Comparando os agos 2,25Cr-1Mo e o 2,25Cr-1Mo-0,25V é notavel que o segundo

possua [11]:

e maior resisténcia mecanica a temperatura ambiente e a temperatura de projeto com,
consequentemente, reducdo da espessura de parede de projeto de uma aplicacao
especifica;

e maior pressdao maxima permitida pelo ASME Sec. VIII, Div.2;

e maior pressdo parcial de H, e temperatura maxima permitidas pela Curva de Nelson;

A temperatura elevada, possui superior resisténcia a:
e Fragilizacdo ao revenido na faixa de temperatura de servico;
e Fragilizacdo pelo Hy;
e Ataque pelo Hy;

e Descolamento pelo H; na zona de fusdo da solda de revestimento/cladding;

Também pode se citar com relacdo a soldagem que:
e  Ha bons consumiveis disponiveis;
e  Possui boa tenacidade quando corretamente feito o tratamento térmico;

e  Pode ter moderada temperatura de tratamento térmico pds-soldagem.



As propriedades mecanicas tipicas do metal de base do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V sdo

resumidas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Propriedades mecanicas do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V. Adaptado de [4, 7, 12].

Limite de resisténcia 565-760 MPa

Limite de escoamento 415 MPa, minimo

Alongamento em 50 mm 18% minimo

54) média

Energia de impacto
48], valor minimo a -30°C

A Tabela 2.4 mostra uma comparacao dos materiais da classe Cr-Mo dos reatores de

hidroprocessamento. Através da mesma é possivel verificar que a temperatura maxima

permitida é de 482°C para somente dois tipos desta classe de materiais: 2,25Cr-1Mo e 2,25Cr-

1Mo-0,25V.

Tabela 2.4. Comparacao de materiais de reatores de hidroprocessamento da classe Cr-Mo.
Adaptado de [2, 4, 13].

Tipos de ligas Convencional 2,25Cr-1Mo 2,25Cr-1Mo- 3Cr-1Mo-0,25V- 3Cr-1Mo-V-
2,25Cr-1Mo Modificado 0,25V Ti-B Cbh-Ca
Especificacdo SA336 F22 SA541 CI22b SA336 F22V SA336 F3V SA336 F3V
de;"’:ﬁ"a' SA387 Gr22C12 | SA542Tp-BCl2 | SA542 Tp-D Clda | SA542 Tp-C Clda SASéilan'c
ASME SecVIil Div-
2 Max temp 482 454 482 454 454
permissivel (°C)
Limite de Resist.
na Temp 517-689 585-760 585-760 585-760 585-760
ambiente (Mpa)
Limite de
escoamento na 310 379 414 414 414
Temp Ambiente
min. (MPa)
Intensidade da 159 a 454°C 164 a 454°C 169 a 454°C 164 a 454°C 164 a 454°C
Tensdo de
projeto (ASME 117 a2 482°C NA a 482°C 163 a 4829C NA a 482°C NA a 482°C
Sec VIII, Div-2)
(MPa)
Curva de Nelson 454°C — 454°C— 510°C— 454°C — 454°C —
PPH,=11,7MPa PPH,=11,7MPa PPH,=12,4MPa PPH,=12,4MPa PPH,=12,4MPa
p/ Temp Max p/ 482°C~— 4820~
servico em H, PPH,=13,8MPa PPH,=13,8MPa
Espessurap/ | a0 2454 | 307mm a454°C | 298mm a4sdec | 307mmadsaec | S0/MMa
vaso tipico 454°C
(ASME VIII, Div-2
p/ reatores de 442mm a 482°C NA a 482°C 310mm a 482°C NA a 482°C NA a 482°C
1000 MT)
Projeto a 482°C:
custo tipico pelo | 1359 metros T 953 metros T
peso do reator 7,39 €x10° i 5,72 €x10° ) )




Os maiores resultados do limite de resisténcia e limite de escoamento a temperatura
ambiente, tensdo de projeto, temperatura maxima para servico com hidrogénio assim como a
espessura de parede e custo tipico com valores menores comprova a maior eficacia na adicdo

de vanadio na classe de agos Cr-Mo em relagdo ao tipico a¢o 2,25Cr-1Mo.

A selecdo dos materiais da classe Cr-Mo, utilizados amplamente na industria
petroquimica, se deve também as excelentes resisténcias a fluéncia, a corrosdo e elevada

tenacidade.

A maior resisténcia a fluéncia dos acos Cr-Mo, quando comparado ao ago-carbono, é
devido adicdo de Cr e Mo e a maior resisténcia a oxidacdao pela adicdo de Cr. Alguns
mecanismos de endurecimento sdo primordiais no aumento da resisténcia desses acos, entre
eles, o refino de grdao e endurecimentos por solucdo sdlida e por precipitacdo de carbonetos
[14]. Entretanto a resisténcia a fluéncia dos acos Cr-Mo é influenciada de forma mais
significativa por dois fatores:

- Endurecimento por soluc¢do sélida da matriz ferritica pela combina¢do do C com Mo e Cr;

- Endurecimento por precipitacdo de carbonetos.

Como ilustrados na Figura 2.2, estes fatores competem entre si durante toda a histdria
térmica deste material [15, 16]. Nos primeiros estagios de fluéncia o efeito da solugdo sdlida é
a maior contribuicdo para a resisténcia a fluéncia. Com a evolucdao do tempo, esse papel se
inverte, e a precipitacdo de carbonetos (Mo,C no caso dos agos ao Mo) tanto dentro dos graos
como nos seus contornos, contribui preponderantemente para o aumento da resisténcia a
fluéncia. Quanto mais fina for essa precipitacdo no interior do grdao, melhor sera a restricdo ao
movimento de discordancias, do mesmo modo que quanto mais uniformemente distribuida
nos contornos de grao, mais eficientes sdo em restringir a deformacao intergranular. O efeito
dos carbonetos reduz com o seu coalescimento, formando estruturas mais estaveis, apesar de

menos resistente.

Os precipitados influenciam nas propriedades de acordo com sua distribuicdo, fracdo
volumétrica, tamanho, forma, espacamento e coeréncia das particulas dos precipitados com a
matriz. O mecanismo de endurecimento precipitacdo é a mais efetiva nos agos CrMoV, pois
devido a grande densidade de carbonetos finamente dispersos por toda microestrutura que,
de forma geral, atuam como barreiras efetivas (obstaculos) para as discordancias, obstruindo o
movimento, e exigindo uma maior energia para transpO-las. Durante este movimento, as

discordancias, ndo conseguindo ultrapassar os precipitados, interagem e deixam ao redor



deles, um anel de discordancias, dificultando ainda mais o movimento de outras discordancias,

conhecido como barreira de Cottrell.
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Figura 2.2. Esquema das mudancas na contribuicdao para resisténcia a fluéncia a 50°C, em (a)
Aco Cr-Mo normalizado e em (b) Ago Cr-Mo normalizado e revenido. Adaptado de [15 apud
17].

O refino de grao possui um papel secundario no aumento da resisténcia, pois no caso
dos agos Cr-Mo, o controle do tamanho de grdo vai permitir uma precipitagdo mais uniforme
ao longo dos contornos de grao reduzindo o efeito do coalescimento dos precipitados para

longos tempos de exposicao.

Nos acos Cr-Mo-V, a fratura por fluéncia ocorre pela nucleacdo de vazios nas interfaces
entre os carbonetos interdendriticos e a matriz. A morfologia e o espacamento entre esses
carbonetos controlam tanto a nucleacdo quanto o crescimento e coalescimento de vazios [18].
Também nesses acos, ha grande incidéncia de vazios de fluéncia e iniciacdo de trincas de
reaquecimento (tipo IV), na regido de graos finos da junta soldada devido ao acimulo de dano
por fluéncia-fadiga [19]. Estudos elucidando o processo de dano por trinca de reaquecimento
em soldas de um aco 2,25Cr-1Mo concluiu que a taxa de formacdo de vazios e velocidade de
propagacdo de trincas estdo diretamente relacionadas com a faixa de valores de tenacidade a
fratura do material. Quanto maior a tenacidade local, menor é a formacdo de vazios e taxa de

propagacdo de trincas [20].

O aumento da temperatura sera nocivo a fluéncia, influenciando na instabilidade dos
mecanismos de endurecimento. No endurecimento por solugdo sdlida, um incremento de
temperatura aumenta a taxa de difusdo dos datomos do soluto, pois passam a dispersar da

atmosfera que bloqueam as discordancias, tornando o seu movimento facilitado. No



endurecimento por precipitacdao, aquecer a liga a uma temperatura excessivamente alta pode
causar solubilizacdo dos precipitados. Em temperaturas intermedidrias, os precipitados podem
coalescer, provocando o superenvelhecimento, e tornarem-se menos efetivos em impedir o

movimento de discordancias [21].

A Figura 2.3 indica o quanto a adicdo de vanadio aumenta a vida de ruptura por
fluéncia dos agos 2,25%Cr mais fortemente que nos acos com 3%Cr e 5%Cr. Portanto existe um

ponto 6timo para insercdo de Cr nestas ligas.
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Figura 2.3. Teor de vanadio x tempo de ruptura por fluéncia do metal de base dos acos Cr-Mo-
V. Adaptado de [13].

Para aumentar a resisténcia a fluéncia desse tipo de liga, é necessario adicionar
elementos que formem carbonetos mais resistentes ao coalescimento que os de cromo e que
promovam a formacdo de morfologias dos carbonetos eutéticos mais favordveis no sentido de
restringirem a deformacao intergranular. Desta forma, o V é o elemento mais frequentemente
utilizado em ligas Cr-Mo [18]. Nesta liga a microestrutura de solidificacgdo se modifica em
relacdo a liga 2,25Cr-1Mo. Assim, ocorre preferencialmente a formacdo de carbonetos de V,
em conjunto com a formacdo de carbonetos de Cr. Os carbonetos eutéticos formados sdo do
tipo V3Cs, 0s quais sao mais resistentes ao coalescimento e se precipitam dispersamente na

matriz [2].

A microestrutura resultante da soldagem multipasse do ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V sera
bastante heterogénea e isso influencia o comportamento em fluéncia, sendo que as diversas
regidoes de uma mesma junta exibirdo diferentes propriedades de fluéncia e fratura. Entre o
metal de base e o metal de solda, durante a fluéncia, a parte menos resistente e a mais
resistente tentam manter uma compatibilidade na distribuicdo de tensdo eldstica que

rapidamente se altera. Assim, a tensdo ird se distribuir em tais regides de baixa resisténcia
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escoando para zonas mais fluentes, o que fornece um significativo avanco no entendimento do
comportamento da fluéncia da solda de secdo espessa, mostrando que regibes de baixa

resisténcia redistribuem as tensdes para zonas de alta resisténcia [22].

O efeito dos tratamentos térmicos sobre a resisténcia a fluéncia pode ser resumido
como o somatdrio dos efeitos da composicdao quimica e dos mecanismos de endurecimento

sobre as propriedades mecanicas destes agos [16].

A Figura 2.4 relaciona os valores da dureza Vickers (HV) para o ago CrMo convencional
e modificado seguido de diversos tratamento térmicos: de desidrogenagdo a 350°C; alivio de
tensdo intermedidrio a 620°, 650° e 680°C por 4 horas cada; e o TTAT com 690°C e 705°C por 8

horas cada.
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100
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350°C/ah  620°C/4h  650°C/4h  680°C/4h  690°C/8h 705 °C/8h

Figura 2.4. Dureza do metal de solda do a¢o 2,25Cr-1Mo convencional e modificado pelo
vanadio apds varios tratamentos térmicos. Adaptado de [13].

Pode ser visto que nao ha um significativo amaciamento quando o tratamento térmico
de alivio de tensdo intermediario é realizado a 620°C e a 650°C. Os dois agos apresentam
praticamente o mesmo valor de dureza quando o aco padrdo é tratado por 4h a 620°C e o
modificado com vanadio é tratado a 680°C por 4h. Apds o tratamento de TTAT houve uma
reducdo do nivel de dureza a valores menores ou iguais ao maximo valor especificado
permissivel de 236HV e 247HV, respectivamente, para os agos CrMo e CrMoV. O valor maximo
sugerido para a dureza do metal de solda é de 235HV, nas condi¢Ges que o aco foi tratado. E
para a microdureza o maximo é de 248HV a 1,5mm da superficie [13, 23]. Este é o requisito

minimo apds um Unico TTAT (excluindo os préximos TTAT).
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A perda da resisténcia/dureza que ocorre comumente na ZAC nos acos Cr-Mo pode ser
explicada com a ajuda dos ciclos térmicos, Figura 2.5. O mais proximo do limite da zona
fundida, a temperatura atinge seu maximo e o material permanece acima da temperatura de
recristalizacdo efetiva, Tx. Sob aquecimento rdpido durante a soldagem, a temperatura de
recristalizacdo pode aumentar. Isto porque, a recristalizacdo requer tempo para que isso
ocorra. Uma vez que a resisténcia de um material endurecido diminui com o aumento da
temperatura e o tempo de recozimento, a resisténcia ou dureza da ZAC diminui a medida que

se aproxima o limite da zona fundida [24].
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Figura 2.5. Amaciamento do material causado pela soldagem (a) ciclo térmico, (b) perfil de
resisténcia ou dureza e (c) variacdo no tamanho de grao da ZAC. Adaptado de [24].

O crescimento de grdao na ZAC também pode ser explicado com o auxilio dos ciclos
térmicos, como mostrado na Figura 2.5(c): quanto mais préximo do limite da zona fundida,
maior o pico de temperatura, tornando-o mais longo quanto mais tempo o material
permanecer a temperaturas elevadas. Uma vez que ha crescimento de grdo com o aumento da
temperatura de recozimento e com tempo, o tamanho de grdo da ZAC aumenta com a

aproximacao do metal de solda.

Equipamentos fabricados em aco Cr-Mo sujeitos a fragilizacao pelo revenido ou que
apresentem controle de impurezas e requisitos de composicdo quimica para metais de base e
consumiveis, possuem o requisito de tenacidade ao impacto e é exigido pela especificacdo do
codigo de projeto obedecer algum fator como de Bruscato (Fator X) e Fator de Watanable

(Fator J), Fator K e Fator Komizo/Sugiyama (Fator PE) [12, 25].
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Geralmente, a temperatura de transicao de 54) do metal de solda e do metal de base
sdao 20 a 30°C maiores que do ago convencional 2,25Cr-1Mo. Entretanto, a temperatura de

transicdo da ZAC é bastante baixa comparada com o do metal de base e metal de solda [2].

O tratamento térmico é de grande importancia, pois melhores tenacidades serao
obtidas somente apds o mesmo. Na Figura 2.6 indica as curvas de transi¢do para os acos CrMo
modificado com vanadio, mostrando o seu deslocamento apds a solda ser tratada
termicamente com alivio de tensdo intermedidrio (ISR) por 3 horas quando realizada a
temperaturas diferentes, de 620 e 660°C e o material na condi¢ao "como soldado". Este ultimo
caso mostra como a temperatura ambiente o material tem baixa tenacidade. No entanto,
neste caso, a resposta de tenacidade apds uma ISR durante 3 horas a 620°C é nitidamente
superior a indicada anteriormente. Além disso, na sequéncia de uma ISR de 660°C durante trés
horas, a curva de resisténcia torna-se quase vertical indicando significativamente maior
resposta de tenacidade. Tal como mostrado nos ensaios de impacto, realizada a 0°C, a energia
de impacto como soldada é novamente baixa. Os resultados do teste destes trés fabricantes
mostram que a resposta de resisténcia a um tratamento térmico ISR pode ser
significativamente diferente para cada diferente combinagdo de fluxo de fio de solda, mas em
cada caso os metais de solda na condicdo como recebido apresentam baixa tenacidade.
Verifica-se que nesta situacdo que a tenacidade é muito baixa e isso mostra que qualquer falha

no metal de solda tem potencial para gerar trincas [13].

A recomendacdo para um tratamento ISR para juntas deve fornecer ndo sé uma
reducdo de tensdées residuais de solda, mas também melhorar a tenacidade do metal de solda
depositado em condi¢gdes ambiente. Um tempo de espera minimo de 4 horas a 650°C ou 2
horas a 680°C é normalmente recomendado. Os tratamentos térmicos serdo abordados com

maior detalhamento no item 2.1.7.

Estudos realizados por ISHIGURO et al. [26] mostram que a espessura da peca também
pode influenciar as propriedades de tenacidade Charpy e ndo influenciar na resisténcia
mecanica. Eles analisaram varios agos 2,25Cr-1Mo, com quantidades distintas de V, B e Ti e de
diversas espessuras. Foi notado que em amostra com menos adicdo de elementos de liga (Si,
Mn, Ni, Al, P, S, N) e elementos residuais (As, Sb e Sn), que a resisténcia mecanica foi invaridvel
independente da espessura analisada, enquanto que a transi¢cdo ductil-fragil foi suavemente
aumentando quanto mais espessa for a chapa. Também foi analisado numa chapa de ago de
200 mm de espessura seguido de tratamento de témpera em agua e revenimento que quanto
maior a temperatura de austenitizacdo, maiores sdo os limites de resisténcia mecanica e de

escoamento e a temperatura de transicdo ao impacto. A temperatura de austenitizacdo maior
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indica que haverd uma maior quantidade de V disponivel em solugdo sdlida para a

subseqliente precipitacao, resultando em maior resisténcia.
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Figura 2.6. Transi¢do ductil-fragil do ensaio de impacto Charpy no metal de solda do ago
2,25Cr-1Mo-0,25V apds tratamento térmico de alivio de tensao intermedidrio, ISR. Adaptado
de [13].

2.1.4 Efeito dos elementos de liga

A avaliacdo conjunta dos efeitos dos elementos de liga com a microestrutura dos acos
mostra a sensibilidade destas duas varidveis uma em relacdo a outra. Oportunamente poderia
se avaliar que o controle dos elementos de liga por si s6 seria preponderante sobre as demais
propriedades mecanicas da liga, porém nenhuma destas propriedades é independente dos
tratamentos térmicos que sdo realizados nesta familia de acos. Cada elemento deve ser
considerado individualmente. A seguir, na Tabela 2.5, é mostrado um resumo das

caracteristicas de cada elemento de liga.
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Tabela 2.5. Caracteristicas dos principais elementos de liga.

Principal
Elemento mecanismo de Principais caracteristicas
endurecimento
- Forma carbonetos até 540°C. Apds isso, o crescimento de carbonetos limita
- o endurecimento por precipitacdio e empobrece a matriz de elementos
Formagdo de L
C substitucionais que se aderem aos carbonetos;
carbonetos - .
- Reduz a formacdo de ferrita delta.
- Diminui a soldabilidade.
- Melhorar a resisténcia a corrosdo e a oxidagao;
N - Alta afinidade pelo C, formando carbonetos durante o envelhecimento, os
Formagdo de . . .
Cr quais podem se esferoidizar e evoluir quando for alto o teor de Cr.
carbonetos , L. . ~
- Boa, mas é necessario TTPS quando o teor de Cr é alto para ndo perder a
tenacidade
Mecanismo de - Acima de 1% pode formar ferrita delta;
solugdo sdlida a - A baixas temperaturas o mecanismo de solugdo sélida é o principal
Mo baixas temperaturas | responsavel pelo endurecimento e a altas temperaturas é pela formagao de
e formagdo de carbonetos, devido a alta afinidade pelo C.
carbonetos a altas - Elementos mais afins pelo C podem ser adicionados, como Ti, Nb e V.
temperaturas
~ - Forma carbonetos muito estdveis a altas temperaturas;
Nb Formagdo de ) ~ . . .
- Esses carbonetos atuam no refino de grdo e estabilizam a microestrutura;
carbonetos o . . .
- Prejudica a ductilidade e tenacidade nos agos com teor de Cr acima de 5%.
- Otimo formador de carbonetos, mas a difusdo é mais lenta que a do Mo eV,
. permitindo permanecer em solugdo sélida;
w Mecanismo de e A i a
T - Aumenta significativamente a resisténcia a fluéncia;
solugdo sélida . o . .
- Teores acima de 2% podera precipitar fase laves, Z e Delta, na qual reduzem
a tenacidade a altas temperaturas e longos tempos de exposigdo.
- Forma carbonetos finos e estaveis;
Ti Formagdo de - Aumenta a desoxidagdo;
carbonetos - A fragdo volumétrica esta limitada pela quantidade de C, pois quanto menor
o C, maioradeTi.
- Aumenta a resisténcia a corros3o;
- Elemento austenitizante;
- Diminui o Cr equivalente;
Ni Elemento - . . . . .
- - Ndo favorece a formagdo de ferrita delta e evita os efeitos negativos na
gamagénico A s oA .
resisténcia a fluéncia e tenacidade;
- Boa resposta ao revenimento, exceto a altas temperaturas de tratamento
térmico.
- Forma nitretos finos e dispersos;
N Formagdo de - Aumenta a resisténcia a fluéncia;
nitretos - Teor acima de 0,1% tende a prejudicar a tenacidade, soldabilidade, favorece
a formagdo de fases deletérias e o coalescimento dos precipitados.
- Contribui para reduzir a formagéao de ferrita-delta;
Elemento - Aumenta a temperabilidade mesmo em pouca quantidade;
B JO - O teor ideal é na faixa de 0,003 a 0,03%, em que ha aumento da resisténcia a
gamagénico

fluéncia devido a restricdo do coalescimento dos carbonetos;
- Influencia na nucleagdo e crescimento de particulas MX nas discordancias.

Particularidades especiais:

Vanadio: geralmente a adi¢ao de V contribui para melhorar a resisténcia dos acgos pela

precipitacdo de carbonetos e/ou nitretos, isto é, finas particulas MX(V(C, N). Entretanto, o

longo periodo de eficiéncia e estabilidade desse mecanismo de resisténcia por precipitacdo

fornecida pelas finas particulas de MX [V(C, N)], ndo tem sido muito bem esclarecidas ainda

[27]. Em regime de fluéncia, com sua capacidade de formar carbonetos muito estdveis a altas
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temperaturas, os mesmos restringem o movimento das discordancias e reduz o efeito da
recuperacdo e da recristalizacdo, aumentando a resisténcia dos acos, evitando a degradacdo
microestrutural durante a fluéncia [28]. Estes mesmos carbonetos também vao atuar no refino

de grao e estabilizar a microestrutura.

De acordo com a termodinamica, o V forma carbonetos ou nitretos muito mais
facilmente que Cr com elevada estabilidade a altas temperaturas [27]. O V também possui
maior afinidade pelo C que o Mo. Logo, o V pode reagir com o C e permitir que o Mo
permaneca em solucdo soélida, fornecendo endurecimento a matriz. Sua adicdo é limitada até
0,25% em acgos contendo até 0,05% de C, resultando numa fina e estdvel dispersdo de
carbonetos de vanddio, V4Cs, cuja morfologia é de granulac¢do fina, Teores maiores aumentam a
susceptibilidade a formagdo de trincas durante o reaquecimento. A temperaturas superiores a
600°C, no entanto, o precipitado coalesce rapidamente. Os agos 2,25Cr-1Mo modificados com
V possuem em sua composicdo um teor maximo de 0,35% deste elemento, pois teores

superiores prejudicam a sua soldabilidade.

2.1.5 Microestruturas dos agos 2,25Cr-1Mo-0,25V

A microestrutura, e consequentemente, as propriedades mecanicas desejadas dos
acos sao fungdes da composi¢cdo quimica e do histdrico dos tratamentos termomecanicos aos
quais foram submetidos. Isto significa que dependendo do nivel requerido pelo projeto, sera
selecionado um determinado tratamento térmico. Baixas taxas de resfriamento favorecem
cineticamente a formacdo de ferrita e perlita, enquanto que taxas maiores de resfriamento
implicam na formacdo de bainita e martensita. A microestrutura tipica do aco temperado e

revenido apresentam microestruturas de bainita e martensita [1].

0 aco na condicdo bainitica possui uma resisténcia elevada a fluéncia sob condicdes de
tensdes elevadas atuando por tempos curtos e, no entanto, se degrada mais rapidamente a

temperaturas altas que o mesmo ago com microestrutura ferritico-perlitica [29].

A Figura 2.7 mostra o diagrama de resfriamento continuo de um ac¢o Cr-Mo-V. A
quantidade dos microconstituintes depende da taxa de resfriamento. A correlacdo entre as

diferentes taxas de resfriamento (°C/s) e a microestrutura obtida é a seguinte [30].

- 0,1°C/s, a microestrutura consiste de 16% de bainita e 84% de ferrita;
- 0,3°C/s, a microestrutura consiste de 38% de bainita e 68% de ferrita;
- 1°C/s, a microestrutura consiste de 89% de bainita e 11% de ferrita;

- 5e10°C/s, a microestrutura é completamente bainitica;
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- 40°C/s, a microestrutura consiste de 79% de bainita e 21% de martensita;

- 150°C/s, a microestrutura consiste de 21% de bainita e 79% de martensita;
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Figura 2.7. Diagrama de resfriamento continuo de agos Cr-Mo-V. Adaptado de [30].

Um tipo de microestrutura composta de bainita e martensita é mostrada por Badeshia
[31], cujo material é um tipico aco médio carbono. A composicdo bifasica deste aco pode ser
distinguida pela coloracdo clara da martensita, que ndo foi revenida, a auséncia de
precipitados de carboneto em sua microconstituicdo. A origem desta martensita é da fase
austenitica que foi resfriada bruscamente. A Figura 2.8 indica as fases claras como relativas a

martensita proveniente da austenita.

Com relacdo a composicdo quimica, quando o teor de Cr estd, aproximadamente,
entre 2-4% poderd apresentar uma microestrutura bainitica ou ferrita-perlita. Teores mais
elevados de cromo, acima de 5%, apresentam microestrutura tipica de martensita pura ou

martensita-ferrita-6, pois com esta composi¢do ocorrera transformacdo martensitica [14].

Indiferente da microestrutura inicial do aco, a mesma serd metaestavel, isto é, ao
submeté-la a temperaturas elevadas por tempos longos, se transformara: seus precipitados
possivelmente coalescerdo e esferoidizardo, obtendo-se tempos de vida em servico e
resisténcias a fluéncia similares. Conclui-se que as diferengas microestruturais iniciais, para um

mesmo tipo de aco, ndo alteram substancialmente a resisténcia a fluéncia. Opostamente
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ocorre com a composicdo quimica que, modifica significativamente o comportamento desta

propriedade.

Figura 2.8. Micrografia obtida por microscopia ética de uma microestrutura mista das fases
bainita (a,) e martensita (a’) em um aco médio carbono. Adaptado de [31].

Na junta soldada a microestrutura final serd fortemente influenciada por diversos
fendmenos fisicos que atuam simultaneamente [32]. As propriedades elétricas e térmicas dos
materiais variam com a temperatura, alterando o potencial do arco. Alguns elementos
guimicos presentes no material de base poderdo vaporizar, em decorréncia da alta

temperatura do arco [33].

A Figura 2.9 mostra o perfil de temperatura para a soldagem de passe Unico. As
diversas microestruturas da junta soldada sdo divididas pelas temperaturas de transigao como
a temperatura de fusdo, as temperaturas de transicdo de fases e ou temperaturas de

dissolucao de precipitados [34].

- entre a temperatura de pico (T,) e a de fusdo (Ts), existe a zona de fusdo, ZF; havera grdos de

bainita grosseira e fina, correspondente ao contorno de grdo da austenita prévia original

- da temperatura de fusdo até uma temperatura critica (T.) compreende a ZAC. A ZAC, por sua
vez, pode ser dividida em trés regides em funcdo do tamanho de grdos, como: grosseira,

intermediaria e fina.

- adiante o material de base, MB, que nao sofre qualquer alteracdao na microestrutura através
do calor fornecido. Determina-se T. de acordo com as caracteristicas do metal de base, no qual
devera ser a menor entre as temperaturas de transicao de fase, temperatura de dissolugdo de

precipitados presentes ou outra que altere a microestrutura.
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Zona de transigdo liquidoxsélido- linha
de fusdo (LF)

Tipo1::
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Zona parcialmente transformada
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Zona Afetada pelo Calor, ZAC

Figura 2.9. Representac¢do esquematica de curva de particao de soldagem, suas
microestruturas e quatro tipos de trincas. Adaptado de [35].

Na soldagem multi-passes havera uma sobreposicdo dos passes anteriores, que é
proporcional ao calor fornecido no processo de soldagem e na temperatura de pré-
aquecimento. Os ciclos térmicos dos multiplos passes afetam proporcionalmente o
comprimento da ZAC [36]. A ZAC apresentara bainita com graos grosseiros, bainita com grdos
finos e transformacgdo intercritica da ferrita e bainita. Na ZAC de grdos finos, mais longe da
linha de fusdo, o pico de temperatura causa somente uma transformacgao parcial da austenita
e, uma vez que o tempo a altas temperaturas foi limitado, nenhum significativo crescimento
de grdo ocorrerd [37]. A transformacao da ferrita e bainita é possivel de acordo com a taxa de

resfriamento aplicada, como no diagrama apresentado na Figura 2.7.

Proximo a solda, a temperatura atingida é maior, assim grdos coalescidos serdao
desenvolvidos adjacentes ao contorno da fusdo. O tamanho do grdo da austenita prévia
diminui distanciando desta regido em propor¢do com a diminuicdo da temperatura de pico.
Adjacente aos graos relativamente finos de bainita, a temperatura de pico do ciclo térmico nao
é suficiente para completar a transformacao para austenita e o crescimento de grdao da mesma

serd limitado. Esta regido, conhecida como transformacdo intercritica, portanto contera
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significativa quantidade de graos finos, o qual devido a taxa de resfriamento reduzida, forma

ferrita.

Os acos CrMoV possuem grande susceptibilidade ao trincamento do tipo IV, ou
também denominadas de trinca de reaquecimento. Os tipos de trincas que poderdao ocorrer

também estdo ilustradas na Figura 2.9 denotadas como tipo |, Il, lll e IV.

O tipo | é orientado transversal ou perpendicularmente localizado no metal de solda. O
tipo Il é bem similar ao tipo |, é localizado no metal de solda, porém adjacente a ZAC. O tipo llI
ocorre na regido dos grdos grosseiros da ZAC. O tipo IV é localizado na regido dos graos

finos/intercritica da ZAC [35, 38].

Estas trincas estdo ligadas principalmente a: precipitacdo intragranular de finos
carbonetos (principalmente V4C3 e Mo,C) que endurecem o grdo e precipitacdo intergranular
que induz a deplecdo de elementos de liga na zona adjacente do contorno de grdo. Esta zona é
susceptivel ao acimulo de deformacgdo [39]. Portanto, a susceptibilidade pode aumentar com
o aumento do tamanho de grdo; taxa de deformacdo lenta promovera trinca através de
deslizamento de contorno de grdo; fragilizacdo do contorno de grdo pode ser causada ou

promovida pela segregacao de impurezas.

A soldagem do aco 2,25Cr-1Mo foi estudada por TSAIl et al. [40] e observaram
diferentes microestruturas para aportes térmicos de 2kl/mm, 5kl/mm e 8kJ/mm. As
microestruturas para cada aporte térmico concordam com as provaveis microestruturas dos
processos industriais, ou seja, martensita para 1,5 kJ/mm e o aparecimento de bainita entre

2,64 a7,35kli/mm.

Para avaliar a sensibilidade a trinca de reaquecimento dos materiais Cr-Mo-V,
BOCQUET et al. [41] realizaram estudos para medir a ductilidade da ZAC na temperatura do
TTAT. A area do grao coalescido foi simulado por amostras de tracdo por uma maquina de
simulacdo termomecanica, Gleeble. Os ensaios de tracdo foram realizados a 650 and 700°C. A
Figura 2.10 mostra o resultado da ductilidade da ZAC (RA%) comparado para diferentes

materiais.

A baixa temperatura de TTAT (650°C), a adicdo de V tem um efeito detrimental na
ductilidade da ZAC para ambos novos materiais, comparado ao 2,25Cr-1Mo. A alta
temperatura (700°C), o efeito do V ndo é tdo adverso. Somente o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V
mostrou uma significativa redugdo comparado ao ago convencional 2,25C-1Mo, mas a
ductilidade permanece superior a 20% (RA) o qual é um limite critico proposto na literatura. A

ductilidade do aco com V aumenta quando o Cr aumenta de 2,25 para 3%. No mais,
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considerando que as condicdes de TTAT na pratica (>680°C), a sensibilidade do novo material é

baixa e nenhuma trinca de reaquecimento é esperada.

RA % RA %
||:||:| B ||:||:| i - 1300°C - pi
. pico da temperatura
[ 1200°C- picoda temperatura B8] 1350°C- pico da temperatura
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2, 25Cr-1Mo 2, 25Cr-1Ma- Cr-1ho-V-Ti-B 2, 2501k 2, 250-1Mo-V Cr-1Mo-V-Ti-B

(a) (b)
Figura 2.10. Avaliagdo da sensibilidade a trinca de reaquecimento pelo ensaio de tensao a
temperatura do TTAT em ZAC simulada (a) 650°C e (b) 700°C. Adaptado de [41].

Para limitar a formacdo de microestrutura muito fragil, a soldagem de muitos acos
baixa-liga inclui o pré-aquecimento. A ZAC tipica de um aco soldado baixa liga, portanto,
conterd uma faixa de microestruturas [22]. Mesmo em regides as quais foram completamente
austenitizadas, para um resfriamento brusco de obtencdo de microestrutura bainitica, também

ocorrera a formacao de austenita retida.

A Figura 2.11 mostra o reaquecimento do passe anterior pelo passe subseqliente
numa solda multipasse do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V. Os passes subsequentes devem refinar a
estrutura do passe simples. Com o minimo de sobreposicao, o efeito térmico do segundo passe
é limitado e a estrutura original remanescente é essencialmente a mesma. Entretanto, na
intersecdo de dois corddes, o refinamento ocorre de tal forma que o metal de solda colunar é
recristalizado a grossos e finos grdaos equiaxiais, enquanto na ZAC, graos grosseiros de bainita
sdo refinados a uma granulacdo mais fina. O nivel de refino produzido serd maior se a

sobreposicao for grande [37].

Para melhorar as propriedades da ZAC e do metal de solda previamente depositado
numa localizacdo especifica ou na superficie da solda, em acos com alto teor de carbono e agos
ligados, pode ser feita um passe de solda de revenimento, também conhecido como temper
bead welding. Esta técnica é utilizada, particularmente para acos que contém vanddio, devido
a perda de tenacidade apds o TTAT, podendo otimizar as propriedades se desejdvel, mas ndo é
uma pratica. Para um 6timo resultado, a solda de revenimento deve cobrir de 30 a 70% a

anterior, conforme mostra a Figura 2.12 [42].
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Figura 2.11. Reaquecimento pelo passe subsequente no a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V [43].

Passe 3 Passe 2 Passe 1

Figura 2.12. Efeito de sobreposicdo dos passes subseqiientes na extensao da ZAC do passe
previamente depositado. Adaptado de [42].

A adicdo de vandadio proporcionou uma maior quantidade de carbonetos, pois este
elemento possui maior afinidade pelo C que o Mo, e isto os tornam mais estaveis a altas
temperaturas. Estes carbonetos, dependendo dos parametros de aquecimento e resfriamento,
sdo distribuidos mais regularmente na microestrutura, conferindo ao ago um maior refino dos
graos e, consequentemente, maior resisténcia mecanica. A Figura 2.13 mostra a micrografia de

uma microestrutura de um ago 2,25Cr-1Mo-0,25V, tipo 22V.

O carboneto M,C do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V contém satisfatéria quantidade de
vanadio. Jd4 o M,C presente no ago 2,25Cr-1Mo ndo contém nenhum vanadio. Esta diferenca

guimica contribui para a sequéncia de carbonetos nos agcos modificados com vanadio,
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obedecendo a previsdo termodinamica. Apds TTAT a 600°C por 2.763h, precipitados finos na
matriz com cerca de 20nm podem coalescer até 50nm. Assim, nos acos com a presenca de
vanadio, pode-se encontrar dois tipos de precipitados finos: um rico em vanadio e outro rico

em molibdénio [44].

N3o-Refinado

(a) (b)
Figura 2.13. Refino de grdo do aco tipo 22V: (a) ndo-refinado e (b) refinado. Adaptado de [43].

2.1.6 Evolugdo microestrutural nos acos Cr-Mo e Cr-Mo-V

Os precipitados presentes nos acgos da classe Cr-Mo-V sdo metaestaveis e por tal
motivo, provocam altera¢Oes microestruturais quando submetidos a alta temperatura durante

tempos prolongados.

Dependendo da composi¢dao quimica, tipo e distribuicdo desses carbonetos e dos
tratamentos térmicos aplicados, obter-se-a uma determinada microestrutura que se relaciona
diretamente com as propriedades mecanicas de uma liga, uma vez que este é o principal

mecanismo de endurecimento da matriz.

O processo de fabricacdo dos acos Cr-Mo prevé a realizagdo de tratamentos térmicos
em temperaturas superiores a 500°C de forma a permitir a difusdo dos atomos substitucionais
num razoavel periodo de tempo, o que promove o crescimento dos precipitados [45]. Os
tratamentos térmicos comumente empregados sdo de témpera e revenimento. O tempo e a

temperatura de revenimento servirdo tanto para aliviar as tensdes como também para exercer
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um efeito significativo sobre a estabilidade da microestrutura e sobre a cinética de

precipitacao.

Entretanto, apdés um longo tempo em servico, a resisténcia a fluéncia é devido a
presenca de carbonetos finos, que sdo dependentes apenas da difusdo de atomos de C. Tais
carbonetos podem precipitar em temperaturas da ordem de 200°C. Como conseqiiéncia,
verifica-se a ocorréncia desta precipitacdo prioritariamente aquela oriunda dos demais
carbonetos metdlicos como Mo,C, por exemplo. O resultado deste processo é, em um primeiro
momento, o amolecimento do aco a partir da retirada do carbono da solucdo sdlida pelos
carbonetos de ferro. Porém, ocorre um novo endurecimento a medida que os demais
carbonetos metdlicos comegcam a precipitar as expensas dos menos estaveis carbonetos de
ferro. Isto justifica porque, na Figura 2.2(a), o ago possui uma queda significativa na resisténcia

total logo no inicio do tratamento [45].

A estabilidade desses carbonetos aumenta na seguinte ordem de elementos de liga:
Cr, Mo, V e Nb. A dureza (secundaria) produzida por estes carbonetos aumenta com a elevagdo

da temperatura de revenimento [6].

2.1.6.1 Precipitacao

Os tipos de carbonetos inicialmente presentes no a¢o sdo dependentes da taxa de
resfriamento e da composicdo da liga. Os carbonetos influenciam as propriedades dos agos por
dois motivos: primeiro, porque apds austenitizacdo, eles se dissolvem na matriz e, portanto,
controlam as suas propriedades, tal como dureza a quente; segundo, os carbonetos
remanescentes na matriz influenciam diretamente nas propriedades mecanicas,
particularmente a resisténcia mecanica, que se deve a sua grande fracdao volumétrica e alta

dureza, pois impedem a movimentacao de discordancias.

A eficacia dos equipamentos do aco Cr-Mo-V operando sob fluéncia é altamente
dependente do tipo (coerente ou incoerente com a matriz), composicdo quimica, morfologia,
tamanho e distribuicdo dos carbonetos primarios que estdo presentes, como MC, M,C, MsC,

M-Cs, M23C e MsC e que possuem influéncia decisiva na tenacidade [46, 47].

A morfologia, estrutura e composicdo dos carbonetos tém sido largamente estudadas,
mas a influéncia de diferentes elementos de liga na morfologia e quantidade de carbonetos
eutéticos em varios tipos de a¢o requer muitas investigacdes. Muitas pesquisas tém investido
esforcos no efeito do C, Si, W, Mo e Nb. E também conhecido que o tipo de carboneto

formado durante a solidificacdo é altamente dependente do teor de V no agco, mas sua
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influéncia ndo tem sido sistematicamente estudada [46]. Apds o trabalho de BAKER e NUTTING

[48] outros autores tém reportado a identificacdo de diversos precipitados com caracteristicas

comuns de composi¢ao quimica, estrutura cristalina e distribuicdo. A Tabela 2.6 apresenta os

tipos de carbonetos e suas descri¢Ges principais.

Tabela 2.6. Precipitados presentes no aco Cr-Mo-V e suas principais caracteristicas.

_ . Estrutura s -
Carboneto Elementos quimicos Faixa de temperatura s Caracteristica principal
cristalina
Apds o primeiro estagio de " .
) N N&o se encontra em agos comerciais
€ Ocorre em agos com teor de C revenimento a Hexagonal . o
. devido o tratamento térmico
em torno de 0,2% temperaturas abaixo de realizado
200°C. ’
Possui reduzido tamanho nos estagios
MC Encontrados somente em agos Muito estavel numa ampla - iniciais de témpera, o que dificulta sua
. ; K Cubica . -
com adigdo de V, Nb ou Ti. faixa identificacdo. O carbeto de V pode
substituir o de Mo.
Carboneto rico em Mo. Alta
solubilidade de Cr e V. Relagdo
V/Mo for alta=> altas T é instavel Primeiro a se formar
e enriquece de outros elementos quando exposto a alta Inicialmente nucleia-se coerente com
MC evoluindo p/ MeC. Relagdo V/Mo temperatura devido a Hexagonal | a matriz, mas depois se transforma na
é baixa—> o carbeto é estavel, grande tendéncia em forma de agulhas planas incoerentes.
inclusive precedendo a formar carbonetos de Mo.
precipitacdo do MeC.
Ocorre para altas
temperaturas e tempo curto R )
. A precipitagdo ocorre fina e
ou baixas temperaturas e . .
dispersamente na martensita
tempos longos. R X . =
. . . e s . revenida, produzindo uma dissolugao
M-C Rico em Fe, ligados Por isso, é instavel neste ago | Ortorrom- .. s
3 . K . rdpida e aumentando a cinética do
principalmente com Cr. durante revenimento e bica . -
. . endurecimento secunddrio. Por ser
assim, dissolve-se R . . S
mais grosseira na ferrita da bainita, é
fornecendo C para « .
. . .. que os carbonetos sdo mais grossos.
precipitados mais estaveis.
Com o envelhecimento, sua
formagao é precedida do
M3sC, aumentando o teor de Ocorre na interface ou no interior do
M,C; Rico em Cr e alta solubilidade de C na matriz. A alta Hexagonal MsC e sera de formato acicular na
Fe e Mn, mas baixaem Mo e V solubilidade tende a g matriz e globular no contorno de
coalescer o precipitado, mas grao.
oV estabiliza-o.
Na bainita, se forma nas regides que
Encontra-se distribuido em - ha MCs, MsC e MC, nucleando na
. - . Cubicade | . S .
M,3Ce Rico em Cr e alta solubilidade de | toda microestrutura, caso a Face interface dos precipitados rico em Fe
Fe e Mn. condigdo seja normalizada e e vai crescendo as expensas dos
. Centrada .
revenida. carbetos se enriquecendo de Cr.
, Nucleia nos contornos entre a matriz
Composto de Fe (até 40%), Mo,
. e o carbeto presente ou pela
Cr eV, podendo variar entre . ~ . o
Ocorre quando exposto a Cubica de | transformagdo do M23Ce. Acima de 2%
M<C FesMosC e FesMo,C. Sua ) L
6 e longos tempos e a altas Face de Mo e quantidade apreciavel de C,
composi¢do é de acordo com a ~
temperaturas. Centrada pode ocorrer uma transformagdo

composigdo do ago. Pode conter
um teor elevado de Si.

direta desde o M,C.
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Em seus experimentos, VYROSTKOVA et. al [49] compararam os resultados dos seis
carbonetos encontrados (exceto carboneto €) no ago Cr-Mo-V, um com composi¢do de 0,34%
de V e 0,95% de Mo e outro aco com 0,32% de V e 0,70% de Mo. Para isto foi organizada uma
tabela com coordenadas tempo x temperatura, individualmente para cada carboneto,
organizando pontualmente a localizacdo de seu equilibrio termodindmico, como pode ser

visualizado na Figura 2.14.

Observa-se que as condicdes de revenimento irdo influenciar fortemente na area de
estabilidade dos carbonetos. A precipitacdo do M;C; com grande quantidade de cromo é o
principal fator que contribui com a taxa de crescimento dos precipitados apds tempo

prolongado de revenimento [50].
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Figura 2.14. Diagrama experimental tempo x temperatura para carbonetos individuais no aco
Cr-Mo-V: (a) MC; (b) M7Cs; (c) MC; (d) MeC; (e) MsC; (f) MysCs . Adaptado de [49].
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2.1.6.2 Evolugao dos precipitados

Em funcdo das altas temperaturas e longo tempo em servico e dos efeitos da fluéncia,
os carbonetos metaestaveis presentes nos a¢os Cr-Mo, sao objetos de varios estudos a fim de
compreender como a composicdo quimica, o tipo, a distribuicdo, histdrico térmico,
temperatura de envelhecimento e nivel de tensdes podem influenciar na evolu¢do dos
mesmos. As alteracbes microestruturais ocorrem lentamente podendo ter efeito apds 20 anos

de operacdo em temperaturas na faixa de 520 a 560°C.

As sequéncias de precipitacdo de carbonetos no revenimento foram estudadas
sistematicamente por BAKER e NUTTING [48] combinando diversas temperaturas e tempos. A
sequéncia proposta para a evolucdo dos carbonetos no aco normalizado e revenido, tanto para

precipitados que se formam na perlita ou bainita como na ferrita, foram:

1) Na perlita ou na bainita:

> M-C3

Carbonet .
arpboneto & F93C - Fe3C » Mec
+ » + o 6
M:C o
FesC
> M23Ce
2) Naferrita:
M:C > McC

Nota-se que o MgC é o ultimo dos carbonetos a se formar. As transformagdes dos
carbonetos também podem ser verificadas segundo o diagrama isotérmico da Figura 2.15.
Comparando-se a area de estabilidade do carboneto M,C com a correspondente area do
carboneto MC é possivel observar claramente que ha condicdes simultaneas dos carbonetos
coexistirem. Esta condicdo, provavelmente, é possivel em estado de ndo-equilibrio, porque o
M,C é um carboneto de ndo-equilibrio de acordo com calculos termodinamicos [49]. Ha a
possibilidade dos precipitados se nuclearem de forma independente ou de mais de uma rota
coexistir por algum periodo de tempo, assim também como um ou mais estagios poderdo nao

ocorrer durante a evolugdo dos precipitados [51].

O V ndo influencia a estabilidade do M3Cs, segundo estudos comparativos com agos
com adicdo de 0,32 e 0,34% de V e outro com apenas 0,02% de V. Entretanto, os calculos

termodinamicos ndo condizem, uma vez que também pode ocorrer a baixas temperaturas no
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aco com menor teor de V. Indiretamente isto confirma que a estabilizacdo do M23Cs ndo é
somente pelo Mo, mas também pelo V. A influéncia da composi¢do do aco no comportamento
dos carbonetos M¢C e MC é plausivelmente significativa. O carboneto M¢C precipita numa
ampla faixa de temperatura quando o teor de V e Mo é alto, pois estes elementos tornam mais

rapido o inicio da precipitacdo deste carboneto.

O inicio da precipitacdo do carboneto MC é influenciado pela relacdo mutua da
composicdo do aco e o comportamento dos carbonetos M,C e MgC. No aco da Figura 2.15(b),
gracas a rapida precipitacdo de ambos os carbonetos, o carboneto MC é o ultimo a se
precipitar devido a falta de V na matriz. No aco da Figura 2.15(a), com baixo teor de Mo, a
precipitacdao do M,C é prevenida ou significativamente reduzida pela precipitacdo do M¢C. Por
outro lado, o carboneto MC precede o MgC, onde a taxa de V/Mo é maior, e MC é o carboneto
conduzido na sequéncia de precipitacdo. Ressalta-se que a taxa V/Mo e o teor absoluto de Mo

no a¢o sao importantes para a precipitacao dos carbonetos MC, M,C e MgC.
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(b)
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Figura 2.15. Diagramas tempo x temperatura da sequéncia de formacado dos carbonetos nos
acos: (a) 2,26Cr-0,70Mo0-0,32V e (b) 2,57Cr-0,95M0-0,34V. Adaptado de [52].

O teor de Cr na composi¢do quimica destes acos tem somente uma pequena influéncia
para iniciar a precipitacdo do M;Cs. A particula M33Cs, se presente na microestrutura, ndo tem

nenhuma influéncia direta na cinética de precipitacdo do M,Cs [49].

Algumas pesquisas dizem que afinidade do V pelo C é muito maior que a do Cr, W e
Mo, devido a maior energia de ligacdo. Assim, quando o teor de V no liquido antes da

transformacdo eutética aumenta como, por exemplo, durante a soldagem, a quantidade de
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carbonetos MC aumenta. O carboneto M,C é uma fase instavel a qual se decompée em
carbonetos M¢C e MC a elevadas temperaturas, portanto existe um equilibrio na quantidade

de MGC, Mzc e MC:
Mzc + yFe 9 Msc + MC

Os carbonetos eutéticos consistem exclusivamente de MgC nos acgos livre de V, mas
com a elevacgdo no teor de V, a quantidade de carbonetos MC também aumenta. Mo favorece
a formacdo de M,C. V promove a formacdo de M,C e MC, portanto a quantidade total de

carbonetos eutéticos aumenta com a elevacdo do teor de V.

Na reacdo de decomposicdo, as particulas facilmente solUveis desempenham um papel
importante no tratamento térmico, pois facilitam na saturacdo da austenita com elementos
requeridos no endurecimento secunddrio da matriz. O tamanho dos carbonetos eutéticos e
eutetdides aumentam com o aumento do teor de V, para valores até 4% [46]. O aumento de

carbonetos ricos em Mo deverdo também causar deplecdo de Mo na matriz bainitica [53].

No caso dos agos 2,25Cr-1Mo-0,25V largamente usados nos reatores de
hidrocraqueamento e hidrodessulfurizacdo, os carbonetos precipitam geralmente durante o
tratamento térmico, uma vez que possuem uma grande espessura e necessitam de longos

tempos numa alta temperatura.

Os precipitados nos agos temperados e revenidos do 2,25Cr-1Mo-0,25V foi estudado
por YONGTAO et al. [55]. Foi obtido a fracdo em massa relativa dos carbonetos apds

permanecer a temperatura de 720°C por 2h, 5h e 10h, como mostra a Tabela 2.7.

Tabela 2.7. Evolucdo da quantidade de carbonetos durante o tratamento térmico de témpera e
revenimento. Adaptado de [55].

Tempo (h) Carbonetos Fracdo em massa total de Fragdo em massa de MC
identificados carbonetos (%) (%)
2 M;Cs + MC + M»3Cg 1,10 0,32
5 M;Cs + MC + M»3Cg 1,23 0,38
10 M7C3 +MC + M23C5 1,48 0,10

Finos carbonetos temperados e revenidos sdo comparados aos carbonetos grosseiros
do aco 2,25Cr-1Mo na Figura 2.16. Sao identificados quatro tipos de carbonetos no aco: M;Cs,
Ma3Cs, MC e M3C, sendo M os metais Fe, Cr, Mo, V entre outros. No tratamento apenas com
témpera encontrou-se M;C; e houve dificuldade de solubilizagdo mesmo a elevadas
temperaturas de austenitizacdo. Os carbonetos do tipo MsC se dissolveram rapidamente e os

M23Ce precipitaram durante o revenimento. Observou-se um mecanismo de transformagao em
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duas etapas M3C = M3Cs € M»3Cs 2 M5Cs. A estabilidade termodindmica dos carbonetos dos
acos modificados é muito maior que dos precipitados livre de vanadio, dado sua maior energia
de ligacdo. Através desta Tabela pode-se observar que a quantidade total de carbonetos
aumenta, enquanto a quantidade do carboneto MC regride a medida que se aumenta o tempo

de revenimento, sendo que MC sdo carbonetos ricos em V e Mo e M;Cs e M33Cs, em Cr e Fe.
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Figura 2.16. Imagem por MEV dos carbonetos (a) no ago convencional 2,25Cr-1Mo e (b) no aco
modificado 2,25Cr-1Mo-0,25V, réplicas de extragao de carbono. Adaptado de [2].

Nos acos Cr-Mo a maior resisténcia pode ser obtida com o aumento do teor de
vanadio, entretanto, alguns estudos experimentais realizados por [27] mostram que V e
também o Nb diminuem a ductilidade e a tenacidade de acos alto cromo (acima de 5%Cr).
Portanto, o teor desses elementos é reduzido, porque pressupde que a ductilidade e a
tenacidade sdo importantes para os materiais estruturais sob o ponto de vista da resisténcia a

fluéncia-fadiga.

2.1.7 Desempenho dos agos 2,25Cr-1Mo-0,25V nos vasos de pressao

O aco Cr-Mo-V é comumente utilizado como material na fabricacdo de plantas de
refinamento na industria do petréleo, especialmente os reatores de hidrotratamento, no qual

ocorrem principalmente as reacdes de hidrocraqueamento e hidrodessulfurizacdo.

Embora a soldabilidade deste material seja comparavel a outros Cr-Mo e Cr-Mo-V, o
aco 2,25Cr-1Mo-0,25V é extremamente sensivel aos parametros de soldagem, calor aportado,
temperaturas de pré-aquecimento e interpasse, tratamento de desidrogenacdo, alivio de
tensdo intermediario, tratamento térmico pds-soldagem [4]. Estes reatores estdo sujeitos a
varios ciclos térmicos. Também é justificada a sua sensibilidade devido a grande espessura de

parede, alta temperabilidade e as condi¢Ges severas de servico, pois operam a relativamente
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alta temperatura (na faixa de 300-480°C) e alta pressdo parcial de hidrogénio (15-200 bar),
necessitando de precaugdo e cuidados com o processo [23]. Esta combinacdo, em particular,

conduz a muitos problemas e devem ser mantidos sob controle.

Durante as paradas para manutencdo, “shutdowns”, por exemplo, pressdo e
temperatura devem ser reduzidas aos poucos desde a correspondente condi¢do de servigo até
a temperatura e pressdao ambientes. No final da manutencdo, o pessoal da operacdo reinicia a
unidade aumentando a pressdo e a temperatura interna do vaso, entdo comecando um novo
ciclo. Durante esse estagio do inicio do processo apds o shutdown, deve ser dada muita
atencgdo a temperatura do metal e a pressdo interna para assegurar por um algum tempo que
a tenacidade do material do reator é suficiente para resistir ao aumento de pressao. Isto é
feito através de um cauteloso controle da taxa de aquecimento e pressdo, para evitar os
caminhos que levam as condi¢Ges que poderiam causar a fratura fragil. Em condicdo extrema,
pode ocorrer uma falha catastréfica na parede, se a temperatura do acgo ferritico ndo é
suficiente para alcangcar um nivel de tenacidade a fratura suficiente para atenuar a

instabilidade de uma trinca [56].

Esses acos oferecem a conformabilidade e a tenacidade da microestrutura bainitica
sem a dificuldade de soldagem e tratamento térmico dos materiais martensiticos alto cromo,

como o P-91 [6].

Para reduzir os problemas causados pelo hidrogénio, que ocorrem comumente na
condicdo de hidroprocessamento, é utilizado um revestimento interno no vaso. Comumente
esse revestimento é de aco inoxidavel austenitico devido a alta solubilidade e baixa
difusividade do hidrogénio para proteger da corrosao e da degradacdo do ambiente. Deverao
ser feitos exames de micro, macro, dureza e teste de descolamento para verificar que ndo ha
descolamento ocorrendo entre o MB e o revestimento. Além disso, no caso, ao utilizar o aco
inoxidavel austenitico para revestir, deve-se realizar ensaio de corrosdo intergranular no aco
inox. Na qualificagdo da solda de revestimento, a espessura do revestimento, pré-
aquecimento, pds-aquecimento e todos os parametros de soldagem deverdo ser estritamente
0s mesmos que aqueles usados na fabricagdo. A marca dos consumiveis de soldagem é

considerada variavel essencial [7]. Este item serd descrito com mais detalhes em 2.2.7.

A selecdo de materiais para reatores de vasos de pressdao é um dos itens criticos. Os
novos reatores terdao dimensGes de 8-9m de diametro e provavelmente de 200-300 mm de
espessura, como pode ser visto na Figura 2.17. Os vasos sdo maiores que os atuais vasos de Cr-

Mo [6].
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Figura 2.17. Reator de parede grossa fabricado cfe)Z,ZSCr-lMo-O,ZSV: (a) projeto basico de
processo [3] e (b) transporte do reator [57].

Para a fabricacdo dos reatores de Cr-Mo-V, alguns pontos sdo determinantes, como:
desenvolvimento de um especifico procedimento de soldagem, selecdo de sequéncia correta
para o tratamento térmico; uso de um bom sistema de gestao de consumiveis; experiéncia em
Ensaios N&o-Destrutivos (END); experiéncia em tratamento térmico [58]. As varidveis
importantes para a soldagem do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V incluem [43]: composicdo do fluxo,
eletrodo e metal de solda; pré-aquecimento; temperatura de interpasse (abaixo do inicio da

formacgao da martensita); tempo e TTAT; taxa de resfriamento; e refino de grao.
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Estes acos apresentam boa soldabilidade quando o teor de carbono é menor que
0,15%, entretanto, sdo sensiveis a trinca induzida pelo hidrogénio, sobretudo quando sdo

adicionados elementos de liga e/ou na soldagem de chapas grossas.

A soldagem multipasse, é em geral, realizada com passes retilineos de baixa espessura,
visando o revenimento das regides de grios grosseiros provenientes dos passes anteriores. E
recomendado que o ciclo de soldagem ndo seja interrompido até que toda a soldagem tenha

sido concluida [25].

A elevada espessura exige um projeto de junta soldada que reduza o volume de solda
e, consequentemente, a contracdo durante o seu resfriamento [3]. Por isso, o tipo de
configuracdo do chanfro preferida para a soldagem é do tipo chanfro estreito ou “narrow

gap”, Figura 2.18 [59].

Figura 2.18. Projeto de junta de chanfro estreito. [59]

As técnicas mais comumente utilizadas para soldagem dos reatores de

hidroprocessamento de petréleo consistem em usar os seguintes processos de soldagem [3]:

- SMAW “Shielded Metal Arc Welding”, exceto para passe de raiz.

- SAW “Submerged Arc Welding” como passes de enchimento, sobretudo tiver se for
do tipo “narrow gap” (chanfro reto) [39];

- GTAW “Gas Tungsten Arc Welding”;

- GMAW “Gas Metal Arc Welding (somente modo de transferéncia por spray para a

posicdo plana e, pulsado para todas as posi¢cdes);

O pré-aquecimento geralmente é necessdrio para reduzir a velocidade de

resfriamento e favorecer a liberagdo do hidrogénio, visto a grande tendéncia de formar uma
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microestrutura bainitica e/ou martensitica, sobretudo devido a grande espessura de parede
utilizada nestes reatores [25]. A temperatura de pré-aquecimento recomendada deve ser de
177°C, de acordo com a espessura e, durante todas as operac¢des de soldagem, laminacdo,
corte térmico e goivagem [12]. O pré-aquecimento durante a soldagem deve ser mantido até
ser realizado o tratamento de alivio de tensdo intermediario ou desidrogenacdo. Todas as ZAC

provenientes do corte e da goivagem devem ser integralmente removidas antes da soldagem.

Os materiais Cr-Mo-V, necessitam de diferentes tratamentos térmicos, com o objetivo

dos quais sdo resumidos a seguir:

- Tratamento de desidrogenacdo (DHT, Dehydrogenation Treatment): reduz o nivel de
hidrogénio na solda a um nivel suficientemente baixo para evitar trincas na solda induzidas por
este elemento, levando em conta os possiveis efeitos prejudiciais de ciclos térmicos
acumulados no descolamento da interface revestimento/metal de base, na tenacidade e nas

propriedades de resisténcia. E realizado entre 300 a 350°C [25, 23].

- Tratamento de alivio de tensdo intermediario (ISR, Intermediate Stress Relieving): reduz o
teor de hidrogénio e a tensdo residual na junta soldada. E geralmente realizada entre 620 a
650°C [23]. Para soldas sujeitas a alta tensdo, como bocais e de almofadamento, o ISR é
mandatdrio. Além do mais, devera ser feito imediatamente apds o término da soldagem, sem
resfriamento da solda abaixo da temperatura de pré-aquecimento inicial [36]. Alguns
fabricantes realizam o DHT apds a soldagem e antes do ISR para minimizar o risco dos

problemas durante o transporte para o forno [13].

- Tratamento térmico de alivio de tensdes (TTAT): modifica a microestrutura do metal de solda
e da zona afetada pelo calor e otimiza as propriedades mecanicas da soldagem [23, 60]. A
temperatura do tratamento dos acos modificados com vanadio é 7102C * 5°C, levemente
maior que dos acos convencionais, 690°C £5 °C [58]. A solda do aco modificado com vandadio
deve ser formulada para satisfazer varios requisitos de propriedades baseados na aplicacdo
parede espessas e, portanto, sdo baseados em 8 horas no minimo de TTAT, mesmo para os
componentes mais finos, ainda que isso exceda os requisitos de TTAT. A execugdo do TTAT por
sua vez, apesar do seu principal atributo ser no alivio das tensGes residuais e na melhoria das
propriedades mecanicas na ZAC, é evitada muitas vezes em alguns procedimentos para reduzir
consideravelmente os custos de soldagem devido a complexidade relacionada ao controle das
temperaturas de tratamento, da oxida¢do, do tamanho de fornos em fung¢do do enorme
tamanho geométrico dos componentes, tempo de execucdo em si e logistica em geral até para

movimentacdo de cargas no galpao fabril.
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A Figura 2.19 mostra uma sequéncia tipica de tratamentos térmicos utilizados para

cada parte especifica de um vaso de pressao [58].
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Figura 2.19. Sequéncia tipica de tratamento térmico. Adaptado de [58].

O parametro Larson-Miller (LMP) determina a vida residual de materiais quando em
condicGes de operacdo. Os resultados de ensaio de tracdo ou de impacto sdo plotados versus
(LMP), Figura 2.20 [43]. O LMP também avalia o comportamento de materiais quando
submetidos a fluéncia a partir de dados obtidos em ensaios de curta duracdo para mensurar a

resisténcia a fluéncia para longos tempos de exposicao [61].

O LMP geralmente é usado na metalurgia para expressar uma equivaléncia entre

tempo e temperatura [23]:

T(20 + log )
1000

LMP =

sendo, “T” a temperatura de tratamento térmico (em Kelvin) e “t” o tempo de espera (h).

De acordo com esta relacdo, o TTAT indicado é de 705°C por 8h resultando num LMP =

20.443.
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Figura 2.20. Grafico de Energia Charpy versus parametro de Larson-Miller no a¢o 2,25Cr-1Mo-
0,25V a temperatura de 23°C. Adaptado de [43].

A Figura 2.21 apresenta um grafico da tenacidade Charpy versus temperatura. A

temperatura de transi¢do a 55J diminui cerca 31°C quando realizado um TTAT de 705°C/8h.
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Figura 2.21. Diagrama de temperatura de transi¢ao do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V soldado pelo
processo de arco submerso. Adaptado de [59].

A Tabela 2.8 mostra os resultados do ensaio de impacto a 0°C em amostras do ago
CrMoV obtidos na condicdo como soldado, apds tratamento térmico de alivio de tensdo
intermedidrio com variacdo do tempo e da temperatura e apdés TTAT de forma que se possa
medir a evolucdo da tenacidade em varios estagios durante a fabricacdo com soldagem a arco

submerso (SAW) [13].
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Tabela 2.8. Propriedades de tenacidade do aco modificado com vanadio, soldado com
processo SAW em funcdo da condi¢do do tratamento térmico. Adaptado de [13].

Condigao de ISR ISR ISR ISR ISR TTAT
Como
tratamento soldado 650°C 670°C 670°C 690°C 690°C 705°C
térmico 5h 2h 5h 2h 5h 10h
Ensaio de
impacto 9,7,8 13,6, 8 14,9, 15 21,23,71 | 65,80,119 80,147,82 | 216, 205, 203
(Joule a 0°C)

Como mostrado na Figura 2.21 e pela Tabela 2.8, excelentes tenacidades sdo

realmente esperadas apds um TTAT com um tempo de espera de 8 a 10 horas.

Temperaturas e tempos insuficientes no tratamento de desidrogenacgao, de alivio de
tensdo intermedidrio ou TTAT podem resultar em insuficiente reducdo da tensdo na solda, o
gue pode se manifestar em subsequentes pontos de concentracdo de tensdo e,

consequentemente, trincas na solda [13].

Em seus experimentos FUSARI et. al [62] apresentaram os seguintes resultados obtidos
em corpos de prova Charpy do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V a temperatura de -30°C ensaiados ap6s
terem sido tratados com TTAT a 710°C por 8h, Figura 2.22. A Figura 2.22(a) apresenta os
resultados baseados em testes no consumivel do fornecedor, nas qualificacdes de
procedimento de soldagem e em corpos de prova do metal de solda. Verifica-se que em
média, os consumiveis possuem maior energia de impacto, com valores entre 157 a 165J e
entre as QPS, os valores ora estao acima de 165J e ora entre 145 a 154J. Os corpos de prova do
metal de solda possuem valores mais diversificados, entre 142 a 166J. A Figura 2.22(b)
apresenta o grafico do ensaio de Charpy na linha de fusdo, que tiveram uma grande amplitude
de resultados, entre 200 a 280J, enquanto que na ZAC, distante a 0,5mm da linha de fusao, os
valores se concentram um pouco mais, comparativamente, entre 230 a 270J. Entretanto, os
resultados apresentados por estes ultimos sdo bem maiores que os resultados do metal de

solda.

Fabricantes diferentes de um tipo de consumivel e processos de soldagem podem
influenciar fortemente os resultados da tenacidade de um material, assim como a temperatura
de interpasse excessiva ou insuficiente, didmetro do arame/eletrodo, entre outras variaveis.
Neste contexto, a Figura 2.23 mostra como a deposi¢cdo dos passes por arco submerso também
pode influenciar na tenacidade do ago em estudo. Passes espessos e menos trancados

apresentam valores inferiores de tenacidade Charpy em relagdo aos passes mais finos e mais
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trancados. Isto é devido a grdos mais finos e com menor precipitacdo no contorno de deste

ultimo [59].
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Figura 2.22. Resultados do ensaio de impacto Charpy do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V a -30°C apds
um TTAT a 710°C por 8h: (a) no metal de solda e (b) na ZAC e na linha de fusdo. Adaptado de
[62].

As micrografias de uma superficie de fratura e da secdo transversal em corpos de
prova Charpy soldados por SAW que tiveram um tratamento de TTAT a 705°C/8h sdo
apresentadas pela Figura 2.24. Os ensaios Charpy foram conduzidos em diferentes condicGes
de temperaturas. As micrografias das Figuras 2.24 (a) e (c) mostram uma junta que apresentou
fratura fragil devido intensa precipitacdo nos contornos de grao e conseqiiente formacao de
trincas ao longo deste. As Figuras 2.24 (b) e (d) apresentam uma micrografia com
caracteristicas tipicamente de uma fratura ductil tanto da superficie quanto da secdo

transversal, respectivamente mostrando a diferenca no tipo de fratura de cada uma.
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Figura 2.23. Diferentes deposicdes de corddo de solda no ago 2,25Cr-1Mo-0,25V com o
processo de arco submerso: (a) passes grossos e (b) passes finos e trancados. Adaptado de
[62].
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Figura 2.24. Micrografias de fratura do ensaio Charpy do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V soldado pelo

processo SAW (a) superficie de fratura fragil, (b) superficie de fratura ductil, (c) se¢do
transversal de fratura fragil e (d) secdo transversal de fratura ductil. Adaptado de [62].
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Deve ser lembrado que a conduc¢do dos ensaios Charpy sem o hidrogénio tem
resultados diferentes do ensaio com metais hidrogenados. FASSINA et. al [63], por exemplo,
mostram em seus estudos a influéncia degradante do hidrogénio no comportamento
mecanico do a¢o 2,25Cr-1Mo, o ASTM A-182 F22, com resultados do teste de impacto Charpy
submetido a baixa temperatura, Figura 2.25. A temperatura de -40°C e a -60°C foram obtidas
energia absorvida por volta de, respectivamente, 270J e 240J para o aco sem ser hidrogenado.
Para o aco hidrogenado eletroquimicamente, a uma densidade de corrente de 0,5mA/cm? por
20h em temperatura ambiente, a temperatura média superior de energia absorvida no
impacto é ligeiramente diminuida de 240 para 220J. Um aspecto importante é o resultado
mais disperso para valores de energia de amostras carregados com hidrogénio a medida que a
temperatura é reduzida, que s3o bem inferiores, em comparacdo com aqueles nao-

hidrogenados.
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Figura 2.25. Energia de impacto versus temperatura para um aco F22 carregado e ndo
carregado por hidrogénio. Adaptado de [63].

Como dito anteriormente, os equipamentos fabricados em aco Cr-Mo possuem o
requisito de tenacidade ao impacto, pois sdo sujeitos a fragilizacao pelo revenido e necessitam
de controle das impurezas e da composicdao quimica para o MB, MS e consumiveis. Na

especificacdo do cddigo de projeto os fatores mais comumente usados sao [7, 12, 25]:
- Para metal de base e metal de solda - Fator de Bruscato (ou Fator X):

Fator X = (10P + 5Sb + 4Sn + As) = 15 ppm (elementos em ppm, max.)
100

- Para metal de base e metal de solda - N°de Watanable (ou Fator J):

Fator J = (P + Sn) x (Mn + Si) x 10% £ 100 ou 150 (elementos em % p, méx.)
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- Para metal de solda — Fator de Komizo/Sugiyama (ou Fator PE):
Fator PE=(C + Mn + Mo + Cr + Si) + 3,5 (10P +5Sb +4Sn+As) < 3,6% (elementos em % p, max.)
3 4
E considerado que a resisténcia a fragilizagdo ao revenido dos agos sera o suficiente

IIJII

quando o Fator X é no maximo 15 e o Fator é limitado a valores menores que 100 por API

RP 934-A [12] e N-133 [25] e menor que 150 por ASME [7].

Por isso é importante estudar o mecanismo de deterioracao FragilizacGo ao Revenido,
pois todos os materiais Cr-Mo e Cr-Mo-V com Cr acima de 2%, sdo susceptiveis a este
fenbmeno de degradacao quando em servico, que se caracteriza pela perda de tenacidade
guando aquecido entre 320 e 580°C por longos periodos de tempo [4]. As impurezas como P,
Sb, As e Sn migram para os contornos de grao da austenita prévia e da ferrita, resultando na
sua fragilizacdo [64]. E apontado por alguns autores que ha uma reducdo da resisténcia da
ligacdo nesses contornos e que reduzem a energia coesiva do contorno de grdao que, por sua
vez, diminuem o nivel de tensdo localizada necessdrio para acelerar a propagacdo da
microtrinca, Figura 2.26 [3]. Se os graos sdo insuficientemente revenidos, o efeito é maior.
Estabelecidos que esses reatores operam em elevadas temperatura e pressdo, e que sua
parede ira atingir elevadas espessuras. Para isso, sdo necessarios tratamentos térmicos de
longa duracdo que promovem um revenido no aco, e pode reduzir suas propriedades

mecanicas.

Trinca intergranular

Figura 2.26. Fragilizacdo ao revenido. Adaptado de [65].

Em muitos casos, a dureza e a resisténcia a tracdo dos materiais ndo apresentam
modificagdes como resultado da fragilizacdo, mas a temperatura de transi¢cao do a¢o pode cair

em mais de 100°C para a condicdo do aco fragilizado pelo tratamento [66]. O mecanismo de
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fratura se torna cada vez mais intergranular e ocorre em temperaturas cada vez mais altas, a

medida que o nivel de segregacdo das impurezas nos contornos aumenta.

A estabilidade do carboneto é de grande importancia. A adicao de mais elementos de
liga no aco resulta em composi¢cdes mais complexas de carbonetos, geralmente com maior
estabilidade. Um atraso na dissolu¢do das particulas leva a um atraso no amolecimento do aco.
Entretanto, mais complexo o aco, mais complicado o diagrama constitucional e possiveis
reacGes de carbonetos [49]. Desta forma, a presenca de carbonetos estaveis ricos em V é de
grande importancia. Geralmente, a susceptibilidade a fragilizacdo pelo revenido de acos Cr-Mo

modificados com V é menor comparada ao ago convencional Cr-Mo.

Para avaliar a sensibilidade a fragilizacdo pelo revenido dos acos baixa liga, pode se
optar por fazer uma simulacdo do tratamento térmico, conhecido por tratamento de
resfriamento por passos (Step Cooling), que foi desenvolvido para acelerar a fragilizacdo. Este
é um tratamento que consiste de um conjunto de patamares de temperaturas alternados com
taxas de resfriamentos, onde cada patamar de temperatura/taxa de resfriamento faz com que
tenha uma produc¢do de um carboneto possivel no ago Cr-Mo [66]. Assim, com um método de
baixo custo, ele fornece relativamente rapido, como é o comportamento fragilizante que
ocorre apds longo tempo a exposicao isotérmica. Embora se tenha muitas varidveis, um ensaio

tipico demora aproximadamente duas semanas no total [56].

A fragilizacdo ao revenido é um tratamento que promove uma reacdo no estado sélido
com baixa cinética. Assim, ela leva um tempo para aparecer, e somente ocorre em reatores
antigos que, depois de muitos anos, sdo afetados por este fendmeno, ao contrario da
fragilizacdo pelo H que ocorre em questdo de poucos dias. Logo no primeiro ciclo de
resfriamento do reator apds um ciclo de producao, o risco da falha fragil devido a fragilizacao
pelo H é real. Para reatores construidos mais recentemente, este ensaio tem sido dispensado,

uma vez que o controle da composicdo quimica tem sido desde o metal de base [67].

A faixa 6tima das possibilidades de parametros a serem utilizados para o ago 2,25Cr-
1Mo-0,25V, como por exemplo, amperagem, pré-aquecimento, temperatura de interpasse,
qualificagOes, TTAT, soldador é pequena se comparado aos outros materiais, o que pode ser
interpretado por um aco de dificil soldabilidade [59]. Assim, foram resumidos na Tabela 2.9, os

principais desafios do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V, relacionados por segmento.

Os ensaios de inspe¢do nado-destrutivos a serem realizados comumente no

equipamento sdo: ensaio radiografico, ultrassom, particula magnética, liquido penetrante,

42



andlise quimica “in situ”, medidas de microdureza. Finalmente, devera ser feito um ensaio

hidrostatico [25].

Tabela 2.9. Principais desafios dos agos 2,25Cr-1Mo-0,25V.

- Susceptibilidade a trinca a frio;

Metalurgia - Susceptibilidade a trinca de reaquecimento;
1 fisica da - Exposigdo a alta temperatura e tensdo pode levar ao amolecimento;
- Baixa difusibilidade do H;
soldagem - A ZAC possuem baixa tenacidade;

- Fabricado somente no exterior;
2 Metal de base | - Necessdrio em grande quantidade para fazer a QPS;
- Grande espessura;

- S6 ha no mercado externo;

- Alto custo;

- Necessario em grande quantidade para fazer a QPS;
- Ndo homologado pela FBTS;

3 Consumiveis

- Parametros de soldagem muito restritos;
4 Soldagem - QPS grande, exigente e complexa;
- Aquisi¢do de equipamentos e maquinas de soldagem de alto custo;

- Necessario pré-aquecimento, interpasse, pds-aquecimento, alivio de tensdo, desidrogenagao;

Tratamento R :
5 - Pequena janela para revenimento;
térmico - Necessario fazer resfriamento por passos (Step cooling) para qualificar o procedimento de soldagem.
- Equipamentos caros;
6 Inspecao - Exigéncia de muitos ensaios destrutivos e ndo-destrutivos;
Operagdo - Material exige procedimento de partida com patamares de pressdo e temperatura;
- Equipamento mais critico e mais caro da unidade da refinaria;
7 do - Equipamento mais pesado e de maior espessura;
equipamento - Demanda muita logistica e cuidado para o transporte;

- Uma série de demandas especiais colocadas em 22V por API 934 e ASME;

) - Poucas empresas no mundo tem experiéncia. No Brasil a fabricagdo iniciou recentemente;
8 Experiéncia - Pouco se conhece sobre o comportamento e a soldagem de reparos em condi¢ées de
envelhecimento.

Em relagdo aos custos, a Figura 2.27 apresenta uma comparagao entre os agos Cr-Mo
baixa-liga em relacdo aos austeniticos, limitando se a faixa de operacgdo utilizada comumente

para os equipamentos usados na construg¢ao dos reatores modernos.

Os acos Cr-Mo baixa liga estdo entre os materiais que possuem menor custo relativo no
mercado ficando acima apenas do a¢o-C e abaixo de todos os outros acgos alto Cr, Cr-Ni e aco

austenitico alto Cr.

A adicdo de vanddio nos acgos da classe Cr-Mo pode significar um aumento bastante
representativo no custo da fabricacdo: ha um aumento no valor tensdo de projeto de 12% a
454°C e 39% a 482°C [13]. Calculos simples mostram uma reducdo de aproximadamente 30%

na espessura de um equipamento construido com adicdo de V em relacdo ao convencional.
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Isso significa que num vaso tipico de 1000 MT haverd uma reduc¢do no peso do reator de

aproximadamente 290 MT. Também ha um aumento na resisténcia a ruptura por fluéncia e na

resisténcia ao ataque pelo hidrogénio.
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Figura 2.27. Relacdo entre temperatura permissivel a 49 MPa versus custo relativo do material.
Adaptado de [68].

A Figura 2.28 mostra um grafico com uma visdo geral do aumento percentual dos

reatores de parede grossa que sao fabricados em Cr-Mo e Cr-Mo-V no mundo desde o inicio da

década de 90 num total de 265 reatores.
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Figura 2.28. Reatores de parede espessa de 2,25Cr-1Mo-0,25V x 2,25Cr-1Mo fabricados no
mundo: a) percentual de reatores fabricados e b) comparacdo chapa x forjado em fungéo da
espessura. Adaptado de [7].

Ainda que o elemento vanadio represente uma elevagdo no custo, a sua adicdo é

compensada financeiramente devido a reducdao de material total que devera ser usado, uma
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vez que a espessura do reator sera menor. Em suma, a economia de energia do processo serd

muito relevante.

2.2 Hidrogénio nos acos 2,25Cr-1Mo-0,25V e seus fendmenos de degradacao

O hidrogénio, por possuir um raio atébmico muito pequeno, se dissolve na rede
cristalina do metal ocupando os seus intersticios. Mesmo com uma pequena massa € raio
atébmico menor que todos os outros atomos, o hidrogénio interage com a rede cristalina dos
metais e ligas facilmente, ao ser adsorvido e absorvido na superficie do metal e causa uma
dilatacdo na rede. Na ferrita se difunde relativamente rdpido. O modelo mais utilizado para
explicar a difusdo do H na rede cristalina admite que ele estd sob a forma atémica e se localiza
em sitios tetraédricos da ferrita e em sitios octaédricos da austenita, cuja estrutura cristalina é
ccc e cfc, respectivamente. A teoria mais aceita para justificar o estado proténico do H é o fato
do ferro, um metal de transicdo, tem a sua camada eletronica “3d” incompleta que é capaz de

absorver o elétron da camada “1s” do hidrogénio atémico [69].

Sua presenca é bastante indesejavel, pois é extremamente deletério aos acos,
trazendo diversos problemas, tais como, a diminui¢do da resisténcia e da tenacidade devido ao
ataque pelo hidrogénio, além da fragilizacdo. Além desses fen6menos que sdo mais freqlientes
nos agos, pode-se ainda citar a formacdo de lacunas induzida pelo hidrogénio em alta pressao
e a formacdo de hidretos que se manifesta em varios metais e ligas metdlicas, embora ndo seja

observado no ferro e no aco em pressdes menores que 3GPa [70].

A presenca do H em metais de estrutura cubica de face centrada, cfc, gera uma
distorcdo eldstica local da rede de 4%, enquanto que nos metais que possuem estrutura cubica
de corpo centrado, ccc, é de 13%. Nota-se a partir da Figura 2.29 que os intersticios
tetraédricos do ccc sdo ligeiramente maiores que do cfc mas, em compensacao, os intersticios
octaédricos da estrutura cfc sdo bem maiores que do ccc. Isto resulta na maior solubilidade do

hidrogénio na austenita em comparacdo a solubilidade deste na ferrita.

O seu coeficiente de difusdo é elevado devido o seu pequeno tamanho, superando
significativamente a dos outros elementos quimicos. Assim, sua energia de ativacdo para a
difusdo é pequena, possibilitando difusdo no interior do metal podendo reagir quimicamente,
ser aprisionado por discordancias, lacunas e outras imperfei¢cdes, promover transformacgdes de
fase, tais como amorfitizacdo, transformacdo martensitica, forma¢do de hidretos, etc. Sua
difusdo se da por meio dos sitios intersticiais da matriz, segundo pode ser evidenciado pela

expansao do metal com a dissolucdo do hidrogénio [70]. Na ferrita que é ccc a difusdo ocorre
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nos sitios tetraédricos e na austenita que é cfc, ocorre nos sitios octaédricos. No cfc um sitio
octaédrico tem o tamanho de 0,414A e no ccc é 0,155A e no sitio tetraédrico o cfc tem um
tamanho de 0,255A e no ccc de 0,291A . Dado que o sitio cfc octaédrico é maior que o ccc,

justifica porque a solubilidade na austenita é maior que na ferrita [71].
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Figura 2.29. Sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos ocupados pelo hidrogénio nas
estruturas cristalinas cubica de corpo centrado e cubica de face centrada [51].

Na pressdo e temperatura ambientes o hidrogénio puro se apresenta na forma de gas
diatdomico. Entretanto esta molécula ndo se difunde nas ligas metalicas devido a sua dimensao.
Para isso ocorrer é necessario que tenha decomposicdo do hidrogénio na superficie do aco até
a etapa final na forma proténica (H*). A fenomenologia da dissolu¢do do hidrogénio gasoso nos
metais abrange quatro etapas: adsorgdo fisica (ou fisiossor¢do), adsorgdo quimica (ou
quimiossor¢do), penetracdo através da superficie (absorcao) e difusdo [70]. A cinética de cada
etapa esta relacionada com a rugosidade superficial e com a quantidade e distribuicdo das

impurezas [72, 73]. Cada etapa da reacdo é equacionada conforme Tabela 2.10.
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Tabela 2.10. Etapas da dissolugdo do hidrogénio. Adaptado de [70].

Etapas de dissolugao

Equagao

Localizagao

Adsorcao fisica

(Equagdo 1)

H, (g) «—» H;(ads)

Na superficie do metal, no qual através
de fracas forgas de Van Der Waals,
tornam-se ligadas a superficie
fracamente.

Adsorc¢do quimica

Ha reacdo quimica entre os 4tomos da
molécula fisicamente adsorvida e os
atomos da superficie metalica. Ocorre

(Equagdo 2) H, (ads) ZH (ads) uma dissociagdo da molécula em dois
atomos na superficie do metal.
A penetracdo através da superficie
Penetracdo/absorcdo envolve a passagem de um dtomo de gas
de um estado de quimissor¢do para o de
) H (ads) <+ H (abs) sradoce caop
(Equacgao 3) solucdo intersticial ao superar uma
barreira de potencial.
Difusao Difusdo para o interior do metal, no qual
o H dissolve-se no solvente no estado
(Equacdo 4) H(abs) «»H (Me) sélido.
A reacgdo global é dada por:
H, (g) «» 2H (Me) (Eg. 5)

A Figura 2.30 mostra o esquema das quatro etapas de dissolugao que ocorrem entre o

gas hidrogénio e o metal.
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Figura 2.30. Etapas de dissolucdo do H, no metal. Adaptado de [74].
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Os mecanismos de evolugdo de hidrogénio catdédicos de eletrélitos aquosos sdo
conhecidos por varios estagios sucessivos que ocorre na superficie metalica [73]. Dependendo
do eletrélito, a reacdo de evolugdo do hidrogénio (REH) global pode ser descrita:

2H30" + 2e” 2 H, + 2H,0 (solugdo acida) (Eq. 6)
2H,0" + 2e” 2 H, + 20H" (solucio alcalina) (Eq. 7)

S3do geralmente aceitos os dois sucessivos passos e sdo essenciais para 0 mecanismo
global REH ocorrer. O primeiro passo, o qual é comum para todos, é a reagdo que ocorre na
superficie metdlica, que contribui para a penetracdio do hidrogénio na dessorcao
eletroquimica:

- consiste no descarregamento do proton hidratado (na solucgdo acida):

H30" + M + @ = MHaqs + H,0 (Eq. 8)

- ou eletrdlise da agua (na solugdo alcalina), representada pela equacdo de Volmer:

H,0* + M + e = MHags + OH’ (Eq.9)

MH.q4s corresponde a formagdo do hidrogénio atémico, que é adsorvido na superficie
do metal [75]. As reagGes representadas pela equacgdo de Tafel correspondem a transformacao
do hidrogénio adsorvido em hidrogénio molecular e diminuem a eficiéncia da adsorgao do
hidrogénio na superficie do metal:

n=a-blogic (Eq. 10)

onde: “a@” e “b” sdo constantes independentes de i..

Ha diferentes mecanismos envolvendo muitos diferentes REH, geralmente envolvendo
as medidas de mais parametros eletroquimicos como a cobertura de H, mudanca na densidade
de corrente, coeficiente de transferéncia, o nimero estequiométrico e o calor da adsorcdo. A
inclusdo de muitos fatores influencia bastante e os resultados geralmente sdo inconclusivos

[73].

A Figura 2.31 mostra o esquema do mecanismo de entrada do ion de hidrogénio (H")
em um material metalico a partir de solu¢Ges eletroliticas e a formagao de gas hidrogénio na

superficie metalica.

Pode se notar que na etapa 3 hd recombinacdo do hidrogénio e formacado de bolhas.

Assim, esta etapa corresponde a perda de atomos de hidrogénio que foram gerados na
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superficie metalica e que se recombinam formando gas hidrogénio, que evolui para a

atmosfera.
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Figura 2.31. Etapas da dissolug¢do de hidrogénio nos metais a partir de uma solucdo eletrolitica
e a formacdo de gas hidrogénio na superficie metalica. Adaptado de [74].

2.2.1 Fragiliza¢ao pelo hidrogénio

A fragilizacdo pelo hidrogénio é caracterizada pela perda de ductilidade devido a
absorg¢do de hidrogénio, ocorrendo em ambientes onde ha producdo de hidrogénio como em
equipamentos de hidrotratamento. Este fendmeno ocorre devido a plasticidade local
ocasionada pelo hidrogénio e possui duas consequéncias: perda de endurecimento da matriz e
alteracdo na distribuicdo do mesmo entre os diferentes sitios aprisionadores. Uma
consequéncia da alta concentracdo de hidrogénio nos contornos de grdo é que a forca de
coesdo é reduzida de tal modo que inicie e propague uma trinca ao longo do contorno e
formam microcavidades coalescidas na matriz endurecida, como serd mostrado

posteriormente.

O fenbmeno da fragilizacao pelo hidrogénio ocorre a temperaturas de -33 a 150°C e
pressdes relativamente baixas, de 0,1 a 16 MPa, limites inferiores aos de ataque pelo
hidrogénio [76]. Para que ocorra a fragilizacdo pelo hidrogénio deve haver uma atmosfera rica
em hidrogénio e um determinado potencial quimico na superficie, possibilitando sua difusdo

pelo aco e sua segregacao em defeitos e na rede, como ja discutido.

A absorcdo do hidrogénio na superficie do material pode formar bolhas e
empolamento na regido superficial. Isto ocorre devido a baixa solubilidade do hidrogénio nos
acos ferriticos em contraste com a elevada difusibilidade. Por essa razdao ha um acumulo de
hidrogénio nas camadas subsuperficiais que, quando se recombinam e formam bolhas nos
acos. Nos acos austeniticos, diferentemente, hd uma alta solubilidade do hidrogénio e uma

baixa difusividade, e por isto sdo selecionados para revestir os acos Cr-Mo-V.

49



Dependendo da microestrutura, ha maior perda de ductilidade e diminuicdo da
resisténcia mecanica e, com isso, hd mudanca no modo de fratura do material de ductil para
fragil. Os acos de maior resisténcia tém maior susceptibilidade a fragilizagcdao pelo hidrogénio
[77]. N3o é necessdrio atingir o limite de solubilidade para que ocorra o fenbmeno de
fragilizacdo. A degradacgao das propriedades é grande a baixas concentragdes de hidrogénio. A
fratura pode ocorrer muito abaixo do limite de escoamento do material, ainda que o mesmo
seja bastante ductil. Portanto, os acos de alta resisténcia, expostos em ambientes de servico

com hidrogénio, sdo susceptiveis a falhar prematuramente.

Um modo de se evitar a fragilizacao pelo hidrogénio é fazer um tratamento em forno a
altas temperaturas, a fim de que o hidrogénio saia do material para atmosfera. Ha que se
considerar que a difusdo do hidrogénio aumenta de forma exponencial com a temperatura. O
tempo para diminuir a concentrag¢do de hidrogénio aumenta com o quadrado da espessura,
tornando assim dificil a sua reducdo em grandes componentes, pois necessitaria de longos

tempos de permanéncia no forno para o tratamento térmico [76, 77].

Para os fabricantes e operadores de reatores resistentes ao calor, o mecanismo de
fragilizacdao pelo hidrogénio é um assunto interessante para entender, principalmente durante
as condi¢Oes de shutdown (parada para manutencdo, por exemplo). Para a temperatura e
pressdao parcial de hidrogénio tipicas do hidroprocessamento, o hidrogénio se difunde
facilmente através da parede do reator, e a concentracdao do hidrogénio atinge cerca de 6-7
ppm no maximo. Quando o reator é resfriado rapidamente, uma parte do hidrogénio se
difunde para fora do aco e outra parte fica retida em uma “armadilha”. Esse H retido podera

ocasionar uma trinca retardada. A fragilizacdo ocorre geralmente abaixo de 150°C.

2.2.2 Difusividade

A mobilidade de uma espécie atdbmica num meio isotrépico é descrita por um
parametro denominado coeficiente de difusdo, que pode ser mensurdvel através do fluxo
resultante das espécies difundentes e o gradiente de potencial quimico. Entre as quatro
etapas, a difusdo é a etapa controladora da reagdo. Assim é necessario conhecer o perfil de
concentragdo dos atomos de gas dissolvidos no metal e sua dependéncia com o tempo de
reacdo [78]. Na pratica estas grandezas podem ser encontradas resolvendo-se as equagdes de
Fick para a difusdo e, sdo dependentes das condigdes iniciais (distribuicdo uniforme ou nao da

concentracdo e da geometria do sélido).
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Na matematica da difusdo ao longo de uma unica dimensdo, x, a relacdo entre o
gradiente de concentracdo e o fluxo resultante das espécies difundentes (ou fluxo de

hidrogénio), J, é definida pela 1? lei de Fick, Equagdo 11.

- Primeira Lei:

J(r)=—-D—— (Eg. 11)

(estado estacionario, hipotese que o fluxo ndo varia com temperatura e o tempo; o sinal é

negativo porque o fluxo de atomos se dad em dire¢do contraria ao gradiente de concentracgdo).

IIJ n

Nestas equacgdes é o fluxo de 4tomos de hidrogénio (mol.m?s?), “D” é o

o“.,n

coeficiente de difusdo (m2.s?), “x” é a distdncia em metros entre a superficie do metal a um

ponto qualquer em seu interior.

A maioria das situacbes praticas que envolvem difusdo ocorre em estado ndo-
estacionario (estado transiente), onde o fluxo de difusdo e o gradiente de concentracdo em um
ponto especifico no interior de um sdélido variam ao longo do tempo numa determinada
espessura. O perfil de concentracao, em funcdo do tempo e da posicdo, para o estado
transiente pode ser previsto pela 2° Lei de Fick, equacdo 12, considerando D independente da
concentragdo [79]:

- Segunda Lei: aC! D2 (Eq. 12)

ot 02

Esta equacdo é resolvida com o estabelecimento de condig¢des inicial e de contorno
usando métodos analiticos ou métodos numéricos.
T=0 Co =0e C|_ =0
T>0 Co=CieC.=0
Portanto, usando a série de Fourier, a solugao da segunda lei de Fick fornece a

equacao 13:

( f
C(z.t) :|L61+Ac-|L1—

_i((2-11+1)2-7T2-D-t]'
1 ((2n+1)emez) o ! a.01° )

| il
e U 211 ) )U

3
-]
%

onde:
c1: teor maximo de H atingido na superficie catédica de carregamento com H do material;
n: numero de termos da série de poténcias

D: coeficiente de difusdo do hidrogénio.
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t: tempo

A evolucdo do fluxo de hidrogénio J,, com o tempo (t) exibe uma relacdo sigmoidal.
Assumindo que a difusividade do hidrogénio ndo varia com o aumento na concentragdo, este

fluxo pode ser expresso pela equagdo 14:

" 4 = (-1) —(2n +1)#*Dt
(1) =Juq 1—=
() =] { T 2n—1EXp( 412

(Eq. 14)
onde:

Jen: 0 fluxo de hidrogénio;

n:1,23...;

D: difusividade do hidrogénio em m?/s;

L: espessura em metros e t o tempo em segundos.

O fluxo de hidrogénio pode ser também calculado em fung¢do da corrente anddica,
dado pela lei de Faraday, como a seguir na Equacdo 15 [80]:

i (1)

J; -
“ ZF 4 (Eq. 15)

onde:
z: numero de elétrons
F: constante de Faraday (96484,56 Coulomb/mol)

A: drea da superficie da amostra

A capacidade de um material metalico sélido conter o hidrogénio em solugdo sdlida e a
mobilidade deste elemento no interior da estrutura metalica pode ser avaliada através da
determinacdo da cinética de permeacao do hidrogénio e assim obter as propriedades fisicas de

permeabilidade, solubilidade e difusibilidade do hidrogénio na amostra metalica [81].

O coeficiente de difusdo D varia exponencialmente com a temperatura, obedecendo a

equacao de Arrhenius, como pode ser visto na equacdo 16 para metais e ligas metdlicas:

—E
D =D, exp "}
. RT (Eq. 16)

onde:
Do: o coeficiente de difusdo intrinseco da rede cristalina;
Ea: energia de ativacdo para a difusao;

R: constante dos gases;
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T: temperatura absoluta.

Em condig¢des ideais de temperatura e pressdo, o gradiente de potencial quimico do H
em relagdo a matriz é a forga motriz para o processo de difusdo. Além disto, o potencial
elétrico, a temperatura, a tensao e forgas centrifugas podem influenciar na for¢ca motriz para a

difusdo.
2.2.3 Solubilidade e Permeabilidade

O limite de solubilidade (S) é a quantidade em moles necessaria para saturar com o
soluto um volume padrdo de um solvente (1m3) em determinadas condi¢bes de temperatura

[82]. Neste caso define-se como a concentragao do hidrogénio dissolvido no metal.

Esta operacdo permite determinar a quantidade de hidrogénio inicial, C,, 0 qual é uma
funcdo de paradmetros de carregamento, isto é, temperatura e pressado (P). Cada combinagdo
de temperatura e pressao é reproduzida tantas outras vezes, para determinar a solubilidade

gue pode ser calculada usando a lei de Sievert, dada pela equagao 17:
Co = S(T)x P2 (Eq. 17)
onde: “S” é o parametro de Sievert.

Entdo, a lei da solubilidade foi montada usando para cada coeficiente isotérmica (S) e

pela classica lei de Arrhenius dada pela equagdo 18:
S(T) = So.e2H/RT (Eq. 18)

onde:

So: parametro de ajuste em mol/m?3.Pa*/?

AH: entalpia de dissolugdo em J/mol.

Os resultados obtidos estdo na Tabela 2.11 e sdo plotados na Figura 37, o qual
apresenta uma comparacdo dos valores de difusividade (Do), entalpia de migracdo (E),
solubilidade (S,) e entalpia de dissolucdo (AH) entre alguns acos Cr-Mo e acgos inoxidavel

austenitico. Os resultados sdao obtidos através das equacbes 16, 17 e 20 [83].

Considerando a reacdo de dissolucdo do hidrogénio no metal como descrita pela
equacdo 5, é possivel escrever a atividade termodindmica do hidrogénio dissolvido (a), em

termos da constante de equilibrio da reacdo (K) e da fugacidade (f) [71, 84].

a = (K) x (f*?) (Eq. 19)
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A permeabilidade (P) é o produto da solubilidade pela difusibilidade e esta grandeza
exprime a facilidade com que o hidrogénio atravessa uma camada padrao de um material sob

determinadas condi¢Bes de temperatura e pressdo. A unidade é dada em mol/m.s.

Quando o parametro de permeabilidade torna-se constante e independente do tempo
(quando o estado estaciondrio é atingido), a concentracdo passa a representar o limite de
solubilidade (S) e o pardametro de permeabilidade passa a ser chamado de permeabilidade (P)
do hidrogénio no material, podendo ser representada pela equacao 21 [84]:

P=DxS (Eq. 20)

A unidade é dada em mol/m Pa%/2.

Tabela 2.11. Comparacao da difusividade, entalpia de migracao, solubilidade e entalpia de
dissolugdo para alguns acos. Adaptado de [83].

Alaterials D-“ E 50- 13 AH
(m°/s) (Jimol ¥ (mol fm Pa” ) (J/mol )
2. 28E-07 16936 0.592 27079
2Criilo 17725 0814 27710
0 19388 0.469 26568
2NCrINoV S.00E-D8 249735 0.038 6543
ACrIALeY 2. 50E-07 25346 0.026 6182
9CrIM oV 6. 54E-07 24902 0.337 21504
15-10 vpe 557 | _ . i .

(UNS .‘;,I:[uﬂl)} S9E-0 53300 0.151 4500

A Figura 2.32 representa a capacidade de difusdo e de solubilidade do hidrogénio para
varios tipos de aco Cr-Mo usados nas plantas de refinaria. Comparando se os resultados da
difusibilidade na Figura 38(a), observa-se na figura que o ago 2,25Cr-1Mo-V possui a menor
difusdo em relagdo ao outros acos Cr-Mo, cerca de uma ordem magnitude menor, perdendo
apenas para o aco inoxiddvel austenitico. Isto significa que o hidrogénio precisara de mais

tempo para difundir através da parede do reator para fora do material.

O teor de hidrogénio, para as mesmas condi¢Ges de operac¢do, é maior no caso do a¢o
2,25Cr-1Mo-V devido a maior solubilidade. O comportamento é também muito préximo do
aco 3Cr-1Mo-V. A temperatura de servico, 450°C, os acos Cr-Mo-V se comportam com alguma
similaridade. Entretanto, a baixas temperaturas o aco 2,25Cr-1Mo-V é capaz de aprisionar
muito maior quantidade de hidrogénio na matriz. E o aco inoxidavel possui um desempenho
ainda melhor. Do ponto de vista da engenharia, isto significa que somente uma quantidade
muito pequena de hidrogénio pode difundir na parte interna da parede para a interface do
revestimento do reator. Isto pode limitar criticamente o fen6meno do descolamento do

revestimento [83, 85]. Este assunto sera abordado com mais detalhe ao final deste capitulo.
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Adicionalmente os resultados conflitantes também podem ser gerados quando estuda
a absorcdo/dessor¢do de hidrogénio considerando varios materiais: a microestrutura é dificil

de caracterizar devido a varias fases ou gradientes de composic¢ao.
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Figura 2.32. Comparacdo da (a) difusibilidade e (b) solubilidade do hidrogénio da temperatura
ambiente (1,000/T =3,36) e a 650°C (1,000/T=1,08) para varios tipos de acos Cr-Mo usados em
plantas de refinaria. Adaptado de [83, 85].

2.2.4 Aprisionadores do hidrogénio no ago

O atomo de hidrogénio, apds ser adsorvido, superficialmente, é absorvido e se difunde
rapidamente na rede cristalina (em temperaturas préximas a ambiente), em fun¢do do seu

pequeno diametro e grande mobilidade, através de difusdo no estado sdlido.

A interacdo do hidrogénio com as heterogeneidades da rede cristalina de um metal
influencia na susceptibilidade a fragilizacdo [86]. As heterogeneidades estruturais sado sitios
aprisionadores em potencial para o hidrogénio difusivo, e a natureza da intera¢cdo do

hidrogénio com estes sitios afeta a resisténcia do metal a fragilizacdo por hidrogénio.
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InteracGes locais na microestrutura entre hidrogénio e heterogeneidades podem iniciar uma
série de eventos que levam a fratura e, por isso, hd necessidade do conhecimento dessas
interagbes. O acumulo de hidrogénio em particulas de segunda fase e precipitados é,
geralmente, considerado por promover a iniciagdo de microtrincas via fratura das particulas ou

no enfraquecimento das interagdes precipitado-matriz.

O hidrogénio solubiliza-se no metal sélido em sitios intersticiais através da
movimentagdo por difusdo no estado sdélido. Além disso, os dtomos de hidrogénio também
podem encontrar-se aprisionados em armadilhas da microestrutura, devido a maior energia de
ligacdo do H. A ocupacao dos sitios aprisionadores é determinada pela concentracdo e energia

de ligacdo dos atomos de hidrogénio ao redor destes sitios da rede.

O transporte de hidrogénio é influenciado fortemente pela presenca de aprisionadores
de hidrogénio, tais como: contornos de grdo, discordancias, carbonetos e particulas ndo
metdlicas [87]. Estes sitios podem agir como aprisionadores de hidrogénio, devido a
probabilidade finita de salto do hidrogénio para estes aprisionadores e porque o tempo de
residéncia do hidrogénio nestes locais é mais longo do que num sitio normal de difusao, pois

estes locais possuem uma probabilidade finita de salto de H [88].

A conseqiiéncia do aprisionamento do hidrogénio é a diminui¢do da taxa de transporte
deste atomo através do metal uma vez que esses locais de aprisionamento agem
essencialmente como fontes ou sumidouros de dtomos de hidrogénio. Entdo, a 22 Lei de Fick
ndo é mais valida. Efeito semelhante de alteracdo da taxa de transporte de hidrogénio no
material ocorre quando aprisionadores de hidrogénio estdo acumulados em uma camada na

superficie do material.

Os aprisionadores com alta energia de ligacdo e alta saturabilidade especifica (maximo
numero de dtomos de hidrogénio que podem ser aprisionados por defeito) sdo aqueles que
tém a maior ocupacdo, em razdo da alta taxa de captura e baixa taxa de liberacdo de dtomos
de hidrogénio, e sdo tidos como os que devem mais contribuir para a fragilizacdo por
hidrogénio. Em contraste, metais contendo uma alta densidade de aprisionadores bem
distribuidos (alta energia de ligagdo) e que tém uma baixa saturabilidade especifica devem
exibir pequena susceptibilidade a fratura. Portanto, identificar os tipos dominantes de
aprisionadores é importante para a determinacdo da susceptibilidade a fragilizacdo. Um
aprisionador de hidrogénio é bem caracterizado se sdo conhecidos: a energia de ativacdo, Ea,
para o escape do hidrogénio, a energia de ligacdo do hidrogénio, E,, a densidade do

aprisionador e a fracdo de ocupacdo do aprisionador. Também, o conhecimento dos fatores

56



que determinam a solubilidade e as propriedades de transporte do hidrogénio é importante
para o entendimento do mecanismo de fragilizacdo. Os diferentes sitios aprisionadores sdo

apresentados na Figura 2.33.

Nas estruturas ccc, a energia de ativacdo da difusdao do H é baixissima, porém, a
energia de ligacdo com as armadilhas é elevada. Defeitos desse tipo sdo chamados de
armadilhas profundas, deeptraps, e neste caso leva a um aumento na energia de ativacdo da
difusdo aparente. Quando a estruturas sdo do tipo cfc, a energia de ativacdo da difusdo do
hidrogénio é maior, entretanto a energia de ligacdo entre o H e os defeitos é menor. Neste
caso, os defeitos sdo chamados de shallowtraps, armadilhas rasas, e ndo tem efeito sobre o

hidrogénio [89].
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Figura 2.33. Apresentagdo esquematica dos tipos de defeitos e de acimulo de dtomos de
hidrogénio ao longo da rede de uma matriz convencional: (a) sitios interticiais, (b) adsorvido,
(c) difundido, (d) contorno de grdo, (e) discordancias, (f) lacunas, (g) interfaces de precipitados
Adaptado de [73 apud 90].

Uma possivel configuracdo para a distribuicdo de energia potencial da rede cristalina
ndo-perfeita com o hidrogénio pode ser observada na Figura 2.34. Observa-se que o
hidrogénio ndo esta distribuido de maneira uniforme na microestrutura do aco, durante a
difusdo. O hidrogénio se movimenta de um sitio intersticial a outro aleatoriamente e também
pode ser aprisionado ou retardado por vdrias imperfeicbes e interfaces internas da rede
cristalina, como contornos de grdo, interfaces precipitado x matriz, discordancias, lacunas,
vazios, etc [51, 71]. Assim, a Figura 2.34 mostra a energia de ativacdo que se requer para o
hidrogénio se difundir e se aprisionar, mostrando que a possibilidade do H ser aprisionado
depende da probabilidade de saltos nesses sitios, a qual estd relacionada com a densidade

numérica destes sitios. Como ha uma barreira de potencial que deve vencer, o 4tomo de H
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poderd ser aprisionado [84]. Para que ele escape desse aprisionador é necessario fornecer

energia ao metal.

Certamente que o coeficiente de difusdo e, portanto, o transporte de hidrogénio é
fortemente infuenciado pelo seu aprisionamento. Por isto, é necessdrio entender como uma
microestrutura complexa de uma liga interage com o hidrogénio, para compreender o

mecanismo de aprisionamento destas armadilhas [91].

Sn: sitio normal da rede
cristalina

Sa: sitio aprisionador

E.p: energia de ativacgdo para
difusdo do H na rede cristalina
Es: energia do ponto da sela
E, S E.: energia de ligagdo do
atomo difusivel com o sitio
aprisionador

E.r: energia de ativac¢do do sitio
aprisionador

Energia Potencial
S
-—
[m )

S

e
4

distancia na rede cristalina

Figura 2.34. Diagrama esquematico representando os niveis de energia em torno de um sitio
aprisionador. Adaptado de [93].

Sabe-se que a reacdo de evolugdo do hidrogénio dos sitios aprisionadores é um
processo termicamente ativado e a derivada da taxa de evolucdo do hidrogénio é dada pela
equacado 21 abaixo [92, 93]:

dx = A(1-x)exp (-Ea/RT)
dt (Eq. 21)
onde:

X= No — N
No
No: quantidade de hidrogénio em um sitio aprisionador emt = 0;

N: quantidade de hidrogénio em um sitio aprisionador em t # 0;
T: temperatura (K);
R: constante dos gases (8,31 J/mol.K);
A: constante da reagdo;
No termo “1 — x” expressa a quantidade de hidrogénio remanescente no sitio
aprisionador e o termo “exp(- E.1/RT)” representa a probabilidade do hidrogénio escapar do

sitio aprisionador para um sitio normal.
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Quando uma amostra carregada com hidrogénio é aquecida a uma taxa de
aquecimento constante, a taxa de evolucdo do hidrogénio ird aumentar de acordo com a
temperatura, uma vez que esta evolugdo de hidrogénio dos sitios aprisionadores é um
processo termicamente ativado e sdo diretamente proporcionais a forca do aprisionador.
Entretanto, a quantidade de hidrogénio ainda presente nos sitios aprisionadores decresce
depois de ser atingido um valor maximo. Neste momento, a primeira derivada da equacgdo 21 é
zero. Traga-se um grafico da taxa de evolucdo do hidrogénio versus temperatura. Este grafico

formara um ou mais picos, relacionados a cada tipo de sitio aprisionador existente no material.

Quando classificamos um aprisionador segundo a sua reversibilidade, entdo é
considerado a energia de ligacdo dos aprisionadores de H, a uma dada temperatura, isto é, a
capacidade ou ndo que o H escapa de um sitio aprisionador e consegue retornar para a rede
cristalina. Se um aprisionador é reversivel, é que a ativacdo térmica é suficiente para vencer a
energia de ligacdo com o aprisionador, liberando o atomo de hidrogénio para difundir-se
(servem de fontes de hidrogénio), ou também poderiamos denominar de um aprisionador
fraco. Se esse aprisionador é classificado como do tipo irreversivel, entdo considera que esse
sitio aprisionador consegue aprisionar o hidrogénio num tempo de residéncia na armadilha
que excede em muito o tempo de difusdo, atuando como um sumidouro, situacdo esta em que
0 atomo de H deixa praticamente de contribuir para o processo difusivo [51]. A este tipo de
sitio denominamos de forte aprisionador. H4 também os sitios aprisionadores intermediarios,
0s quais possuem valores de energia de ligacdo com o H de carater intermediario entre um

aprisionador fraco e forte.

O aprisionamento forma um campo de elevadas tensdes de estado triaxial ou
microvazios formados na vizinhanga das inclusdes durante o processamento térmico do aco
sdo suposicbes que representam uma grande concentracdo de hidrogénio e subsequente
trincamento. Entretanto, ha controvérsias quanto a energia de ligagcdo [94]. Segundo ORIANI
[78], a energia potencial envolvida no aprisionamento de hidrogénio varia em uma grande
faixa de valores (de 0,1 a 1,0 eV, pelo menos). Sdo exemplos de aprisionadores reversiveis em
ferro, a temperatura ambiente: solutos intersticiais (C, N), atomos de titanio, contornos de
baixo angulo, discordancias, campos de tensdo eladsticos, maclas. No entanto, contornos de
alto angulo, lacunas, poros, microtrincas, interfaces de AIN, TiC, MnS, Al,0s3, TiN e a interface
entre plaquetas de martensita, sdo exemplos de aprisionadores irreversiveis [93]. Além da
composicdo quimica, uma grande variedade de parametros metallrgicos pode influenciar
também como: tipo, tamanho e distribuicdo de particulas de segundas fases, o tamanho de

grdo do aco [95], e o grau de trabalho a frio [96].
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Para iniciar uma microtrinca, é necessario um valor critico de acimulo de hidrogénio
aprisionado irreversivelmente. A nucleacdo de uma microtrinca depende da capacidade de
acumulo de hidrogénio em um aprisionador irreversivel, da concentracdo critica e da
quantidade de hidrogénio aprisionado durante a exposicdo de um material a atmosferas ricas

neste atomo [87].

A Figura 2.35 mostra um exemplo de transporte de hidrogénio através de
discordancias, no interior de um material com uma trinca pré-existente no seu volume. Em (a)
as discordancias nucleadas na superficie do material transportam atomos de hidrogénio em
direcdo a uma falha. Em (b), ao passar por um aprisionador irreversivel, I, uma parte dos
atomos de hidrogénio fica retida. Em (c) uma outra parte dos atomos fica retida em um
aprisionador de hidrogénio reversivel, Ry. Em (d) os atomos de hidrogénio ja estdo distribuidos
pelos aprisionadores e outro ciclo de transporte destes atomos pelas discordancias é iniciado

[97].
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Figura 2.35. Transporte de hidrogénio através de discordancias.

YOKOTA e SHIRAGA [98] avaliaram o teor de hidrogénio aprisionado pelos precipitados
de vandadio num a¢o martensitico com a mesma composi¢do, mas com as seguintes condi¢des
de tratamento térmico: aco A = témpera a partir de 930°C; aco B = témpera a partir de 1050
°C; agco C = témpera a partir de 930°C e revenimento para obter 1500 MPa; aco D = témpera
a partir de 930°C e revenimento para obter 800 MPa de resisténcia. Seus resultados relatam

que o efeito do aprisionamento pelos precipitados de vanddio foi muito forte e que o
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aprisionamento pode ser irreversivel. Quando se fez com maior temperatura e tempo de
revenimento, condicdo do aco D, foram obtidos precipitados com mais finos carbonetos de
vanadio, o que melhora o aprisionamento de H, pois carbonetos ultra finos de vanadio
possuem coeréncia com a matriz e é natural que a energia de ativacdo para a liberagdo seja
diferente para carbonetos de vanadio que possuem tamanho maior. Também foi revelado que
a maior parte do H (mais que 90%) foi aprisionado nos carbonetos de V, entre os agos que

foram revenidos, C e D, como podem ser visto na Figura 2.36.

= Outros
o8l B Aprisionado pelos precipitados de V ¢

0.6

Teor de H dessorvido (peso em ppm)

Ago A Ago B Ago C Ago D

Figura 2.36. Teor de Hidrogénio decomposto das amostras de um ago martensitico. Adaptado
de [98].

Pode-se concluir desta forma, que o V contribui significativamente para reduzir o
efeito fragilizante que o H ocasiona em muitos equipamentos, sendo que este é responsavel
anualmente por enormes prejuizos econdmicos as industrias. Este avanco com a adicdo de V
em acos Cr-Mo pode ser atribuido ao aprisionamento pelos carbonetos de V, que sdo
comumente formados nestes materiais, uma vez que o H deixa de ser um elemento difusivel e

passa a ser um elemento fortemente aprisionado.

Entretanto, ha um nivel étimo de quantidade de vanadio que pode inserido no aco. A
Figura 2.37 mostra o efeito da propor¢do da adicdo de V no aco 2,25Cr-1Mo na reducdo de

area numa amostra tensionada sem e com carregamento de hidrogénio.

Como pode ser visto, a perda de ductilidade diminui com um aumento do teor de V e
0s agos que contém mais que 0,2% em peso de V tém alta resisténcia a fragilizacdao pelo

hidrogénio [2].

O aprisionamento do H pode acarretar as seguintes consequéncias em metais e ligas:
(1) aumento da solubilidade aparente do H na matriz; (2) diminuicdo da difusividade aparente,

aumentando o tempo de difusdo; (3) promove a segregacdo do H e a conseguinte
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concentragao local, aumentando a fragilidade; (4) possivel altera¢do na cinética da penetracdo

em consequéncia das mudancas na atividade do H na superficie [51].

01 Hidrogénio (ppm)

Legenda:

RO: Redugdo de area da
amostra livre de H;

RH: Reducgdo de area da

| amostra carregada com H.

(RO - RHMRO [%]

0 0.1 0.7 0.3 04 05
Vanadio (%peso)

Figura 2.37. Efeito da adicdo de V na perda de ductilidade relacionada com a fragilizacdo pelo
H. Adaptado de [2, 99].

Em seus estudos PILLOT [83] sobre difusdo e solubilidade do hidrogénio mostrou que
um reator construido com o ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V é capaz de reter uma porc¢ao de hidrogénio
na sua microestrutura mesmo apos um longo tempo de desgaseificacdo e medido ainda a
temperatura de 200°C, diferentemente do aco convencional. Isto corresponde ao
aprisionamento do hidrogénio. A temperatura ambiente, a quantidade de hidrogénio retidos é
cerca de 5 ppm no ago 2,25Cr-1Mo-0,25V, Figura 2.38. O teor de hidrogénio aprisionado pode

ser descrito conforme a seguinte equagao 22:

C: (T) = max 0
5,2-0,0167T (Eq. 22)

onde, “T” é a temperatura em °Ce “C;” é a concentracdo de H aprisionado em ppm.

Pode ser observado que o teor de hidrogénio diminui linearmente da temperatura

ambiente até atingir 300°C no aco com adicdo de vanadio.

Os carbonetos finos e ricos em V distribuidos dispersamente aprisionam o hidrogénio
difusivel no aco. Como resultado, os acos Cr-Mo modificados pelo V possuem menor
coeficiente de difusdo de hidrogénio que o aco Cr-Mo convencional, uma vez que os
carbonetos de vanadio sdo capazes de aprisiona-los e assim tornar o aco CrMoV com maior
capacidade de solubilizar o H [2]. A menor difusividade do hidrogénio melhora a resisténcia a

fragilizacdo pelo hidrogénio porque a concentragdo do mesmo na ponta da trinca é reduzida.
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Figura 2.38. Quantidade de hidrogénio aprisionado nos acos 2,25Cr-1Mo e 2,25Cr-1Mo-V.
Adaptado de [83].

Foi realizado um estudo sobre aprisionamento de hidrogénio nos acos Fe-Mo-C alta
resisténcia com adicdo de 0,215% V, através do método de dispersdo de néutrons. Com este
estudo foi possivel detectar uma interagdo significativa do hidrogénio com os carbonetos VC e
com os defeitos estruturais, introduzidos pela deformagao plastica. O efeito dos defeitos da
rede foi investigado comparando as amostras submetidas a laminagdo a frio, com 50% de
reducdo. A amostra foi recristalizada e recozida, contendo 60% de precipitado de V disponivel
na forma esférica VC, Figura 2.39. Diferentes ciclos de carregamento de hidrogénio foram

aplicados nesta microestrutura [100].

Figura 2.39. Microscopia eletronica de transmissdo a) precipitado VC numa estrutura de graos
parcialmente recristalizados e b) precipitados VC. Adaptado de [100].

Foi possivel evidenciar uma significativa interacdo entre hidrogénio e defeitos
estruturais ocasionados pela deformacdo plastica. A intensidade de dispersdo dos néutrons,
relacionado com os defeitos estruturais diminuiu com a inser¢do de hidrogénio nas amostras.

Isto foi possivel, devido a reducdo na area da deformacdo parcial das discordancias com a
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segregacdo de hidrogénio. Com a desgaseificacdo a 150°C, este efeito foi reversivel devido a

forte saida de gas de hidrogénio aprisionado fracamente nos defeitos cristalinos.

A interagdao entre o hidrogénio e o precipitado de VC teve um comportamento
diferente: foi possivel verificar um aumento da intensidade de dispersdo de néutrons ao
carregar as amostras com hidrogénio devido ao aprisionamento homogéneo de hidrogénio no
interior dos precipitados em vez da interface precipitado/matriz. Nestas condi¢des mostrou-se
qgue cerca de 5 ppm de hidrogénio podem ficar aprisionados na microestrutura, mesmo apds a
amostra ter sido submetida a 150°C, o que mostra que os carbonetos do tipo VC, sdo sitios
aprisionadores fortes de hidrogénio. Estudos similares realizados por LEMUS [101] comprovam
gue os carbonetos tipo VC sdo fortes aprisionadores de hidrogénio. A ligacdo de carbono em
carbonetos do tipo VC, retarda a precipitacdo de carbonetos de outros tipos que contenham

molibdénio, por isso que o MC prevalece e é um forte aprisionador [51 apud 102].

2.2.5 Efeito da tensao elastica

A distincdo entre o hidrogénio aprisionado e o hidrogénio difusivel (na rede) é
especialmente importante, bem como, o metal que esta sujeito a aplicagdo de uma tensdo na
rede. Em particular, quando é aplicada uma tensdo de tracdo, pode-se produzir uma
deformacao pldstica e, consequentemente, a quantidade de discordancias, que sdo resultantes

das existentes, e de outros defeitos estruturais, aumentam significativamente [103].

Contudo, os reatores de hidroprocessamento e hidrocraqueamento, devido ao préprio
processo de refino de petréleo, estdo sujeitos a esforcos mecanicos dentro do regime do limite
de escoamento eldstico do aco, associados a uma alta pressao de hidrogénio. Em sintese, os
mecanismos propostos para a fragilizacdo do hidrogénio no aco sugerem que este elemento
diminui as forcas de ligacdo entre os atomos da matriz facilitando a fratura fragil ou o
hidrogénio pode aumentar a tensdo requerida para emitir uma discordancia necessaria para
uma fratura ductil. A Figura 2.40 apresenta o modelo atdmico com a aplicacdo de tensdo

eldstica. Contudo o processo é muito complexo e estdo envolvidas muitas variaveis.
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Figura 2.40. Figura esquematica com o modelo atémico com a aplicagdo de tensdo elastica.
Adaptado de [76].

O emprego da tensdo eldstica provoca um aumento no volume molar parcial de

hidrogénio no metal. Este aumento é retratado pela equacao 23:

[N
a'h]ﬂ
__CHo| _Vu
e RT
T (Eq. 23)

onde:
Cu, ou: concentracdo de hidrogénio sob tensao;
Cu,0: concentracdo de hidrogénio sem tensdo;
Vu: volume molar parcial;
R: constante dos gases;
T: temperatura.
A aplicagdo de uma tensdo eldstica no material aumenta a permeabilidade de
hidrogénio, chegando a concentragdo total do mesmo até valores duplicados e triplicados,
como mostra a Figura 2.41 [104]. J4 para tensGes compressivas a concentragdo de hidrogénio

tende a cair aproximadamente de 50%.
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Figura 2.41. Influéncia da corrente de permeacdo do hidrogénio e na tensao versus
deformacao elastica na rede do ferro. Adaptado de [104].

A difusividade, no entanto, ndo é afetada, mas aumenta a solubilidade do hidrogénio
na rede, conforme a 12 Lei de Fick (equac¢do 11). Entretanto, HADAM e ZAKROCZYMSKI [103]
sugerem que o aumento da tensdo elastica causa um acréscimo na solubilidade do hidrogénio,
mas este acréscimo é situado nos sitios de aprisionadores irreversiveis, como interfaces, o qual
propGe que o mecanismo atuante é o de energia de superficie. Desta forma, a concentragdo
de hidrogénio aprisionado irreversivelmente é constante no regime eldstico e no regime
pldstico aumenta, pois ha o aumento da densidade de discordancias e consequentemente, ha
a diminuicdo no coeficiente de difusdo, como apresentada pela Figura 2.42 [104]. Nos sitios
reversiveis, ao reduzir a temperatura, o hidrogénio pode ser liberado, difundindo-se pelo
material e produzindo um aumento local na concentracdo, podendo ocasionar a aceleracdo do

processo de degradacdo do material [105].
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Figura 2.42. Comportamento da difusibilidade do hidrogénio com a deformacdo elastica e
plastica do ferro. Adaptado de [100].
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O fluxo de hidrogénio (J) também ¢é dependente do nivel de tensdo elastica (o)
aplicada, como mostram FRAPPART [106] nos seus estudos para um a¢o martensitico, Figura

2.43 a seguir:

30

1 J(pA/fem?)

Comtensdo

10% oe = 86 MPa
20% oe = 172 MPa
40% o2 = 344 MPa

Tempo (s)
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Figura 2.43. Curva de permeabilidade para diferentes niveis em percentagem de tensao
eldstica. Adaptado de [106].

A quantidade de fluxo se determina a partir da quantidade de hidrogénio (Qu) que
passa através da superficie da area (A) por um determinado tempo (t). Com a aplica¢do de
uma tensdo elastica o fluxo de hidrogénio se direciona para uma determinada ocupacdo
preferencial da rede cristalina. A partir dai pode se observar uma relagdo entre difusividade
versus tensdo elastica. Nos sitios reversiveis, a concentracdo de hidrogénio aprisionado
aumenta com a tensdo elastica em decorréncia da distorcdo da rede na interface
matriz/precipitado. Uma diminuicdo da difusividade é notada a medida que se excede o limite
de escoamento. Isto pode ser atribuido a geracao de defeitos permanentes, principalmente
discordancias, caracteristica do regime plastico, nas quais tendem a aprisionar fortemente o
hidrogénio difusivel. Porém, a difusdo permanece constante, pois estes sitios aprisionadores
ndo afetam a difusividade do material. Foi demonstrado que a aplicacdo da tensao eldstica
neste aco aumentou a solubilidade aparente do hidrogénio e que isto representou um

aumento de cerca de 60% de insercao de hidrogénio na microestrutura [106].

Havendo uma atmosfera rica em hidrogénio e um determinado potencial quimico na
superficie do material, a rede cristalina se expande em funcdo do deslocamento dos dtomos
para sitios regulares, resultando numa distor¢do e aumenta a deformacao global dentro da

rede cristalina. Aumentando a tensdo aplicada, as ligagcbes atdmicas do metal comecam a se
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romper, caracterizando a entrada no regime plastico, e a capacidade do material em acomodar

deformacdo plastica é reduzida, ocorrendo o efeito HELP, ocasionando perda de ductilidade.

Uma das teorias mostra que, os elementos intersticiais se difundem para regides de
alta triaxialidade de tensGes a frente das pontas das trincas, levando uma a uma alta
concentragdo de hidrogénio, atingindo o limite de solubilidade da regido e reduzindo as forgas
de ligacdo que podem resultar na nucleacdo de uma trinca fragil. Como mostra a Figura 2.44,
0s processos que poderiam conduzir a fratura induzida pelo hidrogénio sdo explicados pelo
enfoque ALPH (aumento local da plasticidade pelo hidrogénio - ou HELP, hydrogen enhanced

localized plasticity) [107, 108, 109]:

1) apds a iniciacdo de um microvazio e com a aplicacdo de tensdes externas, é produzida
localmente uma concentrac¢do de esforcos de tracdo na sua vizinhanca. Comeca a formar uma
microtrinca; 2) Esta distribuicdo de tensGes atrai o hidrogénio, que prefere os sitios intersticiais
ligeiramente alongados, devido a alta triaxialidade de tensdo; 3) Os atomos de hidrogénio
segregados na ponta da trinca agem impedindo a mobilidade das discordancias e inibindo o
crescimento da trinca e produz um endurecimento localizado, o que pode ser entendido como
um aumento local da plasticidade. Mas com o aumento da tensdo, podem facilitar a geracdo
de discordancias e aumentar a mobilidade das mesmas, o que gera deformacdo plastica
extensiva na frente da trinca e junto com a localizagdo do deslizamento devido a inibi¢cao do
deslizamento cruzado. Isto permite a propagacdo da trinca em niveis de tensdo menores,
prévio ao escoamento geral, longe da ponta da trinca, levando o metal a fraturar por clivagem,
isto ¢, com menor ductilidade. Este tipo de fragilizacdo é um problema grave, pois podera

restringir severamente certas condi¢des de servico devido a rapida difusdo deste elemento.

Outras observacgdes feitas por BIRNBAUM e SOFRONIS [108] e por NAGUMO [110] com
microscopia eletronica de varredura e transmissdo, respectivamente, comprovaram um
aumento na mobilidade das discordancias produzidas pelo acimulo de hidrogénio. Resultados
obtidos por FERREIRA et. al [111] com microscopia eletrénica de transmissdo in situ
experimentalmente mostram claramente que o hidrogénio em solucdo sélida diminui as
interacGes eldsticas entre as discordancias e outros obstaculos que impedem seu movimento,

concordando também com os resultados obtidos por [84].

Pesquisas realizadas por MARTINEZ-MADRID [112] evidenciaram os mecanismos de
quasi-clivagem, superficie plana de fratura e fratura intergranular no Ni-201, e concluiram que

a deformacado plastica é acelerada pela presenca do hidrogénio. Elevados niveis de hidrogénio
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para locais especificos desempenha um papel fundamental, pois endurece a matriz e leva o

metal a fragilizacdo pelo hidrogénio.
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Figura 2.44. Esquema que mostra a evolugdo de uma microtrinca pré-existente durante
carregamento: (a) auséncia de H, com trinca com ponta atenuada e sem nenhuma propagagao
e (b) na presenca de H, onde ha acimulo de H préximo a ponta da trinca que inibe a emissao e

absorcdo, levando a fratura por clivagem. Adaptado de [107].

Na termodinamica, o potencial quimico pu dos elementos intersticiais (o hidrogénio,

neste caso), é expresso pela equacéo 24:

i =pig + RTIn(Cy,)

(Eq. 24)

Relacionando o potencial quimico com a energia de formacdo de defeitos, através da

equagdo d,, = — I'idy; obtém-se o gréfico da Figura 2.45. Observa que o metal sem a presenga

do hidrogénio tende a ter uma energia interfacial maior, y,. Quanto mais atomos de

hidrogénio sdo absorvidos e os mesmos se difundem e segregam em uma interface, sejam

contornos de grao ou contornos entre as fases, havera um aumento de pu. Em consequéncia, a

energia interfacial diminui. Se for ultrapassado um valor de potencial quimico W, a partir do

qual, a probabilidade de formacdao de uma nova interface é grande, esta reducdo serd mais

abrupta (entre p®e Uer). Isso ocorre, por exemplo, quando inicia uma trinca no material [113].
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e i: amostra sem H;
«— )y —> lsat: amostra/defeito saturado com H
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Figura 2.45. Grafico esquematico relacionando a energia de formacdo de defeitos com o
potencial quimico a medida que vai saturando com hidrogénio. Adaptado de [113].
A aplicacdo de uma tensao elastica altera o potencial quimico [114]. Isto agrega mais

um componente na equacao 25, da seguinte maneira:

it =tg + RTIn(Cy,) — omVu (Eq. 25)

onde:

Mo: potencial de H sem tensao elastica;
Cho: concentragdo de H sem tensao;
Om: tensdo hidrostatica;

Vy: volume molar parcial de H.

Assim, é deduzida a equacdo 26 que relaciona a Cyo, Om € 0 Vi:

E_H) — ImVH
lll(cHD’ = —or (Eq. 26)

O aumento da tensdo elastica é embasado nas teorias das equacgfes 25 e 26, em que
ha um aumento da concentrag¢do de hidrogénio e esta por sua vez diminui a energia interfacial
para a formacdo de novas superficies, o que se infere na perda de ductilidade observada em
corpos de prova hidrogenados sob tensdao. Entretanto, isso pode variar caso a caso
dependendo do eletrdlito, da densidade de corrente, da fugacidade e que mudam a dessor¢ao

e a permeacdo do hidrogénio na microestrutura do metal [115].

A Figura 2.46 mostra o estudo realizado por BRASS e CHENE [105] no aprisionamento
do hidrogénio no aco 2,25Cr-1Mo hidrogenadas previamente ao ensaio de tracdo. A corrente
catddica influencia fortemente na permeacdo, resultante de carregamento com hidrogénio

proveniente de diferentes solucdes eletroliticas, uma bdasica e outra acida, pois dela estd
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relacionada a atividade do hidrogénio, Figura 2.46(a). A taxa de deformacdo empregada
durante o ensaio também exerce uma relacdo com a quantidade de solubilidade na rede

cristalina: menores taxas aumentam a solubilidade do hidrogénio na rede.
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Figura 2.46. Influéncia do hidrogénio num ensaio em corpos de prova de tracdo do ago 2,25Cr-
1Mo previamente carregados: (a) corrente de carregamento com solu¢do de 0,1M NaOH e
0,1M H,S0, e (b) taxa de deformacdo de 10 e 101, Adaptado de [105].

FLITT e BROCKRIS [116] também sugerem que é possivel um mecanismo de corrosao
de trincas sob tensdo (quando se tem grande quantidade de hidrogénio absorvido), quanto
maior for o pH da solugdo eletroquimica, pois havera uma descontinuidade do crescimento da

trinca em ambientes aquosos e sob condi¢des de carregamento eletroquimico.

2.2.6 Ataque pelo hidrogénio

A temperatura ambiente, o gas de hidrogénio ndo permea no aco, mesmo a altas
pressoes. Por isso, acos carbono comuns sdo materiais comumente usados para cilindros que
transportam hidrogénio a pressao de até 14MPa. Entretanto, em condi¢bes de alta pressdo de
hidrogénio e temperaturas moderadas, pode ocorrer a fragilizacdo pelo hidrogénio [8]. Em
altas temperaturas, o hidrogénio molecular se dissocia na forma atdémica, o qual pode
facilmente penetrar, se acumulando em poros e microporos, associados com inclusdes no
contorno de grdo e outros defeitos microestruturais. Sob estas condi¢Ges, a difusdo do
hidrogénio é mais rapida. Assim, o hidrogénio pode reagir com carbono do aco, provocando a
dissolucdo de diferentes tipos de carbonetos e causar uma descarburizagdo. Esta forma de

fragilizacdo é chamada de ataque pelo hidrogénio a alta temperatura e pode ser representada

pela da seguinte forma [117]:
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C+2Hy 2> CHqy (Eq. 27)
acoplado com a reacdo de decomposicdo da cementita:
FesC=3Fe+C (Eq. 28)

O processo de hidrogenagdao geralmente requer padrdes e materiais que ndo podem
ser garantidas por outras operagdes na industria do petréleo, no qual num estagio avangado
pode se tornar inadequado para uma operacao segura. Os acos que contém Cr e Mo podem

ser usados sob estas condicoes.

A efetiva resisténcia dos acos que operam com hidrogénio a elevadas temperaturas e
pressdes resultam em alta tensdo, tratamento térmico, composicdo quimica e além de

revestimento.

A Figura 2.47 ilustra a resisténcia dos acos ao ataque pelo hidrogénio a elevadas
temperaturas e pressées de hidrogénio. Através deste grafico, conhecido por Curva de Nelson,
é possivel verificar as condi¢Ges de operagdo no qual a descarburizacdo pode ocorrer, de modo
que fornecem o limite de utilizacdo dos agos sob atmosfera de hidrogénio. Abaixo da curva
estdo as performances satisfatérias para o ago ser utilizado [1]. Os agos 2,25Cr-1Mo-0,25V

podem ser considerados semelhantes ao 3Cr-0,5Mo [8].
A alta temperatura, o hidrogénio pode atacar o aco por dois caminhos:

- Descarburizagao superficial: Ndo produz fissura. Os efeitos na superficie sdo leves, redugao
localizada na resisténcia e dureza e um aumento na ductilidade. A explicacdo mais aceita para
este fendbmeno é baseado na migracao de carbono da superficie onde um composto gasoso de
carbono é formado, tornando o aco menos rico em carbono. A zona aumenta com a
profundidade em func¢do da difusdo dos atomos de carbono em direcdo a superficie, Figura
2.48 [8]. Carbonetos mais estdveis liberam carbono mais lentamente em temperaturas mais

altas [118].

- Descarburizacdo interna e fissura: Esta descarburizagdo e fissura sdo precedidas por um
periodo de incubacdo que depende da temperatura e pressdo parcial de hidrogénio. Também
causado pela permeacdo do hidrogénio no aco, reagindo e formando CH,4, que consiste em
uma molécula grande. O metano formado ndo pode se difundir para fora do aco e, se acumula
nos vazios e nos contornos de grao. O H continua se difundindo formando mais CHs4. A pressao
deste gas aumenta e resulta em alta tensdo localizada. Assim esses vazios crescem e comegam
a se ligar, a qual leva a formacdo de fissuras e trincas no ago, e consequentemente a uma

deterioracdo substancial das propriedades mecanicas conforme ilustrado na Figura 2.49 [119].
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Figura 2.47. Curva de Nelson definindo o limite de operagdo para varias ligas. Adaptado de [8].



‘it Zona Descarburizada

Figura 2.48. Superficie descarburizada (aumento 500x) [118].

F & (Cr.FeMo),C—~
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/ \Fe
Cr

Figura 2.49. Diagrama esquematico do fenémeno de ataque pelo hidrogénio [119].

A combinacdo de alta temperatura e baixa pressdao parcial favorece a superficie de
descarburizagdo sem que ocorra o segundo. A combinac¢do de baixa temperatura (mas acima
de 221°C) e alta pressdo parcial de hidrogénio favorece a descaburizacdo interna. A presenca
de inclusGes ndo-metdlicas tende a aumentar a extensao dos danos por bolhas. Quando o aco

possui impurezas segregadas, o acumulo de hidrogénio nessas areas pode causar bolhas [8].

A adicdo de elementos estabilizadores de carbono no aco reduz a tendéncia de
fissuracdo interna. Elementos como Cr, Mo, W, V, Ti e Nb reduz o nimero de sitios de
nucleacdo pela formacdo de carbonetos mais estaveis o qual resistem a reacdo com o

hidrogénio e, portanto, diminuem a propensdo em formar metano.
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A adicdo de V nos acos Cr-Mo contribui para a alta estabilidade termodinamica dos
carbonetos, resultando na reducdo da pressdo de metano, suprimindo a influéncia do H [2]. Os
acos em cuja composi¢cdo ha V, se caracterizam por possuir alta resisténcia a fluéncia e sdo
menos susceptiveis ao ataque pelo H. Essa caracteristica é promovida pelos precipitados de V
aprisionarem o H, diminuindo a difusibilidade do mesmo no ac¢o [10]. Essa caracteristica é
promovida pelos precipitados de V aprisionarem o H, diminuindo a difusibilidade do mesmo no

aco.

2.2.7 Descolamento induzido pelo hidrogénio em solda de revestimento

Uma conseqiiéncia da difusdo e o acimulo de H no aco é o descolamento da solda de
revestimento. Nas condicdes de hidroprocessamento, o aco deve ser protegido da corrosao
por sulfetos, causados pelos sulfetos de hidrogénio presentes no fluxo do processo. A protecao
é fornecida normalmente pela solda de revestimento ou “welding-overlay cladding” de aco
inoxidavel austenitico sobre o metal de base 2,25Cr-1Mo-0,25V, embora este trabalho nio
abordar este tema. Entretanto, os reatores podem geralmente desenvolver um descolamento
durante as paradas de produc¢do devido a concentragdo de hidrogénio na interface de ambos
0s acgos [2]. A tendéncia do descolamento pode aumentar com o aumento da pressdo parcial
de hidrogénio, aumentando a temperatura de opera¢do e com a rapida taxa de resfriamento
da temperatura de operacdo, pois o hidrogénio aprisionado induz a formacdo de trinca a frio

gue é um problema potencial na soldagem dos acos convencionais Cr-Mo.

A escolha do aco inoxidavel austenitico da série 300, em geral, com uma espessura que
ndo deverd exceder 10 mm no total, para o revestimento interno dos reatores de
hidroprocessamento ¢é atribuido a suas caracteristicas de baixa difusibilidade e alta
solubilidade do hidrogénio, mesmo quando submetido a altas temperaturas e pressoées.
Durante o servico, a distribuicdo de hidrogénio através da parede do reator consiste num
gradiente linear no revestimento do aco inoxidavel e no aco Cr-Mo(V). O teor de hidrogénio é
maior no revestimento que no aco baixa liga porque a solubilidade do hidrogénio é maior no
primeiro. Na parada de produgdo do reator, por exemplo, o aumento do teor de hidrogénio na
interface durante e apds o resfriamento é devido a variacdo da difusividade e solubilidade do

hidrogénio com a temperatura.

PILLOT et. al [83] realizaram um conjunto de simula¢des para determinar a distribuicdo
de hidrogénio na parede de um reator com revestimento de 5mm de espessura de aco
inoxidavel austenitico nos metais de base 2,25Cr-Mo e 2,25Cr-1Mo-0,25V com espessura de

227mm numa operagao de 170 bar de pressdao a 425°C. Antes da parada, um ciclo de 2.000h
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de carregamento foi simulado para alcangar uma condigdo estavel no reator. A quantidade de
hidrogénio maxima na interface foi estimada no final da seqiiéncia de resfriamento, isto é,
1000h e apds longo tempo de desgaseificacdo (3.000h) para promover a supersaturagao na
interface. E observada uma drastica redu¢do da quantidade de hidrogénio, no caso do aco
2,25Cr-1Mo-V, sendo que este possuiu uma quantidade 15 vezes menor que o 2,25Cr-1Mo.
Isto se deve a menor quantidade de hidrogénio a baixa temperatura o qual implica numa
menor migracao de hidrogénio do metal de base para o aco inoxidavel (revestimento) durante
o resfriamento do reator que habilidade de aprisionamento de hidrogénio com a diminuicdo

da temperatura do reator.

2.3 Métodos de analise da intera¢ao do hidrogénio com a microestrutura

A quantificacdo e a avaliacdo da interacdo entre os sitios aprisionadores sdo
importantes para entender os mecanismos de falha pelo hidrogénio. Estas falhas sdo causadas
pela adsorcdo superficial do hidrogénio, seguida pela absor¢cdo e os fenébmenos de
difusdo/aprisionamento, como descrito pela Tabela 2.10. Por isso que quantificar a
concentragdo de hidrogénio e assegurar a interagao dos diversos sitios aprisionadores com os
atomos de hidrogénio sdo fundamentais para melhorar o desempenho de um equipamento.
Uma microestrutura é dificil caracterizar devido os varios gradientes de fase ou composicao,

sobretudo numa junta soldada e num aco com grande propensdo em formar carbonetos [106].

Para assegurar informacdes confidveis sobre a solubilidade, a interacdo com a
microestrutura, a formacdo de hidretos, a difusividade, a movimentacdo e a localizacdo do
hidrogénio, podem ser utilizadas algumas metodologias e técnicas [120]. As trés técnicas que

serdo abordadas neste trabalho sdo:

1) Espectroscopia de Dessor¢do Térmica (TDS — Temperature Desorption Spectroscopy): é um
conveniente método para determinagdo da quantidade de hidrogénio absorvido nos metais e
sua interagdo com a matriz metdlica é pela medida eletroquimica da taxa de dessorcdo do
hidrogénio. Com este método pode ser mensurada a quantidade de hidrogénio aprisionado na
matriz e a energia de dissociacdo do hidrogénio dos sitios aprisionadores através da energia de
ativacdo da dessor¢do AEr, a energia de ligacdo Es, a densidade de sitios e a fragao de ocupacdo
dos sitios [121, 122; 123]. Assim, é possivel fazer a medida da dessor¢do que permite a
determinacdo da quantidade de hidrogénio que escapa desses sitios. A presencga dessas
imperfeicdes microestruturais, como contorno de grao, lacunas, discordancias, particulas de

segunda fase, geralmente aumenta a energia de ativacdo para dessorcdo [122, 128].
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2) Permeacdo eletroquimica: é possivel determinar o teor de H aprisionado irreversivelmente

e, assim, a permeabilidade, a difusividade aparente e a solubilidade aparente [79];

3) Permeacdo gasosa: também ¢é utilizada para determinar a permeabilidade, a difusividade
aparente e a solubilidade aparente do hidrogénio desde a temperatura ambiente até o
aquecimento a 500°C com uma pressao de H. Consiste no mesmo principio que a permeacao

eletroquimica.

Um importante método que pode ser utilizado para calcular a difusividade aparente, é
o da intersecdo da tangente do ponto de inflexdo, com o nivel inicial com fluxo (J.) igual a 0, o
qual fornece o tempo (tp), para determinar a difusividade, solubilidade e a permeabilidade,

cujas férmulas estdo na Tabela 2.12, determinada pelas equagdes 29, 30 e 31.

Tabela 2.12. Método usado para calcular a difusividade, solubilidade e permeabilidade.

Tempo Metodologia Difusividade D Solubilidade S Permeabilidade ¢
P g [m?/s] [mol.H/m?.Pa*/?] [mol.H/m.s.Pa/?]
D=0,76 L2 JuL _
8 2 S=—= @=L VP
Inflexdo Interse¢do da nt, DT sk /
(ts) tangente ao ponto
° de inflexdo e J=0
(Eq. 29) (Eq. 30) (Eq. 31)

Observa-se que o tempo para ocorrer a difusdo do hidrogénio, ou seja, para que os
atomos atravessem a espessura da amostra, diminui com o aumento da temperatura,
enquanto que o fluxo que permeia aumenta também apresenta a mesma variacdo. A

solubilidade do hidrogénio portanto, pode ser obtida através da integral do fluxo como mostra

sap:gfjl(t) dt (Eq. 32)
L

Onde: L = espessura e Ji(t) = fluxo.

a Equagao 32 a seguir:

O ensaio de permeacdo gasosa e o ensaio de permeacdo eletroquimica sdo realizados
pelo mesmo principio, mas diferenca basica é que no primeiro o hidrogénio é fornecido por
um cilindro de gas pressurizado deste elemento. Desta forma, a metodologia para encontrar a
difusividade, solubilidade e permeabilidade é a mesma para a permeacdo gasosa, utilizando ty,
podendo utilizar a Tabela 2.12 como parametro. Entretanto, na permeacdo eletroquimica nao

precisa considerar nos cdlculos a pressao de hidrogénio.
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CAPITULO 3

Materiais e Métodos

3.1 Materiais

Foram utilizados corpos de provas confeccionados a partir de uma chapa de ago de
2,25Cr-1Mo-0,25V com uma junta soldada cedida ao PEMM/COPPE-UFRJ pela empresa
Exterran Belleli Energy CPE através da Petrobras!. O documento técnico que foi utilizado para a
qualificacdo do procedimento de soldagem (QPS) foi entregue junto com a chapa. Neste, se
descreve os parametros e consumiveis de soldagem, mas ndo o passo-a-passo, com
temperaturas exatas dos passes, soldadores, contrassolda e todos os detalhes utilizados para a
fabricacdo da junta. Esses dados sdao descritos no documento Registro Qualificacdo de
soldagem (RQP), que sdo know-how de soldagem da chapa e de propriedade restrita da

empresa fabricante.

O metal de base utilizado para soldar esta chapa foi o ASTM A-542 tipo D-Cl.4a,

segundo consta na QPS. A chapa foi temperada e revenida [7].

A solda foi realizada com os processos de soldagem de arco submerso simples e de
multiplos arames com multipasse. Os parametros de soldagem e os consumiveis utilizados sdo

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Parametros de soldagem e consumiveis utilizados no processo de soldagem
[adaptado da Qualificacdo de procedimento de Soldagem, anexo 1].

Parametros Arame simples Multiplos arames (Tandem)
Processo SAW Lider | Secundario
Arame soélido S1 Cr-Mo-2V S1 Cr-Mo-2V
Diametro do eletrodo 4 mm 4 mm
n° SFA 5.23 5.23
Classificagdo AWS EGR EGR
F.n°/A.n° 6/ NA 6/ NA
Velocidade de soldagem 40-45 cm/min 78- 83 cm/min
Corrente alternada alternada
Amperes 490-500 490-500
Voltagem 29-30 29-30 | 3233V
Aporte térmico 22,50 KJ/cm 24,23 KJ/cm
Eletrodo simples multiplo
Tipo de fluxo UV 430 TTRW UV 430 TTRW

1. Petrobras SA (CENPES) - Av. Horacio de Macedo, 950 Cidade Universitaria, Ilha do Fund&o, Rio de Janeiro/RJ. CEP: 21941598.

78



3.2 Plano de corte da chapa

A chapa soldada foi recebida e encaminhada para a empresa NUCLEP? para ser
cortada, conforme a Figura 3.1. Foi utilizada uma mdaquina automatica com disco de corte. Os
blocos Ill, B1, B2, B3 e B4 foram utilizados para o presente trabalho. Posteriormente, este

bloco foi fatiado com espessuras menores, de 15 a 20 mm.

(a)

]

0,115m

. i

(b)

0,160 m

Figura 3.1. Chapa soldada do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V: (a) 1° plano de corte, (b) dimensdes
aproximadas dos blocos Ill, B1, B2, B3 e B4 utilizados na pesquisa e (c) 2° plano de corte nos
blocos que foram fatiados e que seguiram para tratamento térmico de alivio de tensdo e
posterior usinagem das amostras e dos corpos de prova dos ensaios.

2. Nuclebras Equipamentos Pesados S.A. — FABRICA — CNPJ: 42.515.882/0001-78 / Av. Gal. Euclydes de Oliveira Figueiredo, 200 Brisamar - Itaguai/RJ - Cep.
23825-410.
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3.3 Tratamentos térmicos
A chapa soldada foi recebida pela COPPE/UFRJ com os tratamentos térmicos

apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Tratamentos realizados pela Exterran Belleli Energy antes da entrega da chapa,
conforme consta na qualificagdo do procedimento de soldagem (QPS).

Pré-aquecimento Temperatura de interpasse | Desidrogenacao (DHT)

177°C 177 a 230°C 350°C (£10) por 4 h

Pré-aquecimento e interpasse

O aquecimento na chapa antes da soldagem foi utilizado para diminuir o gradiente de
calor, possibilitando uma velocidade de soldagem mais lenta, sobretudo por ser esta uma
chapa grossa e favorecer a liberacdo de hidrogénio para minimizar o risco de trincas de
hidrogénio, e a minimizar os problemas devido a baixa tenacidade, uma vez que é inevitavel

em alguns casos a formacdo de estrutura martensitica e/ou bainitica [25].

O metal de base deve ser aquecido até um minimo de 177°C antes e durante todas as
operacOes de soldagem, laminacdo, corte térmico e goivagem, exceto durante a solda de
sobreposicdo [12]. Desta forma, a temperatura de pré-aquecimento que consta na QPS do

fabricante, foi de 177°C.

Desidrogenagdo (DHT)

N3o é recomendavel que o ciclo de soldagem nos acos Cr-Mo seja interrompido até a
conclusdo completa da soldagem [25]. Durante a soldagem, a temperatura de pré-
aquecimento deve ser mantida até o tratamento de alivio de tensdo intermediario,
desidrogenacdo ou TTAT. Por este motivo a temperatura de interpasse foi entre 177°C a 230°C,

segundo a QPS do fabricante.

Embora um DHT remova hidrogénio, ndo serdo suficientes para recuperar a
resisténcia. Assim, foi realizado um DHT conduzido a 350°C por 4h, pelo fabricante, como

descrito na QPS.
Tratamento Térmico de Alivio de Tensdo (TTAT)

Este tratamento é necessdrio para previnir que a dureza exceda valores excessivos.

Outra razdo é porque, como dito anteriormente, um equipamento fica muito fragil para a sua
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manipulacdo e é necessario trata-lo para remover as tensoes residuais devido a soldagem. Os
acos 2,25Cr-1Mo-0,25V devem ser tratados a 705°C (+ 14 °C) por 8 horas, no minimo [12].
Assim, os blocos cortados foram para o TTAT, condi¢do no qual denominaremos a partir daqui
como material na “condicdo como-recebido” e foi conduzido para tratamento nesta
temperatura e tempo nas dependéncias do laboratério TERMIC-PEMM, em fornos mufla

modelo Carbolite 201.

3.4 Preparacao das amostras e corpos de prova

As tiras da chapa da Figura 3.1(c) foram usinadas para confec¢do de corpos de prova
para diferentes andlises, como: composi¢cdao quimica, macrografia, micrografia, microdureza,
difracdo de raios-x, permeacao gasosa, permeacao eletroquimica e TDS e tracdo. Os corpos de
provas foram retirados aleatoriamente dos blocos e, dependendo do tipo do ensaio a ser

analisado, na mesma posi¢ao ao longo do comprimento de 180mm.

3.5 Composi¢do quimica

Para determinar a composicdo quimica do metal de base (MB) e do metal de solda
(MS) utilizou-se de lixas de granulometria 100 a 1200 mesh e polimento com pasta de
diamante de 6, 3 e 1um e foram enviadas para o Laboratério da empresa Tecmetal®. Foi
utilizada a técnica de Espectrometria por emissdao éptica, no equipamento Analitico SPECTRO

MAXx LMF04, poténcia de 400VA.

Os fatores utilizados para verificar a susceptibilidade a fragilizacdo pelo revenido,
embasados em técnicas empiricas, mais usados na especificacdo técnica do projeto, para
avaliar o teor das impurezas em funcdo da composicdo quimicas dos elementos do metal de

solda e/ou do metal de base s3o:

- Watanable (Fator J) = [(P + Sn) x (Mn + Si)] x 10* (%p)
- Bruscato (Fator X) = (10P + 5Sb + 4Sn + As) / 100 (ppm)
- Komizo/Sugiyama (Fator PE) = (C + Mn + Mo + Cr/3 + Si/4) + 3,5 (10P + 5Sb + 4Sn+ As) (%p)

3.6 Caracterizacao microestrutural da junta soldada

A caracterizagdao microestrutural do aco e sua junta soldada na condicdo como
recebido foram realizadas utilizando macrografia, microscopia dptica, microscopia eletrénica

de varredura e difragao de raios-X.

3. Tecmetal Solugdes Tecnolégicas em Materiais LTDA - CNPJ 40.280.141/0001-20 - Estrada dos Bandeirantes, 28000 - Vargem Grande - Rio de Janeiro/ RJ - CEP
22785-092
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Para comparar a microestrutura e a microdureza, foram analisadas regides distintas:
uma proxima ao topo da solda (regido 1), uma mais abaixo (regido 2) e uma terceira (regido 3),

conforme indica a Figura 3.2.

3.6.1 Macrografia
As etapas comuns de preparagdo da superficie com lixas com granulometrias a partir
de 100 até 1200 mesh, polimento com pasta diamante até 1 um e ataque com 8% de Nital por

2 minutos foram realizadas pela NUCLEP.

30

50 mm

Figura 3.2. Identificacdo das regides que serdo estudadas da junta soldada do aco 2,25Cr-1Mo-
0,25V por micrografias dptica, eletrénica de varredura e microdureza.

3.6.2 Microscopia Otica (MO)

A primeira técnica aplicada para avaliar e acompanhar a microestrutura nas diversas
condicOes estabelecidas neste trabalho. A microscopia dtica permitiu uma avaliacdo geral da
microestrutura, além de permitir caracterizar as regides afetadas pelo procedimento de
soldagem. Assim, as amostras foram preparadas para analise metalografica na seqiiéncia usual
de preparo da superficie: com lixamento de granulometria de 100, 220, 400, 600 e 1200,
seguido de polimento com pasta de diamante de 6um, 3um e 1um e ataque quimico com Nital
2% por 2 minutos para revelar a microestrutura [124]. Foi utilizado o microscépio 6ptico

Olympus BX 60M.
3.6.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

O MEV utilizado foi o JEOL JSM 6460 com o qual também foi realizada uma observacao
mais detalhada da microestrutura, sobretudo dos carbonetos e sua distribuicdo na bainita,
apos soldagem. A preparacdo metalografica das amostras foi similar a aplicada para

observag¢do no microscépio dptico.
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3.6.4 Fractografia

As superficies de fratura das amostras ensaiadas em tragdo uniaxial, contendo ou nao
hidrogénio, também foram investigadas por MEV. Desta forma, foi possivel avaliar as diversas

regiGes obtidas e assimilar juntamente com as micrografias obtidas por MEV.

3.6.5 Composi¢ao quimica por EDS

A Espectrometria de Energia Dispersiva de raios-x (EDS - Energy Dispersive x-ray
Detector) é uma ferramenta do MEV que foi algumas vezes utilizada para analise semi-

guantitativa dos elementos presentes das regides da matriz e dos precipitados no aco.

3.6.6 Difragdo de Raios-X (DRX)
A superficie da amostra foi preparada utilizando lixas com granulometrias a partir de
100 até 1200, seguido de polimento com pasta diamante até 1 um. A finalidade deste ensaio é

verificar a presenca da martensita nas amostras das regides do MB, MS e ZAC.

A difracdo de raios-X das amostras foi realizada no Difratometro Bruker Discover D8
pertencente a COPPE/UFRJ. Os pardmetros utilizados foram: varredura 26 = 30 a 140°; passo

de 0,204°; tempo de 5s; com radia¢do de fonte de cobre com A = 1,5483 A.

3.6.7 Medidas de microdureza

Para uma a avaliacdo do comportamento mecanico ao longo da junta soldada apds
TTAT e determinagdo da dureza de constituintes individuais da microestrutura, foram
realizados ensaios de microdureza Vickers com carga de 1kgf utilizando microdurémetro
marca Zwick/Roell, modelo Indentec ZHu-Mkll-M em corpos de prova preparados de acordo

com a norma ASTM E384.

Foi estabelecido um perfil de dureza a partir de 18 identa¢Oes espacadas em 0,5 e 1
mm, dependendo da regido, que interceptam ao longo MB, ZAC e MS, conforme indicado na
Figura 3.3. Para a obtencdo das indentagdes foram realizados tempos de ensaio de 30
segundos em uma linha horizontal a partir do centro da solda até alcancar o metal de base.
Foram feitas trés linhas para tracar o perfil: uma linha a 10 mm do topo da solda
representando a regido 1, a 30mm do topo representando a regido 2 e finalizando com mais
18 indentag¢des a 50 mm do topo da solda representando a regido 3, sendo identificados pelas

letras de “a” a “s”. Desta forma, calculou-se a média para o MS, MB e ZAC.
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O

Figura 3.3. Identagdes para o perfil de microdureza do centro para o metal de base nas linhas
1, 2 e 3 da junta soldada do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V.

3.7 Técnicas de caracterizagdo das propriedades mecanicas do MS, MB e ZAC
Existem varias metodologias e técnicas experimentais para caracterizar a interagdo
hidrogénio-microestrutura. Entre as técnicas disponiveis, as utilizadas no presente trabalho

serdo descritas a seguir:

3.7.1 Hidrogenagao Eletrolitica

O processo de introducdo de hidrogénio em um material, assim como o tempo
necessario para que todo o volume do corpo de prova esteja saturado, com uma distribuicdo
uniforme de hidrogénio, pode ser obtido empregando-se a 22 Lei de Fick (equagdo 12).

Desprezando-se qualquer perda ou ganho pelas laterais do corpo de prova e supondo
o coeficiente de Difusdo (D) independente da concentragdo, a solugdo da 22 Lei de Fick, pode
ser expressa utilizando a série de Fourier, equacao 13, e o fluxo de hidrogénio J,, representada

pela equacado 14.

A representacdo grafica desta funcdo é a evolugdo com o tempo do perfil de
concentragao de hidrogénio através do corpo de prova. Considerando L e C,, respectivamente,
como a espessura e a solubilidade do hidrogénio do corpo de prova a ser hidrogenado, pode-

se prever o tempo necessario para uma hidrogenagcdo homogénea.
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As condicgGes, inicial e de contorno da 2? Lei de Fick, ddo origem a um perfil de
concentragao do hidrogénio, C(x, t), com a espessura “L” da amostra, que evolui em funcdo do

tempo, até atingir um perfil linear no estado estacionario.

A densidade de corrente (J) ou o fluxo de hidrogénio foi selecionado a partir da
equacdo de Faraday (Equacdo 15). Foram utilizados J=10mA/cm? e, posteriormente,

J=22mA/cm?.

A solucdo eletrolitica utilizada nos testes de permeacao de hidrogénio foi:
- solucdo aquosa de NaOH 0,1 M, preparada a partir da diluicdo de 4g de NaOH em 1litro de

agua destilada e deionizada (maior parte dos ensaios).
O tempo de eletrdlise (t) foi calculado deve ser calculado de acordo com a Equacdo 32:

t=_ L2 (Eq. 32)
2 Dap

onde, L a espessura da amostra e D o coeficiente de difusao.

Simultaneamente a pesquisa realizada por Guerra [125] e Franco [126], que
considerava 0 Dapp=5,1x10"2 m?/s com solu¢io de 0,1M NaOH e o tempo para 7 dias para os
corpos de prova de tragdo [127] para que todos os sitios fossem completamente saturados, o
presente trabalho evoluiu, aprimorou-se e alterou-se alguns pardmetros. Assim, foram

realizadas combinagdes de densidade de corrente, tempo e inserida outra solugao eletrolitica:

- solucdo de 0,1M H,S04+ 2 mg/| As,03, sendo a solugdo 0,1M H,SO,4 a geradora de hidrogénio

e 2 mg/l As,0sfoi utilizado como catalisador para aumentar a fugacidade de hidrogénio.

Foi utilizada uma fonte de corrente, conectada a um fio de platina, no qual o pdlo
negativo é conectado ao corpo de prova e o pdlo positivo (anodo) um eletrodo de platina,
submerso em solucdo, Figura 3.4. Desta forma é gerado hidrogénio para ser reduzido na

superficie da amostra.

A hidrogenacdo foi realizada nas seguintes amostras: corpos de prova de

espectroscopia de dessorcdo térmica (TDS) e corpos de prova de tragdo.
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Corpo de prova

Eletrélito
Platina

Figura 3.4. Ensaio de hidrogenacdo eletrolitica do corpo de prova de tracado.

3.7.2 Permeacgdo eletroquimica

Os ensaios de permeacao eletroquimica de hidrogénio foram realizados no Laboratério
de Propriedades Mecénicas, COPPE/UFRJ. Foram utilizadas amostras do metal de base com as
com diametro e espessura mostrada na Figura 3.5, e com acabamento metalografico de lixas
na sequéncia 100 a 1200 e polidas com pasta de diamante de granulometrias de 6, 3 e 1 um,
em ambos os lados, a fim de garantir que imperfeicGes superficiais ndo interferissem a

adsorcao do hidrogénio.

Os ensaios foram conduzidos no modo galvanostatico-potenciostatico e uma célula
eletroquimica, que consiste de dois compartimentos: um para geragao e outro para a deteccao
de hidrogénio. A amostra foi inserida entre os dois compartimentos, como mostra a Figura 3.6.
Foram usados contra-eletrodos (CE) de platina; calomelano saturado como eletrodo de

referéncia (ER) e o eletrodo de trabalho era a amostra a ser permeada (ET).

Em um dos lados do compartimento, o galvanostatico, hd geracdo de hidrogénio
(reagdo: 2H+ + 2e- - H2) aplicando uma corrente catddica constante de 10mA na solugdo do
eletrélito de NaOH 0,1M e 1mA 0,1M H,SO4 + 2mg As,0s. Posteriormente, o hidrogénio foi
adsorvido a superficie e, em seguida, absorvido e difundido no aco. No outro lado da célula, o
potenciostatico, foi aplicado um potencial fracamente anddico e constante, para garantir que
todo hidrogénio que chega nesta superficie seja oxidado e, consequentemente, um perfil de

concentracao linear ao longo do material, no estado de equilibrio.
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Figura 3.5. Permeacéo eletroquimica de hidrogénio: (a) Esquema de uma célula [51] e (b)
célula em funcionamento com amostra (ET).
Foram realizados dois ensaios, usando os seguintes eletrdlitos:
1) na célula de geragdo: solugdo H,S04 0,1M + As,O3 2 mg/l; na célula de deteccdo: solugdo de
0,1M NaOH;

2) na célula de geracdo e de deteccgdo: a solucdo de 0,1M NaOH.

3.7.3 Permeacao gasosa

Para a determinacao da difusividade, permeabilidade e solubilidade do hidrogénio nas
amostras na condi¢do como recebido com TTAT, foi cortado um cilindro para retirar amostras
do MB e MS. As dimensdes estdo descritas na Figura 3.6. O corte do cilindro foi realizado na

Nuclep e o corte das amostras para realizagcdo da permeagdo gasosa foi realizado através de

eletroerosdo na empresa EROMILL?.

4. Eromill Servicos de Ferramentaria — R. Pesqueira, 158 — Bonsucesso, Rio de Janeiro/RJ — CEP: 21041
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Figura 3.6. Esquema de extracdo das amostras e dimensdes para ensaios de: (a) permeagdo
gasosa, (b) permeacdo eletroquimica e (c) TDS.

Ambos os lados foram preparados através de lixamento e polimento com pasta
diamante até 1 um. Em seguida, suas bordas foram lixadas para remocgdo das rebarbas
provenientes do corte. As etapas seguintes consistiram de lixamento em lixas de
granulometria de 220 até 1200 mesh e polimento em pasta de diamante de 6 um, Figura

3.6(a).

Cada uma das amostras foi fixada e colocada em um porta-amostra no equipamento
de permeacdo, foi realizada a verificacdo de vazamentos de gds antes de iniciar o teste.
Constatada a estanqueidade, as camaras de entrada e saida foram submetidas a processos de
purga com argonio e evacuadas por tempo suficiente a obtencdo de leitura estdvel no
fluximetro. A temperatura foi elevada até o valor definido para o ensaio, com o tempo de
inicio sendo registrado no momento que a camara de entrada é preenchida com H,. A pressdo
de hidrogénio foi de 10 bar de pressdo. A temperatura foi controlada através de termopares. O
teste foi conduzido a uma pressao constante de modo que o hidrogénio permeasse a amostra
numa dada temperatura. Apés atingir o estado estacionario, a fonte de hidrogénio era
evacuada e a amostra desgaseificada. Quando o fluxo estava em zero, aumentava-se a
temperatura e novamente fornecia-se hidrogénio a 10 bar de pressdo. Entdo, uma nova
permeacdo era feita. Desta forma, vdrias curvas foram obtidas em diferentes temperaturas.
Através da curva obtida, pode-se determinar o fluxo no estado estacionario (J), o qual é o
interessante para os cdlculos a serem realizados e os diferentes tempos de cada etapa do

ensaio.

As amostras foram submetidas a ensaios de permeacdo em temperaturas entre 350 e

500°C. Como o ensaio foi conduzido no MB e no MS. O tempo de permeacdo deve ser
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suficiente para que o fluxo atinja o estado estaciondrio seja atingido em toda a espessura da

amostra.

Dependendo das condig¢Bes iniciais e de contorno, o ensaio de permeacao pode ser
realizado de diversos modos. No presente trabalho foi utilizado o modo galvanostatico-
potenciostatico, no qual a aplicacdo de uma corrente catddica constante no lado de geracdo
de hidrogénio, lado catddico, e aplicacdo de um potencial também constante, levemente

anddico no lado de deteccdo, lado anddico.

Ap6ds a realizacdo das permeacGes para as diferentes temperaturas, os coeficientes de
difusdo foram determinados para cada temperatura permeada e a difusividade pode ser
determinada, assim como a permeabilidade e solubilidade. A presenca de aprisionadores de
hidrogénio absorve uma determinada quantidade de hidrogénio provocando uma defasagem

no tempo de subida da curva de permeacdo de hidrogénio.

3.7.4 Espectroscopia de Dessorg¢do Térmica (TDS)

Para preparar as amostras é necessario cortar uma chapa do MB, do MS e da ZAC
(apos TTAT) com 5 mm de largura maximo para que caiba no reator do TDS, conforme
mostrado na Figura 3.6(c). Em seguida a superficie de cada amostra foi preparada
metalograficamente utilizando a sequéncia de lixamento de granulometria a partir de 100 até
1200 mesh, seguido de polimento com pasta diamante até 1 um em ambos os lados da
amostra. Posteriormente, as amostras foram hidrogenadas num eletrdlito de 0,1M NaOH com

corrente de 0,06A por 3 dias.

Para utilizar o reator de quartzo em forma de U, deve-se lava-lo devidamente. Apds o
encaixe e a adequada vedacdo, foi feita uma purga de 20 minutos com gas hélio. Apds isso
cada amostra por vez foi submetida a um fluxo continuo de argbnio de alta pureza, que atua
como gas de arraste, aquecidas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min partindo da
temperatura ambiente até atingir 500°C, em média. Os gases sdo conduzidos até um
espectémetro de massa, utilizando uma bomba de vécuo turbomolecular, no qual o hidrogénio

é identificado. A Figura 3.7 mostra o equipamento de TDS utilizado.

Ao aquecer a uma taxa constante durante o TDS, havera formag¢dao de um ou mais
picos que ocorrem em determinadas temperaturas e que estdo relacionados a algum tipo de
sitio aprisionador existente no metal, como apresentado na Figura 2.34, mostrando os niveis
de energia relacionados ao aprisionamento e a dessor¢do do atomo de hidrogénio. A equacao

22 descreveu a dessorcdo termicamente ativada.
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Figura 3.7. Equipamento para o ensaio de Espectroscopia de Dessor¢do Térmica (TDS).

Assim, é possivel tracar um grafico da taxa do fluxo de hidrogénio versus
tempo/temperatura. Isto é, a temperatura do pico é relacionada com a energia de um
determinado sitio aprisionador e pela taxa de aguecimento. A altura do pico depende da
quantidade de hidrogénio aprisionada dentro do sitio aprisionador. Esse grafico é tracado
utilizando o programa Origin, do fluxo de atomos H, versus temperatura e calcula-se a
inclinacdo da reta In(¢p/T2) versus (1/T.), obtida pela medicdo da variacdo da temperatura de
pico com a taxa de aquecimento e encontrar-se-a a energia de ativagcdo necessdria para o
hidrogénio dessorver. Algumas vezes poderd aparecer um pico da taxa de evolucdo de
hidrogénio relacionado com a difusdo através da amostra, quando a energia de ativacdo da

difusdo for muito elevada comparativamente a energia de ativacdo da dessorcao.

A posicdo de um pico associado a um determinado sitio aprisionador poderia ser
comparada com a posicdo deste pico em diferentes taxas de aguecimento. A energia de
dissociacdo do hidrogénio de um determinado sitio aprisionador é obtida da relagdo entre a

taxa de aquecimento e a temperatura maxima do pico Tp.

3.7.5 Ensaios de tragdo uniaxial

Os ensaios de tragdo uniaxial foram realizados com o propdsito de avaliar as alteragdes
nas propriedades de resisténcia mecanica da junta soldada do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V a
temperatura ambiente. A finalidade é observar o efeito produzido pela influéncia do
hidrogénio apds hidrogenacdo e hidrogenacdao sob tensdo eldstica com o intuito de avaliar e

comparar os valores obtidos com os ensaios com vdrias correntes e eletrdlitos na
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microestrutura do a¢o no limite de escoamento, na tensdo maxima e no alongamento, com

base nas curvas de tensdo versus deformacao.

Inicialmente os ensaios foram realizados em corpos de prova de tragdo apds TTAT,
com as dimensdes apresentadas na Figura 3.8, denominado tipo CP1 [127]. O comprimento e
didametro da area util sdo de 90,0 mm e 9,0 mm, respectivamente, e o passe da rosca é 1,5.
Estes corpos de prova foram fabricados na Nuclep. Todos os corpos de provas tinham solda, de
forma que a mesma ficasse centralizada no comprimento util. O tamanho da solda varia de

aproximadamente 22 a 25 mm, de acordo com a regido que foi retirado o corpo de prova.

Os corpos de prova cilindricos de tracdo uniaxial foram ensaiados em trés condicdes:
- como recebido;
- ap6s hidrogenacdo eletrolitica;

- com hidrogenacdo eletrolitica e sob tensdo elastica.

Nesta ultima condicdo desejou-se avaliar os efeitos da tensdo elastica durante a
hidrogenacdo. Para tal, fabricou-se uma célula de vidro com tampas de teflon e dispositivo
com isolamento elétrico, dentro da qual foi inserido o corpo de prova através de uma garra,
Figura 3.9. O anodo de platina e as garras que possuem a fungao de conectar o corpo de prova
a maquina de tracdo, uma vez que esta célula foi fabricada para ser conduzido ensaio sob
tensdo eldstica no equipamento EMIC. Depois de fixada a célula a maquina de tra¢do, foi
introduzida a solu¢do 0,1M NaOH e aplicada uma densidade de corrente de 10 e 22 mA/cm?,
por 168h, assim como uma forca constante, equivalente a 50% da tensdo limite de

escoamento do material.

"
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Figura 3.8. Dimensdes do corpo de prova de tragdo, onde do=9 mm, d>= 10,8 mm e d;= 14 mm
com passe de rosca de 1,5. Adaptado de [127].
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Figura 3.9. Hidrogenacao eletrolitica sob tensdo eldstica (a) corte esquematico de uma célula
[76] e (b) ensaio em corpo de prova do tipo CP1 na maquina EMIC [127].

O tempo foi calculado de modo a atingir uma concentragdo de hidrogénio em uma
parte significativa da espessura do corpo de prova. Transcorrido o tempo necessario para
atingir o limite de solubilidade de hidrogénio no material, o ensaio foi interrompido e um teste
de tracdo uniaxial sem a célula de vidro e com a devida garra foi realizado na EMIC, com uma
velocidade do travessdo de 0,5 mm/min. O equipamento EMIC pertence ao Laboratério de

Propriedades Mecéanicas (PEMM/COPPE/UFRJ).

Também foram usinados corpos de prova para ensaio de tra¢do uniaxial que foram
tratados previamente com TTAT, com dimensdes inferiores ao corpo de prova anterior, Figura
3.10. A estes denominamos tipo CP2, para diferenciar com relacdo ao tamanho geométrico do
corpo de prova. Foram duas sele¢des para usinagem dos corpos de prova: somente do metal

de base e com solda centralizada no comprimento util.

Os corpos de prova de tragdo foram ensaiados nas seguintes condigdes:
- no metal de base e solda como recebido;
- no metal de base apds hidrogenacgao eletrolitica sob tensao elastica;
- no metal de solda apés hidrogenacgao eletrolitica;

- no metal de solda com hidrogenacao eletrolitica sob tensao elastica.
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O limite de escoamento elastico considerado neste ensaio é o correspondente ao

metal de base determinado pela Norma ASME [7].

Corpos de prove que possuem sokds o
{centralizados na secio wtily

MO x 1.25 I solda com ~ 28 a 22mm de extensdo I . ﬁ
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! <], 5
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- - == m £
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Figura 3.10. Dimensdes do corpo de prova de tragdo, onde do= 6,0mm e l,= 40mm com passe
de rosca de M9 x1,5. Adaptado de [128].

O ensaio de hidrogenacdo sob tensdo elastica, como no anterior, consistiu na aplicacdo
de uma tensdao constante de 50% do limite de escoamento do material durante a

hidrogenacao eletrolitica do corpo de prova. No entanto, foi utilizada uma célula de vidro com

um anel metalico acoplado padronizado, conforme mostra a Figura 3.11 [129].

Figura 3.11. Hidrogenagdo sob tensdo elastica em célula padronizada.

Para a verificacdo do comprimento e diametro Uteis médios de todos os corpos de

prova de tracdo foi utilizado o medidor de perfil da marca Nikon Modelo 6C com um aumento
de 10x.
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Nesta célula foi imerso um corpo de prova, devidamente preparado, com uma das
solugdes eletroliticas, juntamente com um fio de platina com a fun¢do de anodo e uma fonte
aplicando uma corrente. Este ensaio teve o objetivo de averiguar os danos causados pelo
hidrogénio durante o constante tracionamento, fazendo vdrias combinag¢des de densidade de
corrente (10 e 22m A/cm?), duracdo do ensaio (3, 5 e 7 dias) e eletrélitos (NaOH e
H,S04+AS,03), nas propriedades mecanicas. Transcorrido o tempo planejado de hidrogenacdo
sob tensdo, a fonte era desligada e retirava-se da célula o corpo de prova que era
imediatamente submetido ao ensaio de tracao uniaxial, realizado no equipamento EMIC, com
uma velocidade do travessdo de 0,25 mm/min (para manter o mesmo padrido de taxa de

deformac3o que o corpo de prova CP1, aproximadamente 10%).
As solugdes eletroliticas utilizadas foram citadas no item 3.5.1.

Posteriormente, foram selecionados corpos de prova de cada condicdo para a
realizacdo de estudos da fractografia no MEV. Foram realizados ataques em alguns corpos de

prova que tinham o metal de solda no centro para melhor identificar a regido do rompimento.
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O fluxograma a seguir sumariza os procedimentos de testes realizados no presente

trabalho:

Chapa 2,25Cr-1Mo-0,25V
Soldada com processo SAW/SAW TANDEM
(dimens&es: 935 X 395 X 115 mm)

!

12 Corte (dimensdes: 160x130x116 mm)

!

22 Corte (dimensdes: 160x130x16 mm)

'

Tratamento térmico - TTAT (705°C/8h)

i

Usinagem

Caracteriza¢do Microestrutural Caracterizacao das propriedades
mecanicas

ZAC. MS e MB Composiciio |« [, TDS(10°C/min) = 7AC.MS e MB

auimica

Macrografia |+ R Permeacao

Regido 1 " NaOH
= Perfil de |, Permeagio | _[
Regido microdureza eletroquimica H.SO04

->
gasosa (10 bar) MS e MB

Regido 3

) Como recebido
Mo n (MB e MS)

1 . Hidrog. Eletroquimica
- Tragao | H2504 (MS)
MEV Dim.: 40 x ®=6 mm

Hidrog. Eletroquimica
= sob tensdo - 50%LE
NaOH (MB e MS)
ZAC. MS e MB - DRX <= ﬁ
Hidrog. Eletroquimica
sob tensdo - 50%LE
H2S04(MS)

I I N K K N 2 X

Regido 3

Como recebido

Hidrog. Eletroquimica
Tragdo (c/ MS) 10mA/c m?-NaOH
Dim.: 90 x ®=9 mm

a D
Hidrog. Eletroquimica

= sob-tensdo 50%LE

10mA/cm?-NaOH

- oY
Hidrog. Eletroquimica
> sob-tensdo 50%LE
22mA/cm?-NaOH
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagao da junta soldada

4.1.1 Composicao quimica

O aco 2,25Cr-1Mo-0,25V utilizado neste trabalho e apresentam as seguintes
composi¢cdes quimicas para o metal de base e metal de solda, conforme mostra a Tabela 4.1.
As analises foram realizadas na Tecmetal. A relacdo da composicdo quimica com os efeitos na
soldabilidade, aplicacdo de tratamentos térmicos pds-soldagem e propriedades mecanicas sdo
melhores avaliados e interpretados apds uma analise detalhada com os elementos

encontrados no metal de base (MB) e no metal de solda (MS).

Tabela 4.1. Composicao quimica do metal de base e do metal de solda do a¢o 2,25Cr-1Mo-
0,25V (% em peso).

Elementos | Metal de Solda (% p) Metal de Base (% p) (pai:c(;";:g??: ::slese[:11 %)
C 0,090 0,190 0,09-0,18
Si 0,10 0,0870 0,13

Mn 1,16 0,570 0,25-0,66
P 0,0057 0,0099 0,020
S 0,0072 0,0070 0,015
Cr 2,92 2,48 1,88-2,62
Ni 0,05 0,120 0,28

Mo 1,07 1,01 0,85-1,15
Al 0,0098 0,126 -

Vv 0,237 0,318 0,23-0,37

Cu 0,067 0,114 0,23
Ti 0,0034 0,0065 0,035
Nb 0,007 0,0330 0,08
B <0,0005 0,0022 0,002
Sn 0,0014 0,0086 ---

O aco designado na QPS é SA-542/Tipo D, Cl.4a e “P number” é 5C e grau n°l1. Os
elementos quimicos do metal de base analisados foram comparados aos do metal de base da
Tabela 2.2 [7]. Os teores dos elementos quimicos estdo dentro dos requisitos, exceto, o teor
de carbono, que esta ligeiramente com um valor maior, o que aumenta a temperabilidade [7];.
E uma tendéncia dos fabricantes da familia de acos Cr-Mo, reduzir os teores de carbono e
nitrogénio, para garantir melhor soldabilidade e maior simplicidade nos tratamentos térmicos

pos-soldagem [130].
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A adi¢cdo de V no ago (0,278% em peso) esta dentro da faixa de 0,23-0,37%p e
contribui para a formagdo de carbonetos e carbonitretos mais finos e uniformemente
distribuidos, muito estaveis a altas temperaturas, com papel relevante sobre o aumento da

resisténcia mecanica, atuando nas propriedades de endurecimento da liga.

Os elementos quimicos do metal de solda foram analisados também e sdo mostrados
na Tabela 3.1. Estes elementos foram comparados aos dados da QPS do fabricante, em que ha
informacdes do arame e do fluxo utilizados para a soldagem e a referéncia usada por ele para
se ter uma composicdo quimica adequada do metal de solda. A Tabela 4.2 apresenta os teores
dos elementos quimicos quando é selecionado o arco submerso como processo de soldagem
[7]. O ASME [7] possui requisitos adicionais que restrigem bastante a composicao quimica do
metal de solda.

Tabela 4.2. Requisitos de composi¢do quimica para o metal de solda do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V
(%p). Adaptado de [7, 131].

Processo C Mn Si Cr Mo P S \" Nb

SAW 0,005-0,15 0,5-1,30 0,05-0,35 2,00-2,60 0,90-1,20 | 0,015 | 0,015 0,20-0,40 | 0,010-0,040

A partir da comparacdo dos elementos obtidos no MS da Tabela 4.1 e os da Tabela 4.2
da norma ASME, verifica-se que a maioria dos elementos estdo dentro dos requisitos da
norma, exceto o cromo com um valor acima e o niébio com um valor ligeiramente abaixo do

minimo.

Para estes acos é importante ter um controle rigoroso dos elementos quimicos,
inclusive os presentes nos consumiveis de soldagem. O uso do arame SFA 5.23 com
classificacdo “EGR”, apresentado na Tabela 3.1, significa composicao quimica ndo especificada
e o sufixo “R” indica o controle dos elementos S, P, Cu, As, Sn e Sb, e devem ter um limite
residual controlado, necessario para ndo ter elementos de impureza no MS, devido a

tendéncia em se formar trincas de reaquecimento [7].

Em soldagem multipasses, a combina¢do de cada passe do metal de solda com o
arame e o fluxo de soldagem é fundamental. O fluxo usado foi um F9 P2 EGR-GR que tem 900
a 1040MPa, 810 MPa e 14%, de tensdao maxima, limite de escoamento e alongamento,

respectivamente [7].

Os equipamentos fabricados em aco Cr-Mo-V possuem requisito de tenacidade ao
impacto devido a susceptibilidade a fragilizacdo pelo revenido, como ora dito. Para isto, foi
calculado utilizando os elementos quimicos da Tabela 4.1 e os resultados obtidos sdo

apresentados na Tabela 4.3, a seguir:
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Tabela 4.3. Andlise da composicdo quimica através dos fatores J, X e PE.

Anélise Material Resultado
MB 121,5 (%p)

Wat ble (Fator J
atanable (Fator J) MS 89.5 (%p)
MB 13,4 ppm

B to (Fator X
ruscato (Fator X) MS 6.36 ppm
Komizo/Sugiyama (Fator PE) MS 3,54 (%p)

De acordo com os resultados obtidos, pode se considerar:

e Fator J: o limite maximo estabelecido pelas normas APl 934A [12] e N-133[25] deve ser
< 100%p para o MB e MS. De acordo com estas duas referéncias, ndo ha tendéncia de ocorrer
a fragilizacdo ao revenido no MS, mas o mesmo ndo se observa no MB. Pelos requisitos
suplementares do ASME [7.2] item 62.1., considera o valor mdximo < 150 %p e, desta forma,
os valores obtidos no MB e MS estdo dentro do limite toleravel para uma boa resisténcia a
fragilizacao.

e Fator X: o limite maximo estipulado pelas normas APl 934A [12] e N-133 [15] e nos
requisitos suplementares do ASME [7.2] item 62.1.4, ndo deve exceder 15ppm. Entdo, ndo ha
tendéncia de ocorrer a fragilizacdo ao revenido no MS e MB. Além do mais, os teores Cus<
0,20% e Ni< 0,30% sdo obedecidos. O MB possui um valor relativamente alto neste fator
devido a grande quantidade de fdsforo, através da férmula proposta, e que contribui com o
aumento da tendéncia a fragilizagdo ao revenido.

e Fator PE: a Norma N-133 estabelece que a quantidade dos elementos de liga
analisados ndo pode ultrapassar 3,6%p no total no metal de solda. Esse fator é atendido pelo

MS.

4.1.2 Macrografia
Para a avaliacdo macrografica foi selecionada uma amostra referente ao corte

transversal do cordao de solda, conforme indicado pela Figura 4.1.

Regides da junta soldada

Na amostra atacada quimicamente com solucdo de Nital, foi possivel identificar com
clareza as trés principais regiGes da junta soldada: metal base (MB), metal de solda (MS) e
zona afetada pelo calor (ZAC), esta uUltima com uma regido bastante estreita, cerca de 2mm

pelas imagens macroscoépicas.

O processo de soldagem desta familia de acos geralmente segue um roteiro bem

definido, no qual deve ser rigorosamente cumprido a fim de atender os requisitos minimos de
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resisténcia mecanica e defeitos de soldagem como porosidade, falta de penetracdo, falta de

fusdo e corrosao.

Mesmo com as complexas mudangas no ciclo térmico, préprio da soldagem, com
aquecimento e resfriamento, em quase 1m de comprimento, numa inspec¢do visual, ndo foi
observado nenhum defeito, desalinhamento, falta de penetragao ou deformacgdo que afeta ou
compromete a junta soldada no topo ou na raiz . Exceto a inspecdo visual, ndo foi realizado

nenhum ensaio ndo-destrutivo (END) na junta soldada.

Geometria da junta

A Figura 4.1 mostra a solda produzida por multipasses, devido a grande espessura da
chapa, de 150 mm. A escala de aumento é de 10:12. A soldagem multipasse é realizada com
passes retilineos de baixa espessura, visando o revenimento das regides de graos grosseiros
proveniente dos passes anteriores. Na soldagem de chapas grossas, ha maior tendéncia de
trincamento induzido pelo hidrogénio [25]. O maximo de espessura permitido para cada passe
é de 13 mm, conforme QPS. O chanfro é estreito (narrow gap) apresentando dois graus em
cada lado do bisel. Com isso, a variagdo do comprimento do corddo de solda ao longo da
espessura da amostra é muito pequena, sendo de aproximadamente 20 mm perto na raiz e de

25,4 mm no topo da solda.

Foram identificadas duas pequenas descontinuidades no passe de revenimento no
topo do metal depositado, conforme hachurado na Figura 4.1. No entanto, de acordo com o
indicado pela norma ASME [7.3], estas descontinuidades possuem tamanho menor que 3 mm,
sendo portanto aceitdveis e, aprovada na andlise macrografica, pois ndo configuram potencial

risco para as juntas soldadas.

Observa-se que a soldagem foi feita com sessenta e trés passes, sendo dois de
acabamento para revenir (temper bead welding), os passes identificados como 61 e 62,

conforme também indicado na QPS e mais alguns passes de contrassolda.
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Figura 4.1. Macrografia da junta soldada do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V: dimensdes dos passes, da
ZAC, do angulo do chanfro, abertura da raiz, da contrassolda e do passe de revenimento.

Aporte de calor e velocidade de resfriamento

Em se tratando de uma chapa de espessura grossa, a dissipacdo de calor é tri-
dimensional e, portanto, mais rapida. Quanto mais rapida a dissipagao de calor, mais elevada
é a velocidade de resfriamento, por isso formou-se uma zona afetada pelo calor pequena e
tende a um gradiente de temperatura elevado. Um pré-aquecimento durante o procedimento
de soldagem foi realizado para permitir um menor gradiente de temperatura. Também é
importante salientar que deve haver um equilibrio na velocidade de resfriamento, e quando
esta é rdpida, ha uma tendéncia em ter menor tamanho de grao, e assim, um aumento no

limite de escoamento [132].

4.1.3 Analise metalografica

A andlise por microscopia 6tica foi realizada para identificar as alteragdes sofridas pela
microestrutura apés o TTAT, sobretudo em relagdao a microestrutura proveniente da soldagem
nas adjacéncias do cordao de solda e a formacgdo do gradiente microestrutural que se estende

do metal de solda em diregao ao metal base.
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Em conjunto, foi realizada a analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) que
permitiu uma avaliacdo mais clara das alteragdes microestruturais durante o processo de

soldagem, principalmente em relagdo a distribuicdo e tamanho dos precipitados presentes.

Através da analise da microestrutura, as juntas soldadas podem ser divididas em trés
partes: MB, MS e ZAC que foram analisadas em trés regides separadamente ao longo da
espessura, representada pelas regides 1, 2 e 3, iniciando pelo topo. A partir da analise das
imagens foi possivel verificar a distribuicdo dos precipitados na junta soldada e as alteracdes
na microestrutura (sobretudo na ZAC), além de uma andlise qualitativa da composicdo
guimica.

Cabe ressaltar que para chapas grossas pode se ter uma variagao das propriedades
mecanicas e de microestrutura ao longo da espessura. Por essa razdo, as analises foram
realizadas em funcdo da espessura da chapa. No entanto, se tratando de um processo
automatizado e uma chapa com comprimento relativamente pequeno, este efeito pode ndo

ser tdo pronunciado.

4.1.3.1 Metal de base

O diagrama de resfriamento continuo de acos Cr-Mo-V, Figura 7, mostra que a
microestrutura resultante é relacionada a taxa de resfriamento (°C/s) empregada. Neste caso,
apos témpera e revenimento, é observado que a microestrutura obtida é uma matriz bainitica,
mas com uma quantidade de martensita revenida ndo muito bem revelada. H4 uma intensa

precipitacdo distribuida em toda microestrutura da amostra.

O comportamento do metal base, Figura 4.2, frente ao processo de soldagem ndo foi
diferente do esperado, tanto em relagdo a precipitacdo no interior dos grdaos quanto nos
contornos de grdao, ndo havendo nenhuma alteracdo aparente analisada por microscopia
Optica, desde a regido 1 até a regido 3. Observa-se que a microestrutura da chapa apds o
revenimento a 705°C por 8h, é composta de uma intensa precipitacdo de carbonetos. Ha

precipitados nos contornos da bainita e no interior dos graos bainiticos.
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Figura 4.2. Microscopia 6tica do metal de base como recebido do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V: (a)
Regido 1, (b) Regido 2 e (c) Regido 3.
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A Figura 4.3 apresenta duas micrografias do metal de base feitas com microscopio
6tico. No aumento nominal de 100x sdo observadas algumas regiGes lineares escuras alinhadas
horizontalmente no metal de base, na mesma direcdo de laminagdo, que é muito comum e
denomina-se de bandas de segregacdao. No aumento de 1000x observa-se que representam

uma zona com a presenca densa de carbonetos alinhados.

(b)

Figura 4.3. Microscopia éptica do metal de base com uma zona de carbonetos alinhados.
Aumento nominal (a) 100x e (b)1000x.

A microestrutura da amostra do metal de base do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V com TTAT

observada por MEV utilizando a observagao por elétrons secundarios e um aumento nominal
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de 1000x é apresentada na Figura 4.4. E possivel observar nestas micrografias carbonetos

bastante finos nos contornos de grdos da ferrita e bainita nas regides 1, 2 e 3.

c) —

Figura 4.4. Microscopia eletronica de varredura do metal de base do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V:
(a) Regido 1, (b) Regido 2 e (c) Regido 3.
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De uma forma geral, ndo se pode inferir claramente, nessa analise por microscopia
Gtica, sobre o tamanho dos precipitados, contudo sua distribuicdo permanece aparentemente
uniforme ao longo das regides da junta soldada, exceto pelas linhas de densos carbonetos que

aparecem proveniente da ZAC e se alongando até o inicio do MB.

Na Figura 4.4, observa-se uma estrutura bainitica com estrias finas, caracteristicas das
microestruturas apds témpera e revenimento. Também é observada intensa precipitacdao

tanto intergranular quanto transgranular.

Entretanto, as bandas de segregacdo nao foram observadas nas micrografias obtidas

por MEV.

A Figura 4.5 mostra uma micrografia eletronica com um aumento nominal de 10.000
vezes do metal de base. E possivel observar carbonetos finos nos contornos de grio e no

interior da bainita.

Figura 4.5. Microscopia eletronica de varredura do metal de base como recebido do
aco 2,25Cr-1Mo-0,25V.

4.1.3.2 Metal de solda

O metal de solda, Figura 4.6, apresentou uma microestrutura bruta de fusdo tipica de

juntas apods a soldagem, marcada pela presenca de graos colunares e martensita.
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Figura 4.6. Microscopia 6tica do metal de solda do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V: (a) regido 1, (b)
regido 2 e (c) regido 3.

106



Analisando a imagem feita por MO na Figura 4.6, nota-se uma precipitacdo nessa
regido, que deve ser também associada a composicdo quimica do consumivel utilizado e da
taxa de resfriamento [30]. Entretanto, ha uma menor quantidade que na ZAC (zona afetada
pelo calor), como veremos posteriormente, que também pode ser atribuido ao carbono na

solda em menor teor, como mostrado na Tabela 4.15.

No entanto, a formacdo de carbonetos requer de um tempo minimo para ocorrer, e
ndo se pode afirmar em condicdes de ndao-equilibrio, no qual ndo hd uma exposicao uniforme
e estavel de tempo, temperatura e velocidade de resfriamento, caracteristica de um processo

de soldagem, que haverd uma precipitacdo efetiva.

Durante o tratamento térmico, os precipitados menos estaveis termodinamicamente,
solubilizam na matriz e desempenham um papel importante, pois facilitam a saturacdo da
austenita com elementos requeridos no endurecimento secunddrio da matriz, por exemplo, o
molibdénio. Também ocorre a precipitacdo de carbonetos mais estaveis e de maior interagdo

com o H, que seriam os carbonetos de vanadio [14].

Apds o passe de solda pode ocorrer uma dissolucdo de particulas MC. A maior parte
desses carbonetos contém V, bem como diferenciacdes na quantidade de Cr, Fe e Mo,
entretanto a estabilidade termodindamica dos carbonetos dos acos modificados com vanadio é
muito maior que aquelas dos precipitados livre de vanadio [133, 27]. Neste cenario, a
distribuicdo fina e uniforme dos carbonetos e carbonitretos ao longo dos contornos de grao da
ferrita-6 e entre as ripas da martensita, dificulta a deformacao plastica, uma vez que atua
diretamente sobre a movimentacdo das discordancias e, consequentemente, aumenta a
resisténcia mecanica dos acos, pelo aumento do endurecimento por precipitacdo.
Comparando as micrografias da Figura 4.6 das regides 1, 2 e 3, respectivamente, ndo foi

possivel observar mudanga microestrutural relevante.

Observa-se uma microestrutura tipica de estrutura bruta de fusdo, com regides
dendriticas, mas com bainita com graos finos e carbonetos dispersos ao longo da matriz e no

contorno de grao.

As micrografias da Figura 4.7 foram obtidas no metal de solda utilizando a microscopia

eletrbnica de varredura.

Analisando as imagens da Figura 4.7, observa-se a presenca de bainita, com
carbonetos finamente distribuidos na matriz e nos contornos. Nota-se que uma maior
guantidade destes precipitados sdo encontrados nos contornos dos grandes graos das

amostras das regides 2 e 3 em comparacdao com a amostra da regido 1.
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Figura 4.7. Microscopia eletronica de varredura do metal de solda do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V.
Aumento nominal de 1000x e 2000x, respectivamente. (a) regido 1, (b) regido 2 e (c) regido 3.
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A distribuicdo preferencial e a morfologia dos precipitados, assim como a quantidade e
a distribuicdo de cada fase apds os passes de solda do ciclo térmico de soldagem, tém impacto
relevante sobre as propriedades mecanicas, sobretudo em altas temperaturas. Apés a solda de
revenimento também podera haver grande alteragdo microestrutural no passe anterior, rente

ao topo da solda.

Uma das atribuicdes do TTAT importante é garantir a precipitacdo no metal de solda. A
outra atribuicdo ndo menos importante para se realizar um TTAT é relacionada a precipitacao
nas demais regides da junta soldada que terdo relacdo direta com as propriedades mecanicas a
altas temperaturas, sobretudo quando se toma o papel fundamental da precipitagdo para a

estabilizacdao da microestrutura.

A Figura 4.8 mostra uma micrografia e a respectiva analise quimica por EDS do metal
de solda do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V numa regido bem préxima da ZAC num ponto sobre a

matriz. Foi observado um pico relativo ao V.

Amostra 1 10k MS_ZTA[1)
i —

Full scale counts: 2000  Amostra 1 10k MS_ZTA(1)_pt1

Fe

1500

1000

4 C v
500 T Mo o c Fe
C 1 T
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0 2 4 6 8 10
kim-1-H keV

Figura 4.8. Analise quimica por EDS na regido do metal de solda do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V.
Aumento nominal: 10.000x.

4.2.2.3 Zona afetada pelo calor (ZAC)

O maior problema de soldabilidade destes acos é a formacdo de trincas induzidas pelo
hidrogénio, principalmente na ZAC. Estas trincas estdo ligadas principalmente a: precipitacdo
intragranular de finos carbonetos, como V4Cs e Mo,C, que endurecem o grdo e precipitacdo
intergranular que induz a deplecdo de elementos de liga e de impureza na zona adjacente do
contorno de grao. Esta zona é susceptivel ao acimulo de deformagdo. Assim, tamanhos de
graos grandes aumentam a susceptibilidade a formacdo de trincas e uma taxa de deformacao

lenta promovera trinca através de deslizamento de contorno de grao [66].
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Outros problemas mais especificos incluem: (1) a perda de tenacidade, principalmente
na ZAC de grdos grossos, associada com a formacgdo de estruturas de granulagdo grosseira,
durante a soldagem com elevado aporte térmico, ou com a formagdo de martensita na
soldagem com baixo aporte térmico; (2) a formagdo de trincas de solidificagdo (em pecas

contaminadas ou na soldagem com aporte térmico elevado).

A zona afetada pelo calor deste ago é bastante fina, em comparagao ao tamanho da
solda. Ela foi produzida devido o chanfro ser bem estreito, de 2 graus, numa chapa de grande
espessura e com um alto aporte de calor proveniente do processo SAW TANDEM com eletrodo
multiplo. Existe uma faixa de transicdo da microestrutura do metal de solda para a ZAC. A
Figura 4.9 mostra esta regido, em que se comec¢a uma microestrutura diferenciada, entre os
graos que foram fundidos e os que foram apenas alterados pelo calor, devido o processo de

diluicdo que a soldagem promove entre as duas regides.

Figura 4.9. Microscopia 6tica da zona de transi¢ao do metal de solda para a ZAC do
aco 2,25Cr-1Mo-0,25V.

N3o é possivel distinguir a mudanga da microestrutura da regido afetada para a ndo-
afetada pelo calor, que é dificultada e ainda se da de uma forma ainda mais gradual, conforme

mostra a Figura 4.10.
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Figura 4.10. Microscopia 6tica da zona de transi¢do da ZAC para o metal de base do
aco 2,25Cr-1Mo-0,25V.

A Figura 4.11 mostra as micrografias obtidas por microscopia otica da regido da ZAC.
As trés regides analisadas, 1, 2 e 3 ao longo da espessura da chapa, mostram uma

microestrutura composta por bainita e carbonetos dispersos em toda matriz

A,

|ZAC de graos grosseiros|!

ZAC de grdos finos

(a)

111
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Figura 4.11. Microscopia dtica da ZAC do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V. Aumento nominal: 500x. (a)
regido 1, (b) regido 2 e (c) regido 3.

Nas micrografias da Figura 4.12, sdo observadas algumas linhas escuras alinhadas,
atravessando horizontalmente a ZAC até o MB, como ja observado na micrografia do MB,

Figura 4.3. Da mesma forma, trata-se da presenca massiva e concentrada de carbonetos
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alinhados que ocorrem paralelamente ao longo de toda a espessura da chapa, mas

concentram-se principalmente no meio da espessura da chapa.

A ZAC extremamente fina, com aproximadamente 2,0 mm de largura, se deve ao
grande aporte de calor pelo processo de soldagem utilizado na chapa grossa, que demonstrou
qudo rapido foi a dissipacdo de calor, devido a alta velocidade de resfriamento, nas trés

direcdes das dimensbes geométricas.

A Figura 4.13 mostra as micrografias obtidas por MEV das regibes 1, 2 e 3,
respectivamente, da zona afetada pelo calor. Através das micrografias com aumento nominal
de 1000x, é possivel observar que ha variados tamanhos de grdao nas trés regides
mencionadas. Ha graos grandes, médios e pequenos, em toda linha que corta a ZAC, sendo
gue a microestrutura vai se refinando a medida que vai se aproximando do metal de base,
como apresentado pela Figura 2.5(c). Outra observagcdo a constar é a ocorréncia de uma
intensa precipitacdo tanto nos contornos quanto no interior dos graos, numa quantidade

similar nas trés regides.

Comparando a microestrutura das trés regides, ZAC, MB e MS de forma qualitativa é
possivel observar que a granulometria da ZAC varidvel, crescendo a medida que se aproxima
do MS, seguida do MB e, por fim, do MS. Além disso, a microestrutura da ZAC e do MB é

bainitica e a do MS é bainitica com presenca de uma segunda fase, possivelmente martensita.

Assim, é possivel constatar que a ZAC se caracteriza pela presenca de trés sub-zonas:
com graos grosseiros, graos finos e zona inter-critica, as quais dependerdo das condi¢bes e dos
parametros de soldagem, com influéncia direta sobre as propriedades mecanicas da junta e

também na absorcao e difusdao do hidrogénio [134].

Apesar da impossibilidade de se determinar a estequiometria dos carbonetos
presentes nas regides do MB, ZAC e MS e, tampouco a evolugdo dos mesmos apds cada passe
de soldagem e TTAT a 705°C/8h, a anadlise das juntas soldadas por MEV mostra a presenca de

precipitados bem finos e distribuidos uniformemente nas amostras do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V.

De fato, essa simples andlise é reportada pela literatura como efeito marcante da
superioridade da microestrutura em acgos dessa familia, devido pela presenca de precipitados
mais estdveis a altas temperaturas e granulometria fina, particularmente na ZAC, mesmo apds
o processo de soldagem, que geralmente é a regido mais fragilizada. Entretanto, deve-se
considerar o efeito da nova composicdo quimica no MS que é dada principalmente pela
composicdo do metal de adicdo, que tende a elevar as propriedades mecanicas nesta regido,

guando seguida com cautela toda qualificacdo do procedimento de soldagem.
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Figura 4.12. Microscopia 6tica da ZAC mostrando um alinhamento de carbonetos. Aumento
nominal 50x e 1000x.
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Figura 4.13. Microscopia eletronica de varredura da ZAC do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V: (a) regido
1, (b) regido 2 e (c) regido 3.
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4.1.4 Difragdo de Raios-X (DRX)

O ensaio de difragdao de raios-x foi realizado em amostras retiradas exclusivamente do
metal de base, do metal de solda e da ZAC na condigdo tratada a 705°C por 8h para uma
analise qualitativa. A Figura 4.14 mostra os difratogramas obtidos referente a essas regides. A
fase martensitica do aco baixo carbono quando passa pelo tratamento térmico de
revenimento, pode ter sua estrutura cristalina, que é tetragonal, transformada para uma
estrutura cristalina diferente. Isto é o que se chama de ter martensita de baixa
tetragonalidade, e passa a ter o parametro de rede “c” reduzido devido o baixo teor de
carbono para “a”, ou seja, bem similar da estrutura cubica de corpo centrada (ccc). Por este

motivo ela se confunde com a estrutura cubica.
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Figura 4.14. Difratograma em amostras do metal de base, metal de solda e zona afetada pelo
calor.

Os picos encontrados sdo conforme o padrao de ferrita. Também ndo ha impedimento
de se ter austenita retida, que é cfc. No entanto pode ser um volume muito menor que 2% e,

por isso o pico difratado sera de dificil detec¢ao.

Observa-se que o pico do MB, em seguida o MS e depois a ZAC, ha uma tendéncia de

deslocamento dos mesmos para a direita e uma reducdo da intensidade do pico nesta mesma
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ordem. Isto pode ser provocado pela alteragdao de elementos de liga presente no ago 2,25Cr-
1Mo-0,25 podem causar uma pequena distor¢ao na rede cristalina e, consequentemente, no
parametro de rede. Os picos mais para a direita correspondem a um menor parametro de

rede.

4.1.5 Medidas de microdureza

A andlise anterior da microestrutura por MO e MEV permitiu observar as alteracGes
nas regides e sub-regides das juntas soldadas submetidas ao longo de uma parte da espessura
de uma chapa soldada separadamente na ZAC, MB e MS. Neste contexto, a determinacdo do
perfil de dureza da junta soldada nas trés regidoes analisadas ao longo da espessura permitiria
medir, de certa forma, o efeito dessas mudancas como mais um indicativo da sua

microestrutura.

A Tabela 4.4 apresenta a microdureza do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢gdo como
recebida obtida com ensaio na escala Vickers HV1. Os resultados sdo mostrados graficamente
em funcdo da distancia da linha de fusdo como origem para a tomada de pontos para a direita
gue é a direcdo do metal de solda e, posteriormente, para a esquerda seguindo em direcdo ao

metal de base afetado e ndo afetado pelo calor.

A Figura 4.15 apresenta o perfil de microdureza Vickers ao longo da junta soldada nas
mesmas posicoes da espessura da chapa em que fora analisada as imagens anteriormente,
denominando de linha 1, 2 e 3, respectivamente, representando as regides 1, 2 e 3, iniciando

pelo topo.

Avalia-se o perfil de forma individual obtido em cada uma das latitudes da espessura.
Observa-se que o MB, a ZAC e o MS seguem a mesma tendéncia de estabilidade e picos ao

longo da junta.

Analisando a ZAC, observa-se que o valor maximo de microdureza na linha de fusdo foi
estabelecido como o inicio da ZAC. A medida que se aproxima mais da linha de fus3o, observa-
se um aumento da dureza que, é associado a fina precipitacdo dos carbonetos, até entdo
dissolvidos durante a soldagem, que vao estabilizar as ripas da martensita recém
transformada. Essa regido, adjacente a linha de fusdo, experimenta temperaturas
relativamente altas a ponto de solubilizar todos aqueles precipitados que antes poderiam
limitar o crescimento de grao da austenita. Como a regido de grdos grosseiros da ZAC estd
posicionada logo apds a linha de fusdo (LF) e ird atingir temperaturas bem acima de Acs, a
microestrutura apds o resfriamento serd composta de ferrita com presenca de martensita. E

nessa regidao onde se encontram os valores mais elevados de microdureza [CERJAK e MAYR,
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2008]. Além disso, PARKER [22] afirma, que perto da LF que estdo localizados as maiores

concentragdes de inclusdes ndo-metalicas com soldagem de processo SAW.

Ao ir se direcionando para o MB, nota-se uma diminui¢do rapida até atingir um pico

negativo marcando uma zona amolecida no final da ZAC. Pode-se observar também que essa

queda dréstica da dureza ocorre ligeiramente 2 mm apds a linha de fusdo, o qual deve ser

associado a uma ZAC maior que a suposta inicialmente, e marcada por um trecho de

instabilidade nos valores obtidos da dureza. A menor resisténcia mecanica dessa regido deve

ser associada principalmente ao coalescimento dos precipitados e da dissolucdo da

subestrutura de discordancias antes presente na martensita.

Tabela 4.4. Ensaios de microdureza Vickers da junta soldada, com carga de 1 kgf e tempo de
identacdo de 30s.

linha 1 - topo linha 2 linha 3
N Posi¢ao em Posigdo em Posigdo em
Identacdo relagdo a D relagdo a b relagdo a D
linha de ureza linha de ureza linha de ureza
fusdo (mm) fusdo (mm) fusdo (mm)
a -7,5 225 7,5 230 7,5 213
b -7 228 7,0 231 7,0 217
g < <
c -6,5 222 9 6,5 223 = 6,5 227 =
2 3 3
d -6 226 = 6,0 222 = 6,0 218 a
e 1 227 |§ 10 219 |B 10 217 |E
= = S|
f -0,5 229 0,5 223 0,5 218
média - 226,22 224,75 218,3+5
g 0 253 0 253 0 231
h 0,5 247 0,5 244 0,5 223
i 1,0 236 1,0 235 1,0 237
R 5 8
j 1,5 226 1,5 228 1,5 225
| 2,0 211 2,0 223 2,0 216
média - 234,6 £ 17 - 236,6 + 12 - 226,4+8
m 2,5 223 2,5 216 2,5 213
n 3,0 230 3,0 233 3,0 205
o 8,0 220 8,0 218 8,0 213
p 8,5 222 J 85 219 J 85 215 N
2 2 2
q 9,0 233 o 9,0 220 b 9,0 221 &
E E g
r 9,5 230 E 9,5 227 E 9,5 219 E
s 10,0 us |3 100 21 |] 100 26 |
média - 228,9+6 - 222,0+6 - 216,017
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Entretanto, KOU [24] explica através da Figura 5(b), que ao aproximar-se da regido de
graos finos a dureza tende a aumentar. O contrdrio é observado no caso da ZAC deste aco: a
medida que se aproxima mais da linha de fusdo, observa-se um aumento significativo da
dureza que, pode ser associado a fina re-precipitacdao dos carbonetos de vanadio, que foram
dissolvidos durante a soldagem e que vdo estabilizar as ripas da martensita recém
transformada. O maior valor de microdureza é experimentado na linha de fusdo (LF), no caso
das trés linhas analisadas deste aco, conforme observado pela letra “g” da Tabela 4.18. Essa
regido, adjacente a LF, experimenta temperaturas relativamente altas a ponto de solubilizar
apenas precipitados de menor ponto de fusdo, mas que contribuem com o endurecimento por
solucdo solida. Como consequéncia apresentard valores de microdureza elevadas e,
proporcionalmente, maiores resisténcia mecanica. A baixa tenacidade vai ocorrer na ZAC de
graos finos, o que pode favorecer a formacdo de trincas de reaquecimento em juntas soldadas

guando submetidas ao regime de fluéncia.

260 — T T T
- linha 1 (topo da solda) |
—@-linha 2
250 -~ linha 3 .
~ m— média )
-
>
L 240 _
©
N -
o
3 230 ]
o
O J
=
220 4
210 4
204+—~+———+——F+——++—4+——F+—+—+ -+ -+

Distancia (mm)

Figura 4.15. Perfil de dureza na chapa soldada, nas linhas 1, 2 e 3, respectivamente, a 10mm,
30mm e 50mm do topo da junta soldada e a média (MS=223,1, ZAC=232,5 e MB=222,3 HV).

A Figura 4.16 apresenta um grafico com a média da microdureza obtida na ZAC, MS e
MB em cada regido. Nele é observado que os valores da microdureza nas linhas 1 e 2 sdo
bastante similares, enquanto que da regido 3 possui valores moderadamente menores. No

entanto, foi a ZAC que apresentou valores médios bem superiores, seguido pelo metal de
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solda e por fim, o metal de base. Em relagdo a influéncia da sequéncia de soldagem em
multipasses foi verificada uma diferenca pouco significativa entre os perfis de microdureza
pela linha 1, 2 e 3, podendo-se inferir que o efeito de revenimento dos passes subsequentes
resultou em média uma microdureza ligeiramente maior no MS, ZAC e MB da linha 1 em

relacdo a linha 3, ou seja, a microdureza diminui levemente do topo para o centro da chapa.

240,0
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210,0

— | +MB

205,0
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w
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Figura 4.16. Média dos valores de microdureza nas regides MS, ZAC e MB ao longo das linhas
1,2e3.

Os valores adequados de dureza (mais elevados) obtidos comumente para o metal de
solda sdo conseguidos através da contribuicdo de alguns elementos quimicos inseridos
intencionalmente ao metal de adi¢cdo para que a solda tenha propriedades superiores ou no
minimo iguais ao do metal de base, como resisténcia mecanica. Neste caso, consideramos que
os valores encontrados pelo metal de solda atingiram o objetivo ao alcancarem valores bem

semelhantes aos do metal de base.

ROUAULT et al. [23] estudaram a influéncia da dureza no metal de solda dos acos
2,25Cr-1Mo e 2,25Cr-1Mo-0,25V apds diferentes temperaturas e tempos de tratamentos
térmicos. No aco contendo vanadio é observado que ndo ocorre amaciamento quando um
tratamento térmico intermediario é realizado a 620°C ou a 650°C. Comparando também os
dois diferentes acos, o valor médio de dureza é similar quando o ago convencional 2,25Cr-1Mo
é tratado por 4h a 620°C e o modificado com vanadio é tratado a 680°C por 4h. O valor
maximo sugerido para a dureza do metal de solda é de 235HV e para a microdureza o maximo
é de 248HV, nas condig¢Bes que o aco foi tratado, isto é, 705°C/8h. O valor médio encontrado
no metal de solda deste ensaio para as trés linhas ficou entre 218 a 226 HV1, concordando

com ROUAULT et al. [23].
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Segundo COUDREUSE et al. [135] em seus experimentos com o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V,
a ZAC desses agos é uma regido extremamente sujeita ao amolecimento. Por esta razao,
encontrar os parametros ideais de soldagem deste aco de forma a cumprir o minimo requerido

das suas propriedades mecanicas é o que faz ser um grande desafio a sua soldabilidade.

Ao comparar as propriedades mecanicas obtidas para a liga em estudo, além de
sempre considerar, a composicdo quimica, deve-se levar em conta, os tratamentos térmicos e
também o efeito do hidrogénio, para obtencdo de uma microestrutura estavel de forma a
simular as reais propriedades do reator na temperatura de operacdo e, também, em casos de

paradas de manutencdo do equipamento, “shutdowns”.

4.2 Interagao hidrogénio x microestrutura

A interacdo da microestrutura na regido do metal de solda e o hidrogénio, além das
propriedades mecanicas de tracdo e de ensaio de impacto sob a influéncia deste elemento,

serao discutidas a seguir nesta secao.

4.2.1 Permeacao de hidrogénio por via gasosa

A permeacdo gasosa consistiu da aplicacdo de uma pressdo constante de um lado da

amostra e vacuo no outro. Isto simula as condi¢Ges de perfil de concentragao igual a:
t=0, C,=0eC=0
t>0, Co=CieC=0

As curvas obtidas por essa técnica sdo apresentadas a seguir, Figura 4.17 e Figura 4.18,

tanto para o metal de base, quanto para o metal de solda, entre 350°C a 500°C.

Observa-se na Figura 4.17 que a difusdo aumenta com o aumento da temperatura do

teste, tal como descreve a equagdo de Arrenhius para a difusdo (Equacdo 16).

Durante os testes de permeacdo foram aplicados carregamentos e descarregamentos
sucessivos de hidrogénio para cada temperatura de teste. Assim, foi possivel determinarem-se
os parametros de difusividade (D,), solubilidade (S.pp) € permeabilidade aparentes (¢). Os
valores obtidos sdo apresentados na Tabela 4.5. Eles sdo importantes para a andlise da
interacdao do hidrogénio com a microestrutura [79, 136]. A Figura 4.18 mostra as curvas de
permeacao do hidrogénio por via gasosa para as amostras de metal de solda que apresentam

comportamento similar a da amostra do metal de base.
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Figura 4.17. Curvas corrigidas do ensaio de permeacgao gasosa a 350, 400, 450 e 500°C
na amostra do metal de base.
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Figura 4.18. Curvas corrigidas do ensaio de permeacgdo gasosa a 350, 400, 450 e 500°C na
amostra do metal de solda.
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Os valores de difusividade através do ensaio de permeacao do hidrogénio para os acos
2,25Cr-1Mo-0,25V neste trabalho, aumentam mais para o metal de solda que no metal de
base. Isto sugere que a amostra do metal de solda possui menor quantidade de aprisionadores

efetivos que atuam como bloqueadores da difusao.

Comparando a permeabilidade entre o metal de solda e o metal de base, ndo se
observa varia¢Oes importantes. A solubilidade é maior no metal de base por este conter graos

mais finos e maior quantidade de carbonetos.

O coeficiente de difusdo do hidrogénio é fortemente influenciado pelos inimeros sitios
aprisionadores, presentes na microestrutura deste ago. Por essa razdo, torna-se necessario
correlacionar o mecanismo de aprisionamento do hidrogénio com as armadilhas presentes na
microestrutura, sobretudo aquelas contendo vandadio, seja o elemento em solucdo sélida ou
formando carbonetos estdveis na microestrutura. Estes, em geral, sdo mais finos e dispersos

na matriz do aco [2].

Conforme mostraram YOKOTA e SHIRAGA [98] no estudo do efeito do aprisionamento
do hidrogénio pelos precipitados de vanadio num ago martensitico, seus resultados relatam
que o efeito do aprisionamento pelos precipitados de vanddio foi muito forte e que o
aprisionamento sendo este de natureza irreversivel. O vanadio contribui significativamente
para reduzir o efeito fragilizante que o hidrogénio ocasiona em muitos equipamentos, o que

proporciona uma maior vida Util em ambientes agressivos.

A Figura 4.19 mostra a variacao da difusividade versus a temperatura de teste. A
dependéncia do coeficiente de difusdo aparente do hidrogénio, D,,p, em fungdo da
temperatura no intervalo entre 350 a 500°C, sdo descritas pelas equagbes 33 e 34 a seguir
obtidas para as amostras do MB e do MS [137]:

~
-ParaoMB > D=1,3x10%exp |32,2+4 kJ[moI](mZ/s) (Eq. 33)
L RT

g
-ParaoMS > D=2,0x10" exp }27,3+3 kJ[moI](mZ/s) (Eq. 33)
\ RT

Observa-se que o valor de D, para ambos os casos sao da mesma ordem de grandeza,
porém a difusibilidade para o metal de base é menor, o que reflete as condi¢ées de maior

aprisionamento do hidrogénio.

O valor da energia de ativagao para a difusdo tanto no metal de base, quanto no metal

de solda sdo muito préximos: 32,4 KJ/mol para o MB e 27,3 KJ/mol para o MS. Estes valores
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sdo comparativos com a difusdo ocorrendo através de saltos intersticiais e é condizente com
os valores encontrados na literatura para outros diferentes tipos de agos ferriticos. A Figura

4.20 apresenta o grafico de permeabilidade versus temperatura das amostras de MB e MS.

Difusividade (m?/s)

T T T T T T T T T
1.25 1.30 1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65
1/Temperatura (1000/K)

Figura 4.19. Difusividade das amostras de metal de base e metal de solda no ensaio de
permeacao gasosa as temperaturas de 350, 400, 450 e 500°C.
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-23

Permeabilidade (mol.H/m® (Pa)"?)

T T T T T T T T T
1.25 1.30 1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65
1/Temperatura (1000/K)

Figura 4.20. Permeabilidade das amostras de metal de base e metal de solda no ensaio de
permeacgao gasosa as temperaturas de 350, 400, 450 e 500°C.
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4.2.2 Permegao eletroquimica

Os valores de difusividade, solubilidade e permeabilidade do hidrogénio sdo exibidos

na Tabela 4.6 para o metal de base na condicdo como recebido (com TTAT) do ago 2,25Cr-

1Mo-0,25V para as duas diferentes solucdes eletroliticas a temperatura ambiente.

Tabela 4.6. Difusividade, solubilidade e permeabilidade no metal de base como recebido com

solucgdes eletroliticas de 0,1M NaOH e 0,1M H,SO04 + 2mg As,0s.

Amostra Solugdo Dapp (M2/s) | Jmax (Mol H/m?2s) | S,p, (Mol H/m3) ® (mol.H/m.s)
MB NaOH 5,1 x 1012 1,22 x 10”7 21,8 1,12 x 1010
MB H2S04 + As203 1,7 x 10" 3,2x10% 103 1,7 x10°

O comportamento durante a permeagdo é que tempo para ocorrer a difusdo aumenta

devido a uma parte do hidrogénio que é consumido pelos sitios aprisionadores, e éxidos que

também podem ser formados. Quando os sitios sdo saturados com hidrogénio, o fluxo

aumenta novamente até atingir um novo estado estacionario. As fases que exibem alta

solubilidade, assim como as fases martensita e interfaces autenita-ferrita aumentam a

permeacao de hidrogénio e consequentemente a solubilidade total aparente [137].

A Figura 4.21 apresenta as curvas de permeacdo eletrolitica utilizando as solucGes

eletroliticas de 0,1M NaOH e 0,1M H,SO4 + 2mg As;0s. Nota-se, entretanto, uma diferenca

importante no comportamento para cada solucdo: a difusividade do hidrogénio da solugdo

acida é mais de trés vezes superior ao da solucdo basica. E ainda mais: o fluxo de hidrogénio

apresentou um valor 26x maior e um valor aproximadamente 500% maior na solubilidade ao

utilizar essa mesma solugdo eletrolitica.
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Figura 4.21. Curvas de permeacao eletroquimica utilizando solugdes eletroliticas de 0,1M
NaOH e 0,1M H,S04 + 2mg As,0O3 em amostras do metal de base nas condi¢gdes como recebida
(com TTAT).

Foi utilizado o programa MathCad prime 3.0 através dos dados obtidos na Tabela 4.20
para simular um perfil de concentragdo da solucdo de NaOH e H,SO, do ago 2,25Cr-1Mo-
0,25Mo hidrogenado numa amostra com 6mm de didmetro. A Figura 4.22 apresenta o perfil
de concentracdo do fluxo de hidrogénio (J) x espessura da amostra (L).

Observa-se por um dos perfis da Figura 4.22(a), que a concentracdo C, no ago
hidrogenado com solucdo de 0,1M NaOH é de 17 mol/m3 na superficie até alcancar cerca de 9

mol/m3 de hidrogénio no centro da amostra cilindrica, apés 7 dias de ensaio. Um dos perfis da

Figura 4.24(b), mostra que apods 3 dias de ensaio, a amostra hidrogenada com 0,1M H,SO4 +

2mg As;03, tem C, com cerca de 109 mol/m?® na superficie até atingir no centro uma

concentracdo de cerca de 15 mol/m? de hidrogénio.

127



120

110
100
90
80
70

60
50

40
30 |

Concentragéo de H (mol/m®)

20 -
10 -

0,1M H,SO,+ 0,2mg As,0,

J —=—1dia
—e— 3 dias
—— 5 dias

Centro do corpo de prova
de tragao cilindrico

0.0

120

T T
1.0x10°  2.0x10°

T T
3.0x10°  4.0x10°

L (m)

T
5.0x10°  6.0x10°

0,1M NaOH

110 |
100 |

©
o
T

Concentragdo de H (mol/m®)

0,1M NaOH

Centro do corpo de prova
___de trago cilindrico._____
Concentragéo de H (mol/ma)

T T T T
0.0 1.0x10°  20x10°  3.0x10°  4.0x10°  5.0x10°  6.0x10°
L (m)

—a— 1 dia
—e— 5 dias
—<— 7 dias

T
1.0x10°

T
2.0x10°

T
5.0x10°  6.0x10°

I I
3.0x10°  4.0x10°

L (m)

b)

Figura 4.22. Simulacdo do perfil de concentracdo de hidrogénio num corpo de prova com 6 mm
de didametro hidrogenado eletroliticamente com solugdo de (a) 0,1M H,S04 + 2mg As,03 por 1,
3 e 5dias (2,27mA/cm?) e (b) 0,1M NaOH por 1, 5 e 7 dias (10mA/cm?).

Quanto menor o tempo de hidrogenag¢do, menores sao a difusividade e a concentracao

de hidrogénio no centro da amostra cilindrica, entretanto, C, ndo é influenciado pelo tempo,
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pois a adsorcdo na superficie da amostra depende de fatores como fugacidade e atividade do

hidrogénio.

Os valores dos gréficos da Figura 4.21, da Tabela 4.6 e das simulagdes da Figura 4.22
corroboram com a maior fugacidade, atividade e, consequentemente, maior concentragdo C,
do hidrogénio na superficie para adsor¢do e, posteriormente, absor¢do na amostra na
condicdo hidrogenada com solucdo eletrolitica de 0,1M H,SO; + 2mg As,03 e que esclarece
significativamente o entendimento do estudo da interacdo do hidrogénio com a

microestrutura e que, contribuird para a sua fragilizacao.

4.2.3 Espectroscopia de Dessor¢ao Térmica (TDS)

A Figura 4.23 mostra as curvas obtidas do ensaio de TDS para o material na condicao
tratado a 705°C por 8h do MB, MS e ZAC, que foram previamente carregada eletroliticamente

com 0,1M NaOH por 72 h, usando uma corrente de 10 mA/cm?.

1.0

ZAC
—=—MS
——NMB

L /AN TN

Quantidade de H/S

Quantidade maxima

T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 4.23. Dessor¢do térmica de hidrogénio numa taxa de aquecimento de 10°C/min para as
amostras do metal de base (MB), metal de solda (MS) e zona afetada pelo calor (ZAC) do ago
2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do como recebido tratado a 705°C/8h normalizadas.
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Na Figura 4.23 foi apresentada a evolugdo da relagdo sinal de H/massa da amostra com
o0 aumento da temperatura até 500°C. Na Figura 4.23 (a), o sinal é diretamente proporcional ao
fluxo de hidrogénio que dissolve em funcdo da temperatura em cada uma dessas regides da

junta soldada e na Figura 4.23 (b) o sinal de hidrogénio é normalizado.

Um dos principais sitios aprisionadores fortes para o hidrogénio nos agos CrMoV sdo
os carbonetos de vanadio. Adicionalmente, as discordancias também exercem fortemente esse
papel nos acos bainiticos e martensiticos, devido a alta densidade destes defeitos. A grande
diferenca na microestrutura do MB, MS e ZAC, tanto pelo efeito da soldagem em si, quanto
pelo o efeito do TTAT, influenciou diretamente no tipo de interagdo com o hidrogénio. Desta
maneira, como cada tipo de sitio aprisionador possui uma energia de ligacdo caracteristica o
hidrogénio conseguird escapar desse aprisionador ao atingir determinada temperatura, cada
regido analisada mostrou comportamento bastante diferente, como pode ser vista pelas

diferencas na solubilidade e difusividade.

Observa-se que a microestrutura do metal de base é a que mais aprisiona o

hidrogénio, inclusive entre 200 e 300°C, que deve ser atribuido ao VC ou V,4Cs.

As Figuras 4.24, 4.25 e 4.26 apresentam o espectro de dessor¢dao deconvoluido para as

amostras do MB, do MS e da ZAC, respectivamente.
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Figura 4.24. Deconvoluc¢do das curvas de dessorgao térmica de hidrogénio para a amostra do
metal de base do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V. Sinal experimental/massa (triangulos), picos
deconvoluidos (pontilhados) e soma dos picos (quadrados).
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Figura 4.25. Deconvolucdo das curvas de dessor¢ao térmica de hidrogénio para a amostra do
metal de solda do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V. Sinal experimental/massa (quadrados), picos
deconvoluidos (pontilhado) e soma dos picos (circulos).
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Figura 4.26. Deconvolugdo das curvas de dessor¢do térmica de hidrogénio para a amostra da
ZAC do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V. Sinal experimental/massa (pontos redondos), picos

deconvoluidos (pontilhados) e soma dos picos (tridngulos).
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Os valores da temperatura para cada area do pico das amostras estdo relacionados na

Tabela 4.7. O comportamento pode ser melhor analisado e comparado pelo grafico da Figura

4.27.

Tabela 4.7. Valores da area para cada pico de hidrogénio detectado pela espectroscopia de

dessorgdo térmica em amostras do MS, MB e ZAC do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V.

Area dos picos deconvoluidos (°C/g)

Figura 4.27.

Amostra Pico Temperatura (°C) Area (°C/g)
Pico 1 121 55,8+0,9
M8 Pico 2 195 79,4 +1,1
m = 0,4273¢g
Pico 3 416 3,3+0,6
Pico 1 129 51,1+4,9
MS .
Pico 2 168 21,6 +5,1
m = 0,3105g
Pico 3 439 0,89+0,2
Pico 1 119 31,1+2,8
ZAC Pico 2 152 32,5+2,8
m = 0,1126g
Pico 3 418 0,12+ 0
80 :
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Variacdo das dreas para cada pico determinado pelo TDS para as amostras da ZAC,
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Lemus et al. [101] estudaram a dessorc¢do térmica do hidrogénio aprisionado no metal
de base nos agos 2,25Cr-1Mo e 2,25Cr-1Mo-0,25V e constataram nos resultados que, para o
aco contendo V, havia indicacdo de trés picos caracteristicos na amostra como recebida, cuja
area sob a curva refere-se a densidade de sitios aprisionadores. A Figura 4.28 mostram esses
picos: em P1, em torno de 185°C, de contornos de grio e discordancias; em P2, entre 250 e
280°C, associa-se a precipitados de cromo; o pico P3, em torno de 420°C, associado aos

carbonetos contendo vanadio e, possivelmente, Mo,C.

Jidmax

Temperatura *C

Figura 4.28. Espectro de TDS do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V como recebido com taxa de
aquecimento a 10°C/min [adaptado LEMUS et al., 2008].

As curvas do MB, MS e ZAC foram normalizadas para serem comparadas quanto com
relacdo ao tamanho da sua area, pois o tempo de exposicdo da amostra no vacuo e de
estabilizacdo do sistema no inicio do experimento que podem variar de uma para outra e
causar diferencas na intensidade dos picos. Analisando as curvas deconvoluidas e suas areas,
para as amostras do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V nas regides do MB, MS e ZAC deste estudo, foi
observado:

- a formacado de trés picos no MB: dois picos bem distintos e um terceiro bem discreto. O
primeiro pico (P1) em 121°C, hd uma alta dessorcdo do hidrogénio, que é o difusivel e presente
nos aprisionadores fracos. Também ha controvérsias. O segundo pico P2, em 195°C, apresenta
a maior area de dessor¢do de hidrogénio, principalmente em finos carbonetos de vanadio. A
existéncia dos picos que se sobrepdem parcialmente no metal de base, P1 e P2, é também
atribuida a presenca de uma microestrutura mista de bainita e martensita, além dos
carbonetos de vanddio. O terceiro pico em P3, em 416 °C, apresentou uma area muito
pequena e estd relacionada a acdo dos sitios aprisionadores fortes do hidrogénio, ligados aos

contornos de graos altamente desorientados e discordancias formadas devido a laminacdo da
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chapa. Também como propuseram LEMUS et al. [101], atribuiram a maior quantidade
precipitados de V, principalmente do tipo MC, ricos em vanadio, mas o revenimento diminui

sua quantidade e a sua identificacdo é bastante prejudicada devido o seu reduzido tamanho

[1].

- a formacdo de trés picos no MS: a microestrutura da solda possui uma quantidade menor de
carbonetos vanadio e de carbonetos em geral, além de graos mais grosseiros tipico de
estrutura bruta de fusdo, porém pode ter mais inclusdes metalicas e ndo-metalicas. O pico P1
é observado em 129°C e esta relacionado ao hidrogénio fracamente ligado em contornos de
baixo e alto dngulos, discordancias livres, particulas de segunda fase. No pico P2, a 168°C,
ocorre a dessorcdo de aprisionadores de hidrogénio que podem ser as discordancias
emaranhadas, contorno entre fases, precipitados incoerentes. No pico P3, a 439°C, ocorre a
dessorgao de hidrogénio de aprisionadores fortes que inclui os precipitados, as inclusées nao-
metalicas, as interfaces entre ripas de martensita e/ou contornos de graos ferriticos com
austenita retida. Todos esses trés picos tiveram uma area menor que P1, P2 e P3 do MB

indicando uma menor quantidade de dessorcao de hidrogénio.

- a formacdo de trés picos na ZAC: no pico P1, a 119°C, ha pouca dessorcdo de hidrogénio,
representado pela sua pequena area. No pico P2, a 152°C, o mesmo ocorreu, indicando ter
menos aprisionadores intermediarios que as outras areas. Em P3, a 418°C, que se refere a
aprisionadores fortes, é a ZAC que possui a menor drea da curva em relagdo as outras
microestruturas, mostrando uma baixa dessor¢do de hidrogénio. Pode-se inferir que a ZAC,
passa pela interferéncia da grande alteracdo térmica da regido adjacente, mas
contraditoriamente, mesmo sendo uma regido bastante estreita, é uma zona
microestruturalmente bem diferente do MS e do MB. Préximo a linha de fusdo, ha graos
coalescidos e precipitados coalescidos, mas o que se observa é uma fina re-precipitacdo de
carbonetos e que ancoram mais o crescimento dos grdos. Na regidao da ZAC mais préxima do
MB ha grdos mais finos, essa caracteristica poderia se traduzir em maior resisténcia mecanica
e maior tendéncia de se ter mais carbonetos estaveis. Entretanto, contribui mais o fato de ter
menor solubilidade do hidrogénio devido a maior area de contorno de grdao. A microscopia
Otica revelou também que ha uma zona de grande densidade de carbonetos ao longo da
espessura da chapa, as bandas de segregacao, Figura 4.12. Isto contribui com trés fatores para
mostrar que a ZAC é a regido que haverd mais aprisionadores fortes de hidrogénio: 1)
contornos de grdo com alto angulo, 2) incoeréncia da matriz versus precipitado e 3) difusdo de

elementos de liga e de elementos de impureza, como P e S, que passam do interior do grao
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para o contorno, a temperaturas acima de 340°C, formando segregacdes que conduz a

decoesdo do contorno de grdo na fragilizagdo pelo revenido dos acos, ou trinca tipo IV [66].

O TDS dessas trés regides separadamente da junta soldada, permitiu analisar o efeito
da dessorgao do hidrogénio até temperatura de 500°C. Pode-se inferir que o MB é a regido que
possui mais sitios aprisionadores intermedidrios para o aprisionamento do hidrogénio,
representados pelos picos P1 e P2 com maior darea. O MS vem em seguida, mas pode ter
microestrutura bastante diferenciada dependendo do processo e da selecdo da composicao
guimica dos consumiveis, e principalmente, da execucdo correta dos parametros de soldagem
estabelecidos pela QPS. Este ensaio também conseguiu relacionar o quao a ZAC mostrou-se a
regido, dentre as trés, a que menos consegue solubilizar o hidrogénio, uma vez que possui
menor drea e em menor intervalo de temperatura, seguida pelo MS e depois pelo MB. E esta
ultima consegue dessorver o hidrogénio em temperaturas mais elevadas, isto €, aprisiona o

hidrogénio mais que o MS e a ZAC.

Isto expbe motivos para o cuidado durante a soldagem, uma vez que a grande
capacidade da ZAC em solubilizar o hidrogénio de forma menos efetiva, torna a regido mais
susceptivel a fragilizagdo. Isso ocorre devido a grande mudanga microestrutural numa regiao
muito pequena, com graos grosseiros proximo da linha de fusdo e mais finos préoximo ao metal
de base, porém com uma precipitacdo grosseira, grande densidade de carbonetos e terem
uma tensdo residual da soldagem que comprometem suas propriedades mecanicas de tracdo e
de tenacidade, sobretudo porque esses reatores operam sob efeito da fluéncia, trinca de

reaquecimento e ataque pelo hidrogénio.

4.2.4 Propriedades mecanicas

E intuitivo esperar que as alteragdes citadas na composicio quimica, somadas aos
tratamentos térmicos se reflitam em um aco com melhores propriedades mecanicas. No
entanto, é importante compreender e aliar a influéncia do hidrogénio na microestrutura que

resultara em alteracGes nas propriedades mecanicas.

4.2.4.1 Ensaios de tragao uniaxial

Os ensaios de tracdo uniaxial foram executados para avaliar as mudangas nas
propriedades de resisténcia mecanica do aco com e sem a presenca do hidrogénio, a

temperatura ambiente.

Para esta analise foram confeccionados dois tipos de corpos de prova para tracdo:
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- usinados conforme a norma DIN 50125-2009 [127], todos contendo o metal de solda na parte
central da secdo util;
- usinados conforme a ASTM E-8/8M [128], contendo a maioria 0 metal de solda na parte

central da secdo Util e outros apenas do metal de base;

Foram ensaiadas trés amostras do tipo 1 (CP1, com 90 mm de comprimento e 9,0 de
didmetro na sec¢do util) na condicdo como recebida (CR) apds TTAT. As curvas tensdo (o) x

deformacao (&) dos corpos de prova sao apresentadas na Figura 4.29.
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Figura 4.29. Curvas tensdo-deformacdo de engenharia do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicao
como recebido (CR).

O limite de escoamento (o), limite de resisténcia (o) e o alongamento (€) sdo
apresentados na Tabela 4.8 para o corpo de prova ensaiado na condi¢gdo como recebido (com
TTAT). Sabe-se que o corpo de prova em questdao possui uma junta soldada centralizada no
comprimento Util. Esta solda representa em torno de 28% de volume de todo comprimento
uatil. O restante do volume é de 5% a ZAC e 67% o MB, aproximadamente. Assim, é importante
observar que 2/3 deste de corpo de prova sdo influenciados pelas propriedades metal de base.
Pode-se notar que na condicdo como-recebido os corpos de prova apresentam otimas
propriedades mecanicas em tracao com uma média de 536MPa, 646MPa e 12,93% de O, Oz €
€, respectivamente, e uma pequena variagdo entre as amostras. Os valores foram obtidos
através dos recursos do programa Origin. FERREIRA [138] nas mesmas condi¢des, mas com o

aco 2,25Cr-1Mo-0,25V obteve ol = 824MPa, oz = 986MPa e € = 17,6%. E possivel observar

136



gue essas propriedades nos agos 2,25Cr-1Mo-0,25V possuem valores superiores que no ago

convencional.

A Figura 4.30 mostra as fractografias correspondentes as amostras ensaiadas em

tracdo na condi¢do como-recebida do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V (curva o x €, Figura 4.29).

SE8 mm COPFE

COFPE

<)
Figura 4.30. Macrografia da superficie de fratura dos corpos de prova de tragdo na condicdo
como recebida (com TTAT) (a) CR1, (b) CR2 e (c) CR3.
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Observa-se que as morfologias de fratura dos corpos de prova sdo semelhantes, porém
apresentando algumas fissuras que devem ser atribuidas aos carbonetos coalescidos em
regiGes preferenciais. As trincas radiais e as cavidades sdao observadas em material de alta
resisténcia mecanica, onde se tem um comportamento de aspecto total da fratura tipicamente

ductil.

Os micromecanismos que atuam durante a deformacdo pldstica no interior do
material, favorecendo a propagacao de trincas e podem ser classificados de acordo o tipo de

fratura macroscdpica observada no aco.

Os corpos de prova na condicdo como recebido tém o aspecto de fratura ddctil e hd a
formacado de trincas radiais na superficie de fratura tipica de um aco de elevada resisténcia,
isto é, grandes deformacbes aconteceram no material, formando uma consideravel estric¢cdo e
também a presenca de dimples. Este ultimo ocorreu devido ao arrancamento de precipitados

e/ou inclusdes metalicas e ndo-metalicas.

O desempenho em servico da solda de topo longitudinal pode, entretanto, ser
racionalizada por abordagens, as quais levam em conta a diferenca no comportamento do
escoamento elasto-plastico entre o metal de solda e o metal de base. Durante o ensaio de
tracdo uniaxial, o metal de solda e o de base tentam manter uma compatibilidade na
distribuicdo de tensdo elastica que rapidamente se altera em fun¢do das suas resisténcias.
Assim, a tensdo na circunferéncia ira se distribuir em tais regiGes de baixa resisténcia perdendo

tensdo para zonas mais fluentes [22].

No ensaio de tracdo dos corpos de prova na condicdo como-recebida, o rompimento
ocorreu no metal de base. Isto sugere que, a solda foi feita respeitando todos os parametros

da QPS e apresenta uma maior resisténcia em relacdo ao metal de base num ensaio de tragao.

Apds a andlise dos corpos de prova na condicdo como recebido, iniciou o estudo do
ensaio de tracdo na condicdo em que os corpos de prova foram carregados com hidrogénio
num ensaio simples de permeacao eletrolitica com solu¢do de NaOH 0,1M e uma densidade de
corrente de 10mA/cm?. Quando completou o ciclo de hidrogenac3o, de 7 dias, os corpos de
prova foram ensaiados até a fratura. As curvas o x € dos corpos de prova sdo apresentadas na

Figura 4.31.
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Figura 4.31. Curvas tensdo x deformacdo de engenharia do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V nas
condi¢cdes como-recebida e hidrogenada eletroliticamente com J = 10mA/cm?.
Todos os resultados de propriedades mecanica nesta condicdo estdo dispostos na
Tabela 4.8. Observa-se que o limite de escoamento e a resisténcia maxima ndo se alteram ao
comparar o corpo de prova nas condicdes hidrogenadas e ndo-hidrogenadas. Em
contrapartida, nota-se uma reducdo na area da curva, traduzindo-se como uma perda da
ductilidade do ago e um alongamento reduzido, cerca de 3% em média, em relagdo ao corpo

de prova quando na condi¢gdao como-recebido.

A Figura 4.32 mostra as fractografias das amostras hidrogenadas, destacando o
aspecto da fratura. Pode ser observado que nos corpos de prova hidrogenados, essas trincas
superficiais desaparecem e a fratura torna-se mais fragil. Isto sugere que outro mecanismo

esteja atuando, tal como a participacdo de inclusGes ndo-metalicas no acumulo de hidrogénio.

Ainda que as amostras tenham sido fragilizadas quando exposta ao ambiente com
hidrogénio, elas apresentaram uma superficie de fratura com caracteristicas de ductil, pois a
reducdo da area foi grande e a perda do alongamento foi relativamente pequena. Os corpos de
prova romperam no metal de base. Também foi observada, em todas as amostras, a formacao
de uma leve estriccdo concorrente na regido equivalente a de ruptura no outro lado do cordao
de solda durante o ensaio de tracdo. Esta manifestacdo ductil se deve a baixa quantidade de

hidrogénio gerada com a solugcdo de 0,1M NaOH, mesmo sendo carregada por 7 dias.
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c)
Figura 4.32. Superficies de fratura dos corpos de prova do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V hidrogenados
por 7 dias com 10mA/cm? de densidade de corrente: (a) hidrogenado 1, (b) hidrogenado 2 e (c)
hidrogenado 3.

140



Para analisar os efeitos do hidrogénio sob um corpo de prova tensionado, os corpos de
prova na condi¢do como-recebida foram simultaneamente submetidos ao ensaio sob tensdo
eldstica e hidrogena¢do em solugao de 0,1M NaOH. Depois de 7 dias, imediatamente, os

corpos de prova sdo retirados da célula e foram ensaiados até a fratura na EMIC.

As curvas o x € dos corpos de prova na condi¢do hidrogenado sob tensdo eldstica de
50% com uma densidade de corrente de 10 mA/cm? sdo apresentadas na Figura 4.33. A Figura

4.34 mostra as fractografias destes corpos de prova.
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Figura 4.33. Curvas tensdo x deformacdo de engenharia do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V dos corpos
de prova nas condi¢cdes como-recebido e hidrogenados eletroliticamente sob-tensdo eldastica
de 50% em 0,1M NaOH e densidade de corrente de 10 mA/cm?.

Como observado, os dois corpos de prova hidrogenados sob tensdo com densidade de
corrente de 10 mA/cm? tiveram uma deformac¢do muito pequena em relacdo ao corpo de
prova na condicdo como-recebido. Entretanto, o efeito da tensdao mostrou ter uma pequena

tendéncia no aumento, em média, na resisténcia do limite de escoamento e da resisténcia

maxima, comparada com as amostras como-recebida e somente hidrogenadas.

FRANCO [126] em experimentos similares com este aco em ensaio de tracdo sob
tensdo de 50% de o e com solugdo de 0,1M NaOH, também encontrou efeito semelhante na

OLE € ORM.
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Figura 4.34. Superficies de fratura do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V dos corpos de prova na condigao
(a) hidrogenados 1 e (b) hidrogenado 2, sob-tensdo elastica de 50% em NaOH 0,1M e
densidade de corrente de 10 mA/cm?.

Observa-se que as superficies mais externas da regido da fratura sdo mistas de fragil e

ductil, devido a hidrogenacdo.

Para avaliar o real efeito do hidrogénio, submeteu-se os corpos de prova na mesma
condicdo que o anterior (sob o = 50% e NaOH 0,1M), mas aumentando o valor da densidade
de corrente de 10 mA/cm? para 22 mA/cm?. As curvas o x € dos corpos nesta condi¢do sdo
apresentadas na Figura 4.35. Observa-se que houve um endurecimento decorrente da
presenca do hidrogénio em uma consideravel perda de ductilidade. A Tabela 4.8 mostra os

resultados obtidos a partir destas curvas de oie, Orm € €.
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Figura 4.35. Curvas tensao x deformacdo de engenharia do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V dos
corpos de prova na condicdo hidrogenados eletroliticamente sob-tensdo elastica de 50% em
solucdo de 0,1M NaOH e densidade de corrente de 22 mA/cm?.

Tabela 4.8. Valores de propriedades mecanicas obtidos das curvas de tragdo uniaxial de corpos

de prova nas condi¢des como-recebido e hidrogenado do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V.

Limite de Limite de Alongamento,
Amostras Escoamento, G Resisténcia, or €
(MPa) (MPa) (%)
Como Recebida
CR1 541 656 13
CR2 510 631 14
CR3 531 626 13
Média 5277 637 21 13+1
Hidrogenadas
Hidr. 1 548 648 9,9
Hidr. 2 536 641 9,9
Hidr. 3 537 639 9,5
Média 540+ 9 6436 9,8+0,5
Hidrogenadas sob tensdo 50% o e J = 10mA/cm?
Hidr.1 581 690 9,6
Hidr.2 585 686 9,4
Média 562 + 20 664 + 26 9,5+0,1
Hidrogenadas sob tensdo 50% o e J = 22mA/cm?
Hidr.1 592 730 11,1
Hidr.2 616 730 9,7
Média 604 + 12 7300 10+1
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A Figura 4.36 mostra as fractografias destes corpos de prova. A caracteristica da
fratura é tipica “taca-cone”, mostrando muita reducdo de area e com a presenca de dimples,
apresentando tanto pelo aspecto da fratura, como pelos altos valores de o € oir, Uma grande
ductilidade, mas teve também uma pequena deformagdo, caracterizada pelo

empescocamento na regiao de ruptura no metal de base.
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Figura 4.36. Superficies de fratura do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V dos corpos de prova na condicdo

hidrogenado eletroliticamente em 0,1M NaOH, sob-tensdo elastica de 50% e densidade de
corrente de 22 mA/cm?: a) hidrogenadal e b) hidrogenada 2.
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A fractografia da Figura 4.36(a) mostra a presenca de regiGes ducteis tal como ocorreu
com a amostra como recebida, tanto que a ductilidade se mostrou levemente maior que a da

outra amostra hidrogenada da Figura 4.36(b).

KIRCHHEIM et al. [113] propuseram em sua pesquisa sobre interacdao do hidrogénio
com a microestrutura de ligas metalicas uma relagdo entre a diminui¢cdo da energia interfacial
(v) para a formacgdo de trincas (criacdo de novas superficies) com o aumento da quantidade de
hidrogénio na superficie de fratura, representado pelo potencial quimico (u). Esta relacdo é

apresentada pela Equacdo 35 a seguir:
dy = —di; I (Eq. 35)

onde:
r- saturagdo do atomo de soluto na superficie formada.
Quando o hidrogénio segrega no metal e novas superficies podem ser formadas.
Assim, a composicdo quimica dessas novas superficies pode ser alterada, dependendo do
potencial quimico dos elementos constituintes do aco e a mobilidade desses elementos, e que

podem afetar a energia superficial dessas regides [113].

Devido a sua elevada mobilidade a temperatura ambiente, o hidrogénio alcan¢a mais
rapidamente regides onde a difusdo é mais rapida, como contornos de grios e de interfaces. A
medida que o hidrogénio se segrega nestas regiGes, principalmente, aquelas entre
precipitados e matriz, hd uma forte diminuicdo dessa energia superficial levando a liga a ter
uma forte fragilizacdo. A Figura 4.37 exemplifica o comportamento da segregacdo do

hidrogénio nas diferentes superficies de fratura formadas.

Pode-se observar que o metal ou liga sem hidrogénio tende a ter uma energia
interfacial elevada. A medida que mais 4tomos de hidrogénio se difundem no metal, esses
atomos solutos segregam em uma interface e hd um aumento de [ e, consequentemente, um
decréscimo da energia interfacial. Este decréscimo sera mais abrupto quando se ultrapassa um
determinado limite de potencial quimico p°. Acima deste limite hd uma tendéncia de

formacgao de uma nova interface, no caso a iniciagdo de um trinca no material.

Com a aplicagdo conjunta de uma tensdo eldstica, o potencial quimico poderd ser

alterado com a adig¢do do ultimo componente a equagao:
u=up + RTIn(Cx,) — omVy (Eq. 37)

onde:

Ho: O potencial;
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Cuo: concentragao de hidrogénio sem tensao;

Om: tensdo hidrostatica;

Vu: 0 volume molar parcial de hidrogénio.

A partir desta equacdo é deduzida a equagdo que relaciona a tensdo, a concentragao e
o volume molar [106]:

(Eq. 38)
Relacionando as equacgdes 37 e 38, é possivel notar que o aumento da tensdo elastica

provoca um aumento da concentragdo de hidrogénio. Este ultimo, por sua vez, reduz a energia

interfacial para a formagdo de novas superficies.

Esta analise através das curvas de referéncia para o aco Cr-Mo-V revela um
comportamento, até certo ponto esperado, onde o corpo de prova hidrogenado vai,
normalmente, apresentar uma ductilidade um pouco menor que os da condigdo como

recebido, como mostrado nas amostras hidrogenadas sob tensdo neste trabalho.

na cnstal na contarmno de grao

na interface

com kaixa mobilidade
de hidragénio

com alta mobldade

LLF™ Ty
de hidrogénio e p— Lk —

Figura 4.37. Representagdo esquematica da satura¢do de dtomos solutos nas diferentes
superficies de fratura formadas em ligas, principalmente a interacdo Fe-H e Ni-H aumentando
a energia de fratura do material em cada condicdo de saturacdo. Adaptado de [113].

Observa-se neste caso que a técnica de hidrogenacado eletrolitica se mostrou eficiente
ao conseguir com que o hidrogénio obtido através da eletrdlise permeasse desde a superficie
para o interior do metal. A Figura 4.38 apresenta um grafico com os valores médios adquiridos

nos ensaios para uma melhor comparacdo. Observa-se que na média, os valores de Ol e Or

aumentam com rela¢do ao metal na condi¢do como-recebido.
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Figura 4.38. Resultado grafico do limite de escoamento e da resisténcia maxima das amostras
como recebida, hidrogenadas e hidrogenadas sob-tensdo com 50% de tensdo eldstica e
densidade de tens3o de 10 e 22mA/cm?.

A aplicagdo da tensdo elastica ndo gera defeitos no metal. Entretanto, é gerada uma
distorcao nos cristais em uma das direcdes da rede cristalina. Pelo principio da conservacdo de
volume, como resultado deste alongamento, existirdo constriccdes nas direcdes laterais,
perpendiculares a tensdo aplicada. Estes pequenos aumentos dos espacos (sitios interticiais)
interatémicos na rede cristalina produzidos serdo preenchidos pelo hidrogénio que esta sendo
carregado simultaneamente no corpo de prova, que passam a solubilizar mais dtomos de
hidrogénio. No momento em que descarrega a tensdo elastica, o hidrogénio fica aprisionado
na microestrutura. Devido a solugdo de 0,1M NaOH ter baixa fugacidade, isto &, ter produzido
uma quantidade pequena de hidrogénio, pouco eficazmente fragilizante, observa-se que a
interacdo do hidrogénio com a microestrutura foi no inicio mais fortemente atuante através de

um outro mecanismo, como o descrito a seguir.

O hidrogénio, inicialmente, atua no papel de bloguear a movimentacdo de
discordancias, que é conhecida como a Teoria de Cotrell, por isso que inicialmente, a interacdo

do hidrogénio versus microestrutura tende aumentar o.. e orm [110].

A insercdo do hidrogénio gerou uma deformacdo global dentro da rede do ponto de

vista microscopico, devido o enfraquecimento das ligacGes interatdbmicas do metal. Desta
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forma, continuando a aplicagdo da tensdo, apds ultrapassar o limite de escoamento, ha
movimentacdo de discordancias. A presenca do hidrogénio reduz a capacidade do material de
acomodar deformacdo plastica e que depende da movimentacdo de defeitos, isto é,
enfraquece as ligagbes atébmicas. Forma-se uma atmosfera de hidrogénio que vai bloqueando
as discordancias e facilitando a nucleagcdo e movimentacdo de discordancias. Ao atingir a
resisténcia maxima ha uma facilidade, as discordancias comeg¢am a se movimentar mais
rapidamente no volume do material e as trincas crescem devido a absorcdo das discordancias
na ponta da trinca, isto é, o local em que existem mais discordancias. As regiées com maiores
tensdes sdo as mais atrativas para hidrogénio. Desta forma, o corpo de prova rompe com
menores deformacgdes devido o acumulo de hidrogénio no material, ocasionando perda na

ductilidade [110].

Com a introducdo de hidrogénio e com o aumento da tensdo, as discorddncias se
movem para perto do contorno de grdo e a distancia entre as discordancias diminui. Por isso
gue um material com maior area de contorno de grdo é mais resistente, isto é, grdos menores

sdao mais resistentes mecanicamente que graos grandes.

Assume-se que o médulo elastico é inafetado pelo hidrogénio. Entdo, a redistribuigdo
em torno das discordancias em aresta tem o mesmo plano de deslizamento quando estdo
muito préximas e isto aumenta a concentracdo de hidrogénio devido o campo eldstico se
tornar maior. Assim, as discordancias ficam mais proximas e necessita-se de menor tensdo
cisalhante para romper o material. A explicacdo para isto é porque o hidrogénio no campo da
atmosfera elastica causa um curto-alcance para a diminuicdo da forca elastica entre a
discordancia e a trinca. A magnitude do efeito diminui com o aumento da distancia entre a
discordancia e a trinca e aumenta com a concentracdao de hidrogénio [110]. Por isso que
aumentar a densidade de corrente no ensaio influencia no aumento da o.. € orm € na redugao

da ductilidade.

Todos os corpos de prova hidrogenados sob tensdo romperam no metal de base. Além
de 2/3 do volume da sessdo Gtil do corpo de prova ser constituido de metal de base, o que
aumentam as probabilidades de ruptura nela, o efeito elasto-plastico e propriedades
superiores do metal de solda, indicam que o rompimento deve ocorrer no metal de base [22].
A pouca fugacidade gerada pela solucdo de 0,1M NaOH e, consequentemente, baixa
concentragdo de hidrogénio na superficie do metal gerou uma baixa absor¢dao do mesmo. Isto
contribuiu mais preponderante com o aumento do oL € Orm, pPOis 0 hidrogénio que permeou
na microestrutura foi insuficiente para a fragilizacdo em si, mas agiu de forma a se concentrar

em locais especificos da microestrutura, mobilizando as discordancias apds o ensaio de tracdo
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iniciar no regime plastico. Isto também pode ser mostrado devido a perda pequena na
ductilidade, mesmo apds aumentar o fluxo do hidrogénio. Este resultado mostra, sobretudo,
que embora a posi¢do de ruptura tenha ocorrido no metal base, ndo se pode afirmar que as
juntas soldadas destes tipos de corpos de prova tipo DIN 50125-2009 [127] estdo livres de

falha em outra posicao.

A partir daqui serdo analisados os resultados dos corpos de prova tipo CP2, usinados
conforme a norma ASTM E-8/E8M [128], com dimensdes na sec¢do util de 40mm x 6mm de

diametro.

Para esse ensaio de tracao, foram usinados corpos de prova somente do MB e outros
com parte da solda no centro. Neste caso a solda representou aproximadamente 1/3 do

volume da sessdo util.

Inicialmente foram ensaiados corpos de prova na condigdo como recebida (CR) apds
TTAT de corpos de prova do metal de base (MB) e do corpo de prova contendo solda no centro
do comprimento util (MS). As curvas ¢ x € dos corpos de prova sdo apresentadas na Figura

4.39. O 0., OLr € 0 € S30 apresentados na Tabela 4.9.
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Figura 4.39. Curvas tensdo-deformacdo de engenharia do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicdo
como recebido (CR com TTAT) de corpos de prova do metal de base e do metal de solda.

Apesar do metal de base apresentar um valor um pouco maior de 0. € Or quUe O corpo
de prova contendo solda, a fratura deste ocorreu no metal de base, como mostra a Figura

4.40. A questdo do local da fratura durante o ensaio de tragdo uniaxial pode ser racionalizada
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por uma abordagem que considera uma diferenga no comportamento dessas microestruturas
do metal de solda e o metal de base num mesmo corpo de prova, pois os dois tentam manter
uma compatibilidade na redistribuicdo de tensdo eldstica que rapidamente se altera em

funcdo de quem é menos resistente [22].

COPPE

Figura 4.40. Fractografia de corpos de prova de tragdo na condi¢gdo como-recebido: a) metal de
base e b) que contém metal de solda no centro do comprimento util.
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Supondo que a solda foi realizada com consumiveis de boa qualidade e com a adicdo
de elementos quimicos que contribuem para aumentar a resisténcia mecanica, entdo o metal
de solda sera a parte mais resistente da junta. Isto resulta numa concentra¢dao maior dentro do
metal de base, pois como a regido de menor resisténcia, ha maior perda de tensdo nesta parte

do metal.

Esse ensaio mostrou uma tendéncia, que se espera do desempenho de uma junta
soldada: que a solda seja mais resistente que o metal de base. Ambos os materiais apresentam
tipicamente uma fratura “taca-cone”, mostrando alta ductilidade, como apresentado na Figura
4.40. Possivelmente, se o corpo de prova fosse todo de metal de solda, o e oir teriam valores

superiores que estes apresentados pelo metal de base.

Os corpos de prova de tracdo do metal de base foram submetidos ao ensaio de
hidrogenacdo sob tensdao com 50% de tensado eldstica nas seguintes condigdes:

- por 7 dias, 0,1M NaOH e 10mA/cm? e- por 7 dias, 0,1M NaOH e 22mA/cm?.

A Figura 4.41 mostra as curvas o x € dos corpos de prova do metal de base na condi¢ao
hidrogenado com 50% de o.. e solucdo eletrolitica de 0,1M NaOH com J=10 e 22mA/cm? por 7

dias. A Tabela 4.9 apresenta os resultados obtidos a partir destas curvas.
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Figura 4.41. Curvas tensdo-deformacdo de engenharia do metal de base do aco 2,25Cr-1Mo-
0,25V na condicdo hidrogenado sob 50% de o em solucdo de 0,1M NaOH e densidade de
correntes de 10 e 22mA/cm? por 7 dias.
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A Figura 4.42 mostra a fractografia destes corpos de prova do metal de base

hidrogenados sob tens3o.

lram @ 2 ZDkU XZZ@f

Ha uma associagdo dos precipitados com
o hidrogénio, deixando cavidades frageis.

Triim COFFE

Figura 4.42. Fractografia do corpos de prova do metal de base do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na
condicdo hidrogenado sob 50% de o, em solu¢do de 0,1M NaOH por 7 dias e densidade de
correntes de (a) 22 mA/cm? e (b) 10 mA/cm?.
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Estes corpos de prova somente com metal de base em toda sua extensdo foram
hidrogenados sob tensdao com 0,1M NaOH e tiveram uma redu¢dao na Oi, Orm € da € ao
aumentar a densidade de corrente de 10 para 22mA/cm?, como se pode observar pelas curvas.
O aumento da densidade de corrente imp&e uma maior atividade de hidrogénio na superficie
e, consequentemente, uma menor ductilidade. Observa-se ainda uma forte perda de
resisténcia mecanica nas amostras hidrogenadas, o que sugere que o trincamento ocorre de
forma prematura, diminuindo assim as tensGes de escoamento e resisténcia. Também pode
ser observada pela fractografia da Figura 4.42, pouca reducdo de darea. As crateras estdo
associadas a inclusGes nao-metalicas. Esse comportamento foi diferente do observado nos
corpo de prova tipo CP1 que contem uma solda no centro do comprimento util, uma vez que
Ole € Orm aumentaram a medida que aumentou a densidade de corrente. O hidrogénio
permeado no CP2, o qual possui menores dimensdes Uteis expostas, causou um efeito mais

fortemente fragilizante.

A seguir, os corpos de prova de tracdo do tipo CP2 com metal de solda no centro foram
submetidos ao ensaio de hidrogenacgao. A Figura 4.43 apresenta as curvas o x € dos corpos de
prova com metal de solda nas condi¢es hidrogenado sob tensao eldstica de 50% com solugdo
eletrolitica de 0,1M NaOH e variando a densidade de corrente de 10 e 22mA/cm?. Os

parametros de 0., Orm € € s30 obtidos através destas curvas e sdo apresentadas na Tabela 4.9.

Pelos resultados dos ensaios de tracdo nos corpos de prova tipo CP1, os quais foram
todos hidrogenados com solucdo de 0,1M NaOH, houve pouca atividade do hidrogénio,
mesmo sob tensdo 50% de o.. Ndo obstante, nesses corpos de prova tipo CP2, os valores de
Ole € Orm Mostram um comportamento similar, em que tendem a aumentar, ainda que as
proporcdes geométricas relativas ao metal de solda expostas a hidrogenagdo sejam o dobro de

CP2 para CP1.

Correlacionando os dados obtidos pelas curvas das Figuras 4.41 e 4.43 do ensaio sob
tensdo, respectivamente, no corpo de prova do MB e no MS com as duas densidades de
correntes diferentes, observa-se ha menor reduc¢do da ductilidade que para os corpos de prova
com MS. Isto pode indicar que sob tensdo, maior é a quantidade de hidrogénio que foi
aprisionado na microestrutura do MB em detrimento ao corpo de prova com MS. Esta
afirmacgdo segue de encontro com o ensaio de TDS, que mostra maior quantidade de sitios
aprisionadores irreversiveis na microestrutura do MB. Desta forma, o hidrogénio aprisionado
sob tensdo elastica nestes ensaios mostrou que depois de atingir a tensdo maxima no ensaio

de tracdo, o hidrogénio promove um efeito fortemente fragilizador na microestrutura, com a
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maior capacidade de se aglomerarem préximos a ponta da trinca e romper com maior

facilidade um material, caracterizado assim pela perda da sua ductilidade.

700 —a— 10mA/cm’- 7dias
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Figura 4.43. Curvas tensdo-deformacao de engenharia do metal de solda do a¢o 2,25Cr-1Mo-
0,25V na condicao hidrogenado sob tensdao em solucdo de NaOH 0,1M por 7 dias e densidades
de corrente de 10 e 22mA/cm?.

As fractografias sdo mostradas na Figura 4.44. Observa-se que apesar de uma queda

na deformacdo nas amostras hidrogenadas, a fratura é tipica “taga-cone”, com significativa

reducdo de area, mas correspondendo ainda a um comportamento ductil.

Para certificar-se do local exato da fratura dessas trés amostras, foi realizado um
ataque quimico em que pode ser observado que rompimento foi no metal de base,
semelhantemente ao local da fratura dos corpos de prova do tipo CP1 hidrogenados sob

tensdao com solugdo de 0,1M NaOH.
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(c)
Figura 4.44. Corpos de prova do metal de solda apés ataque quimico e fractografia na
condi¢do hidrogenado sob tensdo por 7 dias em solu¢do de 0,1M NaOH (a) J=10mA/cm?, (b)
J=10mA/cm? e (c) J=22mA/cm?.

Foram realizados ensaios com solucdo acida de 0,1M H,SO4 + 2mg As,03 de modo a
avaliarem-se o efeito do aumento da fugacidade na fragilizacdo pelo hidrogénio. Assim, foiram
utilizadas duas seqliéncias de ensaios de hidrogenacdo sob tensdo na célula eletrolitica,

primeiramente com solugdo basica e em seguida, com a solugdo 4acida.

Cabe aqui ressaltar, que o baixo Py da solugdo acida que provoca elevada fugacidade,
mas a adi¢cdo de As;05 no eletrdlito proporcionou um aumento na fugacidade do hidrogénio
permitindo a geracdo de grande quantidade desse elemento disponivel na superficie da

amostra, o qual penetra e, por conseguinte se difunde através do metal.

A Figura 4.45 apresenta a curva o x € do corpo de prova do metal de solda na condigdo
sob 50% de o.. e densidade de corrente de 22mA/cm? inicialmente em solu¢do de 0,1M NaOH
por 5 dias e interrompido e mudado a solugao para 0,1M H,;SO4 + 2mg As;03 por 3 dias. Os

parametros de o, Orm € € S30 obtidos através desta curva e sdo apresentados na Tabela 4.23.
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Figura 4.45. Curvas tensdo-deformacgao de engenharia do metal de solda do ago 2,25Cr-1Mo-
0,25V na condic¢do hidrogenado sob 50% de tensdo elastica e densidade de corrente de
22mA/cm?inicialmente em solugdo de 0,1M NaOH por 5 dias e interrompido e mudado a
solugdo para com 0,1M H,SO4 + 2mg As,03 por 3 dias.

Apesar da atividade do hidrogénio com a solucdo basica ser baixa, todo o hidrogénio
gue conseguiu permear durante a tensao elastica, ficou retido na microestrutura mesmo apods
o descarregamento da tensdo. A solucdo acida possui uma elevada atividade do hidrogénio,

sobretudo com uma alta densidade de corrente, de 22mA/cm?.

Apds o descarregamento da tensdo eldstica do primeiro ensaio de hidrogenacdo sob
tensdo, uma concentragdo de hidrogénio foi permeada e se acomodou na microestrutura,
dado que a solubilidade do metal aumenta quando sob tensdo. Pouco hidrogénio ficou retido
na microestrutura devido a baixa fugacidade produzida pela solugdo bdsica. Ao se reintroduzir
a tensdo elastica e a hidrogenacdo, a solucdo acida que tem alta fugacidade, produziu uma
guantidade muito grande de hidrogénio, que permeou e se acumulou com que estava

anteriormente na rede.

A Figura 4.46 mostra o efeito da introducdo do hidrogénio pela solucdo basica e pela

solucdo acida na microestrutura.
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Figura 4.46. Quantidade de hidrogénio na primeira permeagdo com 0,1M NaOH e na segunda
permeagao com 0,1M H,S0, + 2mg As,05 na rede cristalina com aplicagdao de tensdo elastica.

As fractografias do corpo de prova apds hidrogenacao com as solugdes basica e acida

podem ser observadas na Figura 4.47.

Apds hidrogenagdo sob tensdo elastica na célula
eletrolitica e antes do ensaio de tragdo.

Apds ensaio de ensaio de tragdo
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Figura 4.47 Fractografia do corpo de prova com metal de solda do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V na
condic3o hidrogenado sob 50% de tens3o elastica e densidade de corrente de 22mA/cm?
inicialmente em solucdo de 0,1M NaOH por 5 dias e interrompido e mudado a solucdo para
0,1M H,S04 + 0,2mg AS,0s3 por 3 dias.
Nota-se que apds hidrogenagdo sob tensado, interrupgdo e reinicio com solucgdo 4cida, a

amostra apresentou uma grande formacdo de trincas secundarias na secdo util toda da

superficie. Isso mostra a extensa susceptibilidade a fragilizacdo que o acgo foi exposto, devido o
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acumulo de hidrogénio da primeira permeacdo e a atividade do hidrogénio com a solucdo de

0,1M H,S04 + 2mg As,03 ser bem superior a da atividade com solucgdo bdsica.

Durante o ensaio, foi possivel observar uma concorréncia na estricgdo em romper no
metal de base ou no metal de solda. A fratura ocorreu no metal de solda, embora o metal de
base também tenha mostrado ser uma regido propicia para o local da fratura e ter tido parte
da sua secdo rompida. O corpo de prova se rompeu mais rapido e fragilmente. O aspecto da
fractografia mostra uma superficie de quasi-clivagem. Assim, a superficie de fratura

apresentou uma alguma ductilidade.

Realizou-se uma hidrogenacdo em um corpo de prova sob tensdo elastica com a
solucdo eletroquimica de 0,1M H,SO4 + 0,2mg AS,0s com densidade de corrente de 22mA/cm?.
Entretanto, no quinto dia, o corpo de prova rompeu com caracteristicas muito frageis dentro
da célula eletrolitica sob tensdo elastica, conforme mostra a Figura 4.48. O local da fratura foi

no metal de solda e a fratura foi muito fragil.

Notou-se que o tempo estimado para que todos os sitios da rede cristalina pudessem

estar ocupados pelo hidrogénio estava muito além do que previsto para a solugdo basica.

o af

Figura 4.48. Corpo de prova com metal de solda do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condic¢do
hidrogenado sob 50% de tens3o elastica e densidade de corrente de 22mA/cm?em solugdo
H,SO4 0,1M+ 2mg AS,0s por 5 dias.

Desta forma, calcularam-se parametros menores para o ensaio de hidrogenagdo sob
tensdo com solucdo acida. A Figura 4.49 apresenta as curvas o x € dos corpos de prova do
metal de solda nas condi¢Ges previamente hidrogenado e hidrogenado sob tensdo de 50% de
o1 com solucgdo eletrolitica de 0,1M H,S04+ 2mg AS,0s. Estimou uma diminui¢do da densidade

de corrente de 22 para 10mA/cm? e por um menor exposi¢cdo de tempo, por 3 dias.
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Figura 4.49. Curvas tensdo-deformacdo de engenharia do metal de solda do aco 2,25Cr-1Mo-
0,25V nas condicGes hidrogenado e hidrogenado sob-tensdo em solucdo de 0,1M H,SO4+ 2mg
AS,0s por 3 dias e densidade de corrente de 10mA/cm?.

A Figura 4.50 mostra o corpo de prova do metal de solda na condigao somente
hidrogenado do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V atacado quimicamente para revelar o local do

rompimento com mais precisao e as fractografias.

Observa-se pela curva da Figura 4.49 e pelos valores da Tabela 4.9 para esta condicdo,
gue a oL aumenta e a ogm Mantém em relacdo ao metal de solda como recebido, entretanto, a
ductilidade é reduzida praticamente a metade. Comparando este ensaio com o que foi
realizado no corpo de prova CP1, que fora hidrogenado com solucdo de 0,1M NaOH e
J=10mA/cm?, observou-se o mesmo comportamento, no qual a ductilidade é

significativamente reduzida e o corpo de prova rompe no MB.

A fractografia mostra a presenca de dimples, uma superficie de quasi-clivagem e uma

parte relativamente ductil. A redugdo de area foi de quase 9%.
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Figura 4.50. Corpo de prova com metal de solda do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V apds ensaio de
tracdo na condi¢do hidrogenado em solugdo de 0,1M H,SO4 + 2mg As,0s por 3 dias e
densidade de corrente de 10mA/cm? e suas fractografias.

A Figura 4.51 mostra a imagem e a microanadlise por EDS deste mesmo corpo de prova.
A Figura 4.51(a) mostra um precipitado, possivelmente uma inclusdo ndo-metalica, que cria
uma cavidade durante o processamento do aco e, nestas regides o hidrogénio pode se
acumular e gerar regides bem frageis. A Figura 4.51(b) mostra uma regido central do corpo de

prova e a analise quimica apresenta os elementos mais comumente encontrados neste aco.
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Figura 4.51. Andlise quimica por EDS do corpo de prova com metal de solda do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V na condicao hidrogenado em solugdo de 0,1M H,S0,4 + 2mg As,0s por 3 dias
e densidade de corrente de 10mA/cm? (a) de um precipitado e (b) numa regido central.

A Figura 4.52 mostra os corpos de prova do metal de solda do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V
na condi¢do hidrogenada sob-tensdo com 50% de oL, apds ataque quimico com a revelagao do
local de rompimento e as fractografias. Os corpos de prova foram ensaiados em solugao de
0,1M H3S04 + 2mg As,0s por 3 dias e densidade de corrente de 10mA/cm? sob tens3o elastica
e foram realizados trés ensaios nas mesmas condicdes para fazer uma estatistica. Observou-se
gue os mesmos tiveram uma perda brusca no limite de escoamento e nem chegaram a
apresentar nenhum regime plastico, como mostram as curvas da Figura 4.49. O que ocorreu
foi devido a grande atividade de hidrogénio adsorvida pela superficie do corpo de prova, e
posteriormente, absorvida. A solubilizacdo do hidrogénio na rede devido a tensdo eldstica
empregada no ensaio foi muito grande. O poder de fugacidade do hidrogénio com esta solucdo
acida e nestas condicdes, ocasionou uma grande fragilizacdo, entretanto, apds retira-los da

célula eletrolitica, os corpos de prova ndo apresentaram nenhuma trinca na superficie.
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Figura 4.52. Fractografia do metal de solda do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicao hidrogenado
(a) hidrogenado sob-tensdo 1, (b) hidrogenado sob-tensdo 2 e (c) hidrogenado sob-tensdo 3,
todos com 50% de tensao eldstica em solugdo de H,SO4 0 ,1M+ 2mg AS,05 por 3 dias e
densidade de corrente de 10mA/cm?.

No entanto, o ensaio de tragdo durou pouco tempo e o rompimento foi muito fragil
gue variou aproximadamente entre 0,6% e 3,0% nestes trés corpos de prova, como mostra a

Tabela 4.9.

O local do rompimento apds o ensaio de tracdo também pode ser observado apds o
ataque quimico do corpo de prova. No corpo de prova da Figura 4.52 (a), mostra que a fratura
comecou com a formacdo de uma grande trinca internamente. Nos corpos de prova da Figura
4.52 (b) e (c) a fratura foi tdo fragil que a maior parte da secdo transversal se rompeu tdo
instantaneamente. Uma outra pequena parte da superficie permaneceu sem se romper
(hachuradas em vermelho) e a velocidade aplicada nas garras da maquina de tracdo foi
insuficiente. Possivelmente, a fratura comecou pela extremidade oposta, e entdo, foi
necessario aplicar uma velocidade mais rapida com as garras para terminar de romper os

corpos de prova.

Pelas fractografias é possivel ver uma superficie lisa, que praticamente ndo tem zona
fiborosa e sem praticamente redugdo de drea. Os corpos de prova se romperam
transgularmente com estricgdo quase nula, que é uma das principais caracteristicas da fratura
fragil [separagdo das duas partes do corpo de prova com eixo normal a tensdo de tragdo, ao

longo de certos planos cristalograficos (clivagem), e apresentando aparéncia granular e
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brilhosa]. Para averiguar com maior precisdo o local da fratura, foi feito um ataque quimico em

gue mostrou que todos se romperam na ZAC de graos finos.

Tabela 4.9. Valores de propriedades mecanicas obtidos das curvas de tra¢do de corpos de
prova do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V.

Sob-
Amostra Condig¢ao tens?o Eletrdlito -I-(Z?;Z;) (IVloll:a) (“7"},“;) (;) Fratura
ou hao
METAL DE BASE
MB3 CR NA -- -- 607 700 | 17,3 MB
MB2 22mA/cm? Sim NaOH 7 481 568 9,1 MB
MB1 10mA/cm? Sim NaOH 7 535 633 | 12,1 MB
METAL DE SOLDA
MB-CR CR NA -- - 520 640 | 16,5 MB
MB-H1 10mA/cm? Nao H,S04 3 530 637 7,8 MB
MB-HIDR.1 | 10mA/cm? Sim NaOH 7 525 638 | 12,9 MB
MB-HIDR.2 | 10mA/cm? Sim NaOH 7 515 623 | 15,4 MB
MB-HIDR.3 | 22mA/cm? Sim NaOH 7 529 638 | 13,7 MB
MS-HIDR.1 | 22mA/cm? | Sim* | NaOH/H,SO. | 5/3 340 0 1,2 MS
MS-HIDR.1 | 22mA/cm? | Sim H,S0, 5 R R R MS
MS-HIDR.1 | 10mA/cm? Sim H,SO4 3 365 0 3,0 ZAC
MS-HIDR.2 | 10mA/cm? | Sim H,S0, 3 384 0 0,6 ZAC
MS-HIDR.3 | 10mA/cm? | Sim H,S0, 3 530 637 | 2,7 ZAC

R: rompido durante carregamento de 50% de tensdo elastica na célula eletrolitica;
" ensaio interrompido para mudanga de eletrdlito;

As diferentes regioes e sub-regides da ZAC estdo associadas as temperaturas atingidas
durante a soldagem e serdo em funcdo do pico de temperatura. Suas respectivas
microestruturas terdo ainda relagao direta com o tempo de permanéncia nestas temperaturas
qgue, quanto mais proximas da linha de fusdo ultrapassardao a linha Acs, conforme mostra a
Figura 2.9. Nos agos Cr-Mo estas varidveis terdo influéncia significativa sobre o crescimento do
grdao da ferrita, interfaces das ripas de martensita, da austenita prévia, das inclusbes nao-

metalicas e na dissolucdo, coalescimento e re-precipitacdao dos precipitados.

A hidrogenagdo com solucdo de 0,1M H,SO4 + 2mg AS;0s, com 10mA/cm? por 3 dias,
diferente de todas as outras amostras, nestas trés ultimas, a fratura ocorreu na ZAC. O ensaio
de TDS até 500°C mostrou que a ZAC é, dentre as regiGes analisadas, é a que possui menos
sitios aprisionadores, inclusive a altas temperaturas. A partir dai, pode-se elucidar muitas

razOes para esses corpos de prova terem fraturado na regido da ZAC.

A microscopia dtica mostrou uma densa concentracdo de carbonetos aglomerados na
ZAC, possivelmente devido ao processo de laminacdo. Dependendo do tipo, morfologia e da

estrutura, o hidrogénio se acumula na area de contorno dos carbonetos. Também ha uma re-
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precipitacio de carbonetos em toda a ZAC, tanto inter quanto transgranular, devido a
influéncia da temperatura de soldagem ultrapassar As. Neste caso, alguns carbonetos
grosseiros ddo origem a carbonetos menores, os quais atraem o hidrogénio para sua

proximidade.

Como a regido de graos grosseiros da ZAC estd posicionada logo apds a linha de fusao
(LF) e ira atingir temperaturas bem acima de Acs. A microestrutura apds o resfriamento sera
composta de ferrita com presenca de martensita revenida original e com martensita recém-

transformada e alguma austenita retida.

Em contradicdo, a alta temperatura também influencia o coalescimento de alguns
precipitados, a dissolucdo de precipitados e difusdo de impurezas do MB para a ZAC
proveniente de ma limpeza do chanfro a ser soldado e de éxidos do ambiente de soldagem.
Assim, haver3a, respectivamente, grande tamanho atingido pelo precipitado, pela introdugao
de elementos de liga na rede cristalina com tamanhos variados ao da matriz da rede e
formacdo de segregacdes ndo-metalicas. Estas trés razdes formam uma interface matriz x
precipitado, que causam uma maior distor¢do na rede cristalina e que atrai mais o hidrogénio

para este local.

Segundo PARKER [22], analises de fratura apds ruptura revelam uma alta concentragao
de inclusdes ndao-metadlicas proximas a LF da solda SAW, e estas heterogeneidades sao locais
preferenciais para o hidrogénio se localizar. Assim, as armadilhas que favorecem com o maior
tempo de interacgdo (irreversiveis) do hidrogénio na rede cristalina, sdo as que proporcionam a
maior fragilidade do aco devido o aciumulo deste elemento e, consequentemente, a maior

perda de ductilidade e tenacidade.

O modelo proposto por KIRCHHEIM [113] corrobora com a discussao feita no presente
trabalho, no que diz respeito ao acimulo de hidrogénio ao redor dos precipitados e/ou
inclusGes, como observado nos detalhes das superficies de fratura obtidas por MEV do aco

2,25Cr-1Mo-0,25V.

Assim, devido a solugdo eletrolitica de 0,1M H,SO, + 2mg AS,03 ser capaz de gerar
elevada fugacidade de hidrogénio e, sobretudo, devido a aplicagdo de 50% de tensdo elastica,
isso pode contribuir para que se tenha uma alta solubilidade de hidrogénio na rede,
principalmente da ZAC. A medida que mais hidrogénio é permeado e se aglomeram
preferencialmente nestas discordancias, hd um bloqueio muito forte que impede o movimento
das mesmas. Isso contribui para a diminuicdo da energia interfacial e logo causarda uma

microtrinca. O seu crescimento e propagacdo serdo muito rdpido, como no esquema
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apresentado na Figura 2.44. Por este motivo hd uma reducdo drastica da resisténcia mecanica

dos corpos de prova e, rompendo abaixo do limite de escoamento do aco.

Partindo desse principio, tornou-se fundamental detalhar a regido da ZAC de graos
finos para compreender melhor como é o seu comportamento. Esta regido foi a de menor
temperatura alcancada proveniente do calor da fusdo da solda, apresentando uma
microestrutura ferritica apds o resfriamento. Neste ponto a ferrita ndo se desenvolve
completamente, mantendo como originalmente uma microestrutura de grdos pequenos ou
finos. Assim, possui grande darea de contorno de grdo, que é um local preferencial
energeticamente de segregacdo do hidrogénio. Associando aos resultados de microdureza, a
ZAC mostrou valores altos préximo da linha de fusdo e que houve um amolecimento, em

média, da microestrutura, justamente na zona de graos finos da ZAC.

Adicionalmente, tensGes mais baixas favorecem a criacdo de um estado multiaxial de
tensGes na ZAC de grdos finos devido ao fato de estar cercada por regides mais resistentes.
Essa condicdo cria uma restricdo mecanica neste ponto que favorece a segregacdo do
hidrogénio. A fratura fragil estard sempre ligada a nucleacdo e ao crescimento destes vazios
nestes sitios preferenciais e ao bloqueio das discordancias, que formam o ambiente ideal para

o inicio e a propagacao de micro trincas para toda regido adjacente.

Através da andlise da composicdo quimica, notou-se que o teor de fésforo no metal de
base foi relativamente alto, Tabela 4.1. Inicialmente esta é a mesma composi¢do quimica da
ZAC também. Parte desse elemento pode ter se difundido para a regido transgranular,
dependendo da temperatura e tempo atingidos na ZAC de grdos finos pela soldagem. A
literatura relata que a fragilizacgdo ao revenido ocorre na faixa de 320 a 580 °C e é
caracterizada pela reducdo da resisténcia da ligacdo nesses contornos e que reduzem a energia
coesiva do contorno de grao. Estes, por sua vez, diminuem o nivel de tensdo localizada

necessaria para acelerar a propagacao de uma microtrinca, como relatado no item 2.1.7. Isto

também pode ter contribuido para ter acelerado a fragilizagcdo pelo hidrogénio.

Pelos motivos expostos, a regido da ZAC mostrou-se muito propensa a retencdo e,
portanto muito sensivel a presenca do hidrogénio. Assim, a fratura deixa de ocorrer em outras
regides e passa a prevalecer na ZAC de graos finos, que possui uma grande diversidade de

propriedades e microestrutura ao longo de uma estreita regido.
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Capitulo 5
Conclusoes

As conclusdes sobre a interacdo do hidrogénio com a junta soldada e propriedades

mecanicas dos acos 2,25Cr-1Mo-0,25V sao:

A difusibilidade aparente (Dapp) € solubilidade aparente (Sapp) do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V
sdo sensiveis a fugacidade do hidrogénio durante a permeacdo. Para o metal de base, foram
obtidos os valores de 5,1x10-2m?%/s e 21,8 mol.H/m3 usando solu¢do de 0,1M NaOH e

1,7x10'm?/s e 103 mol.H/m?3 para a solu¢do 0,1M H,SOs+ 2mg As,0s;

Através dos testes de permeacdo gasosa nos metais de base e metal de solda foram
obtidas no intervalo de temperatura entre 350 a 500°C as seguintes equac¢bes para o metal de
base e para o metal de solda, respectivamente: D=1,3x10%exp(-32,2+4/RT) e D=2,0x10"exp
(-27,3+3/RT);

O ensaio de espectroscopia por dessor¢ido térmica (TDS) da junta soldada a uma taxa
de aquecimento de 10°C/min mostrou que o metal de base é, entre as trés regides, a que
aprisiona o hidrogénio em maior quantidade e em maiores temperaturas, seguido pelo metal
de solda e por ultimo pela ZAC. Mostrou-se assim o quanto a ZAC é a regido mais sensivel na
junta soldada e os cuidados que se deve ter durante a soldagem, uma vez que a grande
habilidade da ZAC em solubilizar o hidrogénio de forma menos efetiva, torna a regido mais

susceptivel a fragilizacdo;

Os corpos de prova de tracdao ensaiados na condicdo como recebido apresentaram
grande resisténcia no limite de escoamento, resisténcia maxima e ductilidade. No entanto, ao
hidrogenar previamente os corpos de prova com solu¢gdo 0,1M NaOH e submeté-los
posteriormente ao ensaio de tra¢do, em média, as resisténcias ao limite de escoamento e
maxima sdo ligeiramente aumentados, enquanto que a ductilidade diminui em média quase

4%. Todos os corpos de prova se romperam no metal de base;

Quando os corpos de prova sdo hidrogenado sob tensao elastica de 50% com solucdo
eletrolitica de 0,1M NaOH por 7 dias, pouco hidrogénio permeou, resultando num
endurecimento na junta soldada, observado pelo aumento da tensdo limite de escoamento e
resisténcia, mas houve uma reducdo na ductilidade. Todos os corpos de prova ensaiados

romperam no metal de base;
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Nos testes conduzidos com solucdo eletrolitica de 0,1M H,SOs + 2mg As,03 com
densidade de corrente de 10mA/cm? por 3 dias, foi observada uma reducdo significativa na
ductilidade, mas a tensdo no limite de escoamento e a tensdao maxima nao tiveram alteragoes.
O rompimento ocorreu também no metal de base. Entretanto, ao se hidrogenar os corpos de
prova sob tensdo eldstica de 50%, observou-se o efeito fortemente fragilizante do hidrogénio,
no qual o rompimento ocorreu com valores menores que o limite de escoamento, atingindo

entre 0,6 a 3% de ductilidade. Os corpos de prova romperam na ZAC;

A associacdo do local de rompimento com a solucdo eletrolitica e com a tensdo

eldstica, deve ainda se estender ao poder de fugacidade de cada uma das solugdes:

. com 0,1M NaOH ha baixa concentragdo de hidrogénio na superficie do corpo de
prova, mesmo quando a densidade de corrente é aumentada de 10 para
22mA/cm?. A quantidade é insuficiente para permear e preencher todos os sitios
do aco. Entretanto, a quantidade é suficiente para aumentar a tensao limite de
escoamento e a tensdo maxima. A presenca de uma solda no centro do corpo de
prova de tragdo com boa resisténcia mecanica e menor solubilidade de hidrogénio,
induz a posicdo de ruptura das amostras ensaiadas serem no metal de base. Neste
caso, a introdu¢do de uma tensdo elastica de 50%, nao altera a posi¢do de ruptura
(embora tenha um aumento na solubilidade, mas a difusdo é invariante com o

aumento da tensdo elastica);

. a solucdo de 0,1M H,SO4 + 2mg As,03, diferente da solugdo basica, produz uma
grande concentracdo de hidrogénio na superficie do corpo de prova. Ao aplicar
uma tensdo elastica, ha uma alta absorcdo deste elemento, que gera uma grande
distor¢do nos cristais que passam a solubilizar uma quantidade expressiva na rede
cristalina. Assim, ao ensaiar os corpos de prova, eles se rompem fragilmente.
Tendo em vista a regido que apresenta menor solubilidade de hidrogénio, o

rompimento ocorre onde é menos resistente, na ZAC.
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Capitulo 6

Sugestoes

Para complementar o estudo da interagdo do hidrogénio com a microestrutura dos

acos 2,25Cr-1Mo-0,25V, os seguintes ensaios sao sugeridos:

- Espectroscopia de Dessorgao Térmica (TDS) com varias taxas de aquecimento para isolar os
sitios aprisionadores (com uma analise detalhada de microscopia eletronica de transmissdo de
precipitados em concomitancia) e também determinar a energia de ativacdo para cada tipo de
sitio;

- ensaios de tracdo em corpos de prova da norma do tipo DIN 50125-2009 com metal de solda
no centro da secdo util, nas condi¢des hidrogenados e hidrogenados sob tensdo elastica de
50%, utilizando solucdo eletrolitica de 0,1M H,SO4 + 2mgAs;0s3, com 3 dias e densidade de

corrente de 10mA/cm? para comparar aos resultados obtidos com solucdo de 0,1M NaOH;

- ensaios de tracdao em corpo de prova tipo ASTM-A137 somente do metal de base nas
condigdes hidrogenado e hidrogenado sob tensdo eldstica de 50% com solugdo eletrolitica de
0,1M H,SO4 + 2mgAs,0s por 3 dias e densidade de corrente de 10mA/cm? a fim de comparar

com os resultados obtidos de corpos de prova que possuem solda no centro da se¢do Uutil;

- Difracdo de raio-x do metal de base, metal de solda e da zona afetada pelo calor no

laboratorio de Luz Sincroton.
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Capitulo 7
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