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Esta dissertacdo consistiu na avaliacdo da susceptibilidade a fragilizacdo por
Hidrogénio em Acos Inoxidaveis Super Duplex (AISD) processados por Prensagem
Isostatica a Quente (em inglés, Hot Isostatic Pressed - HIP). Além disso, realizou-se um
estudo de comparagédo das propriedades mecanicas e da resisténcia a fragilizagéo por
Hidrogénio entre diferentes AISD processados por outros métodos.

Amostras foram usinadas de um tarugo produzido por metalurgia do pé seguido
do processo HIP. Diversas analises foram conduzidas, como Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Difracdo de Raios-X (DRX), Ensaios de Trag¢do, Permeacdo Gasosa
e Espectroscopia de Dessor¢cdo Térmica (TDS). Assim, obteve-se um melhor
entendimento dos diferentes mecanismos de fragilizacdo por Hidrogénio em AISD HIP.

A microestrutura presente nos AISD HIP é constituida pelas fases austenita e
ferrita, combinando regifes de interfaces serrilhada e lisa. O serrilhamento foi observado
em regides proximas as extremidades do tarugo, indicando ser um fenémeno difusional
relacionado a um gradiente térmico. Nos ensaios de tracdo, verificou-se a queda das
propriedades mecanicas por diferentes mecanismos de fragilizacdo, dependendo da
condicdo de hidrogenacdo. AISD HIP se mostraram mais resistentes a fragilizagdo por
Hidrogénio em comparagcdo aos acos forjados e laminados, devido ao seu menor
espagamento interaustenitico.

Os resultados da permeacdo gasosa entre 350 e 500°C indicaram um caminho
preferencial de difusdo de Hidrogénio pela interface austenita/ferrita até 400°C. Acima
de 450°C, observou-se o inicio de difuséo através da austenita. A andlise TDS reforgou
esses resultados indicando dois picos de dessorcdo de Hidrogénio, um ligado a sitios

reversiveis e outro a difusdo na austenita, poros e interface serrilhada.
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The susceptibility to Hydrogen embrittlement of Super Duplex Stainless Steels
(SDSS) Hot Isostatic Pressed (HIP) was investigated in the present work. The
microstructure is characterized by ferrite and austenite phases with a combined serrated
and smooth interface. The comparison of mechanical properties and Hydrogen
embrittlement and tolerance between other SDSS obtained by different manufacturing
methods was performed.

Samples were machined from a billet produced from powder metallurgy followed
by HIP. Several analyses were conducted in this work: Microstructure characterizations
by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction (XRD), Tensile Tests, Gas
Permeation tests and Thermal Desorption Spectroscopy (TDS). Therefore, a better
understanding of Hydrogen embrittlement mechanisms in SDSS HIP was obtained.

The serrated interface austenite/ferrite was observed in regions taken at the
extremities of the billet, indicating that it's a result from diffusion processes linked to a
thermal gradient. Tensile tests showed that the cathodic charging induces to a loss in
mechanical properties, influenced by different Hydrogen embrittlement mechanisms
depending of charging conditions. SDSS HIP presented a higher tolerance to Hydrogen
embrittlement, comparing to forged and rolled grades due to lower interaustenitic space.
Gas permeation results from 350 to 500°C showed a preferential path for Hydrogen
diffusion by the austenite/ferrite interface until 400°C. Above 450°C, the diffusion through
austenite phase was verified. TDS results presented two peaks reinforcing these results,
which the first is attributed to Hydrogen desorption in reversible traps and the second

peak related to Hydrogen diffusion in austenite, pores and serrated interface.
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1. Introducao

Acos Inoxidaveis Duplex (AID) foram desenvolvidos como uma alternativa aos
acos ferriticos e austeniticos para varias aplicagdes na industria devido a combinacédo
de alta resisténcia a corrosdo em meios com cloretos e hidrocarbonetos, incluindo
melhores propriedades mecéanicas quando comparados aos outros tipos de agos.

Visando obter um material com propriedades ainda melhores que os acos duplex,
Acos Inoxidaveis Super Duplex (AISD — em inglés, Super Duplex Stainless Steels) foram
desenvolvidos, sendo essencialmente uma liga Fe-Cr-Ni com maior teor de elementos
de liga de composicéo bifasica austenita/ferrita. Eles sdo parte de uma categoria de
acos cada vez mais utilizados na industria, sobretudo de petréleo e gas, pois combinam
excelente resisténcia a corrosao e boas propriedades mecénicas.

Essas propriedades sdo oriundas de sua microestrutura bifasica composta de
graos de austenita e ferrita. Assim, AISD sdo muito empregados em equipamentos ou
componentes de operacdo submarina para exploragdo de aguas profundas, ja que
envolvem condi¢Bes de operacao severas [1].

Como principais exemplos de aplicagdo de componentes em agos super duplex,
temos seu uso na fabricagdo de valvulas e manifolds, em carcaca de risers flexiveis e
tubulagdes de transporte de fluidos corrosivos. A protegéo catddica € uma técnica usada
para controle da corrosdo em ambiente submarino. Devido as condi¢cbes severas de
operacdo subsea, que envolvem altos teores de H,S e CO, em concentracdes
supercriticas, um alto potencial catédico é esperado.

O efeito de uma protecao catddica aplicada de forma inadequada € a producéo de
ions de hidrogénio, levando a sua absor¢éo pela superficie do metal. Logo, apesar das
propriedades pronunciadas dos AISD, o material se torna susceptivel a fragilizacéo por
Hidrogénio. Por isso, h4 uma busca por processos de fabricacédo que fornecam materiais
gue tenham maior resisténcia ao Hidrogénio.

Uma das rotas de fabricacao possiveis dos AISD é por metalurgia do pé seguida
de prensagem isostéatica a quente (em inglés, Hot Isostatic Pressing - HIP). Este método
permite a obteng&o de produtos com alta complexidade geométrica no conceito near net
shape (forma préxima ao produto final) e a producéo em batelada, sendo um processo
ideal para fabricagdo de turbinas, flanges, valvulas e manifolds, representando uma
vantagem do processo HIP frente agos laminados ou forjados.

Além disso, enquanto processos de laminacdo fornecem uma microestrutura com

gréos alongados e direcionados, gerando um maior caminho difusivel de Hidrogénio, o



processo HIP fornece uma microestrutura refinada (ordem dos gréos em torno de 30
microns) com morfologia equiaxial, promovendo propriedades isotrépicas.

Outra vantagem desta técnica com relacdo a materiais forjados e laminados é o
menor espagamento interaustenitico obtido pelo processo [2]. A norma DNV-RP-F112
[3] (Design of Super Duplex Stainless Steel under Cathodic Protection) informa que em
AID as trincas originadas por Hidrogénio no material geralmente se propagam por
clivagem pela ferrita, podendo se propagar através da austenita quando atingi-la apos
clivagem, dependendo do tamanho da trinca e do nivel de tenséo.

Dessa forma, a norma DNV-RP-F112 [3] indica que qualquer método de
fabricacdo que forneca produtos com menor espagamento interaustenitico é
recomendado, sendo outra vantagem do produto HIP em relacdo aos laminados e
forjados em meios com protecédo catodica por possuirem microestrutura mais refinada.

Acos Inoxidaveis Super Duplex processados por Prensagem Isostética a Quente
(AISD HIP) estdo nesta categoria de granulacdo refinada. Estudos realizados por
diversos autores mostraram que AISD HIP sdo mais resistentes a corrosao sob tensdo
(CST) induzida por hidrogénio em relagdo aos materiais com microestrutura mais
grosseira como acos forjados ou laminados [2, 4].

A fabricacdo via metalurgia do p6 seguido do processo HIP promove uma solugéo
efetiva tanto em custo quanto num material tecnicamente superior em condic¢des criticas
de servico [5] porque, além de possuir um menor custo comparado as ligas a base de
niquel, os AISD HIP combinam microestrutura refinada, excelente resisténcia a
corrosado, produtos com geometria complexa no conceito near net shape e propriedades
mecanicas isotropicas [6].

Diversos autores ja realizaram estudos a respeito do efeito fragilizante do
hidrogénio em AID e AISD [2, 7, 8]. Porém, ainda € necessaria uma avaliagdo mais
detalhada a respeito do efeito fragilizante do Hidrogénio em AISD HIP. Principalmente,
correlacionando-o a microestrutura caracteristica destes acos que apresenta uma
interface de morfologia serrilhada entre as fases austenita e ferrita, fato que pode
significar um sitio aprisionador de hidrogénio por aumentar a area entre essas duas

fases.



2. Objetivos

Esta dissertacdo de mestrado tem como objetivos investigar a influéncia do
Hidrogénio na microestrutura com relacéo as fases presentes, parametros de rede, etc,
e também avaliar a susceptibilidade do AISD HIP a fragilizacéo por Hidrogénio. Para
alcancar estes objetivos, realizaram-se estudos de caracterizagdo mecanica e
microestrutural no AISD HIP com foco no efeito fragilizante do Hidrogénio nas
propriedades mecénicas e na sua forma de interacdo com a microestrutura. O efeito
fragilizante do Hidrogénio em AISD HIP também foi comparado aos AISD forjados ou
laminados de mesma composi¢ao quimica.

Visando a caracterizacdo microestrutural, realizaram-se analises de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), incluindo estudos de simula¢do da microestrutura pelo
software Thermocalc®. Andlises de difracéo de raios X (DRX) no material virgem quanto
no hidrogenado verificaram o surgimento de fases apés hidrogenacao eletrolitica.

Para avaliar como a presenca de Hidrogénio na microestrutura modifica as
propriedades mecénicas, conduziram-se ensaios mecanicos em diferentes condi¢des
de hidrogenacdao: eletroliticamente com baixo nivel de corrente catddica; sob o efeito de
tensédo elastica durante hidrogenacéao; e em alta fugacidade de Hidrogénio com ensaios
em baixa taxa de deformacao. As superficies de fratura foram observadas por analises
fractogréficas.

Finalmente, técnicas de avaliacdo da influéncia do Hidrogénio na microestrutura
verificaram a forma de atuacdo do Hidrogénio. Testes de permeacdo gasosa
determinaram o coeficiente de difusdo no material em diferentes temperaturas e
investigaram os caminhos preferenciais de difusdo de Hidrogénio pelo AISD HIP.
Andlises de espectroscopia de dessorcao térmica programada (Temperature
Dessorption Spectroscopy — TDS) em diferentes taxas de aquecimento estudaram os
sitios aprisionadores de Hidrogénio presentes no AISD HIP.

A partir dos resultados experimentais, esta dissertacdo tem como objetivos
principais obter um melhor entendimento dos mecanismos de difuséo e fragilizagao pelo
Hidrogénio em AISD HIP, além de comprovar as vantagens dos AISD HIP frente aos
acos forjados e laminados com relagdo a maior complexidade geométrica dos produtos
obtidos e maior resisténcia a fragilizacdo pelo Hidrogénio em meios com protecéo
catodica.

Portanto, colocam-se os AISD HIP como uma boa alternativa comercial para os
fabricantes de equipamentos que operam em meios com Hidrogénio presente e em

condic@es criticas de temperatura e pressao.



3. Reviséao Bibliografica

Acos inoxidaveis sdo parte de uma classe de materiais metalicos caracterizados
pela consideravel adicdo de cromo como elemento de liga, aumentando
significativamente a resisténcia a corrosdo em comparac¢ao a outros acgos [9]. Teores de
cromo superiores a 12% produzem ac¢os com alta resisténcia a oxidacao, sendo assim
denominados inoxidaveis [10].

A qualidade técnica dos acos inoxidaveis em geral € superior, de forma que houve
uma grande evolu¢do no consumo de agos inoxidaveis na industria com o passar dos
anos, como observado na Figura 1.

Producdo mundial de acos inoxidaveis
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Figura 1- Evolucdo do consumo de a¢os inoxidaveis no mundo. Adaptado de [13].

A melhora da resisténcia a corrosdo em comparacao a outras classes de acos €,
sobretudo, devido ao fendbmeno de passivacao na superficie metalica. Este fenbmeno é
definido como a formacao de uma pelicula fina e aderente, da ordem de alguns poucos
angstroms ou nandmetros. Ela é constituida de 6xidos mistos, como ferro e cromo, na
superficie do material [10]. Consequentemente, a formacdo desta camada e suas
caracteristicas relacionadas a impermeabilidade e taxa de dissolu¢éo no meio corrosivo
influencia na resisténcia a corrosdo do material [9].

A teoria de formacgdo da pelicula de 6xidos ainda € a mais aceita atualmente para

explicar a maior resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis [11]. A Figura 2 ilustra o



efeito da queda na taxa de corrosdo por ano em razdo do aumento de teor de cromo
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Figura 2 - Efeito do cromo naresisténcia a oxidagdo em diferentes agos. Note que o aumento do teor
de cromo reduz a taxa de corrosdo por ano. A curva mostra a penetragdo da oxidagdo em cubos de
aco aquecidos por 48 horas a uma temperatura de 100°C [11].

Os acgos inoxidaveis trabalhados séo divididos em cinco categorias relacionadas
as suas propriedades [9], cuja classificacdo € baseada na composi¢cdo quimica,
microestrutura e propriedades mecéanicas dos agos.

As classes de acos inoxidaveis trabalhados séo definidas a seguir [9]:

e Acos Inoxidaveis Martensiticos: séo ligas de ferro e cromo (11-18%) com teor
de carbono em aproximadamente 0,1%. Sao endureciveis por témpera e
magnéticos. Esta classe possui como principais exemplos os acos AlSI 403, 410,
414, 416, 420, 431, etc.

e Acos Inoxidaveis Ferriticos: sdo ligas de ferro e cromo com microestrutura
preferencialmente ferritica em todos os intervalos de temperatura. Ndo séo
endureciveis por témpera e possuem teores de cromo mais elevados que os
acos martensiticos. Os principais exemplos dessa familia sao: AlISI 405, 430,
430F, 446 e 502. Essa classe tem maior resisténcia mecéanica que os graus
austeniticos, sendo utilizados em diversos tipos de aplicacdes estruturais.

e Acos Inoxidaveis Austeniticos: esta classe pertence aos a¢os a base de ferro,
cromo (entre 16 e 30%) e niquel (8 a 35%), cuja microestrutura é

predominantemente austenitica em diferentes intervalos de temperatura. Estes

5



acos sao ndo magnéticos e os principais exemplos séo AlSI 304, 304L, 310, 316,
316L etc. O teor de carbono nestes agos € em geral menor que 0,08%. S&o a¢os
utilizados para aplicagdes de criogenia e altas temperaturas.

e Acos Inoxidaveis Ferritico-Austeniticos (Duplex): sdo acos com
microestrutura caracterizada pela presenca de ambas as fases austenita e ferrita
(microestrutura bifasica) em frac6es aproximadamente iguais. Estes agos séo
obtidos pelo balanco das composi¢fes de ferro, cromo (18-32%), niquel (4-7%),
molibdénio (1-4%) e outros elementos como nitrogénio ou por tratamentos
termomecéanicos. Os principais exemplos séo AISI 329, UNS S32304 - lean
duplex, S31803 — SAF 2205, S32750 — SAF 2507, etc. Esta classe possui teor
de niquel um pouco menor que 0s acos austeniticos, porém com propriedades
mecanicas ou de corrosdo superiores dependendo do grau do ago.

e Endurecidos por precipitagdo: sédo ligas de ferro com menores teores de
cromo (12-17%), niquel (4-8%) e molibdénio (0-2%) em relacéo aos a¢os duplex
e permitem o endurecimento da martensita de baixo carbono pela precipitacdo

de compostos intermetalicos a base de aluminio, cobre, titAnio e/ou niébio.

3.1. Acos Inoxidaveis Duplex

Acos Inoxidaveis Duplex (AID) sdo agos cuja microestrutura € caracterizada pela
presenca de duas fases, a austenita e a ferrita. Cada uma destas contribui com as
propriedades do material. A proporcdo dessas fases na microestrutura é similar. Porém,
apesar de ndo ser formalmente definido, é geralmente aceito que a fase em menor
volume tenha pelo menos 30% em volume para o ago ser considerado duplex [12].

Uma vantagem econbémica dos ac¢os inoxidaveis duplex se relaciona ao teor de
niguel na liga, sendo este aproximadamente a metade da quantidade utilizada em boa
parte dos acos inoxidaveis austeniticos [12].

Os acos inoxidaveis duplex foram desenvolvidos como alternativa ao uso de agos
inoxidaveis austeniticos e ferriticos na industria, sendo disponiveis no mercado desde
0os anos 1930. Porém, apenas a partir de 1970 que os avangos na area de aciaria
permitiram novas composi¢des de acos, inclusive relacionados a adicdo do nitrogénio
na liga. A introducdo do processo AOD (Argon-Oxygen Decarburization) permitiu um
controle preciso e econémico do teor de nitrogénio nos agos [12].

Estes fatos levaram ao maior desenvolvimento dos acos inoxidaveis duplex [14].
Apesar de terem sido desenvolvidos na década de 70, foi somente a partir da década

de 90 que comecaram a ser aplicados no Brasil [15].



A microestrutura duplex promove a combinacdo de alta resisténcia a corroséo,
devido a presenca da austenita, sendo mais resistentes aos cloretos na corrosao sob
tens@o e boa resisténcia a corroséo por pites e por frestas [12], em comparacdo aos
graus austeniticos. Além disso, apresentam boa resisténcia mecénica oriunda da ferrita
e boa tenacidade devido a presenca da austenita. Finalmente, possuem excelente
resisténcia a fadiga [9].

3.1.1. AplicacOGes dos acos inoxidaveis duplex

O uso dos acos inoxidaveis duplex é diverso, ocorrendo desde a industria de
petréleo até siderlrgicas, industrias quimicas, de papel e celulose etc. Acos duplex sédo
muito empregados na industria de petréleo e gas em aplicagdes onshore/offshore, em
plantas de producéo ou de refino, assim como em aplicagdes subsea, em conexdes ou
equipamentos de operagdo submarina para exploracdo de aguas profundas [1].

Um exemplo tipico de aplicacao dos acos inoxidaveis duplex € para equipamentos
de processos de plataformas semissubmersiveis utilizadas na exploracdo de aguas
profundas. Uma variavel critica de projeto é o peso dos equipamentos, pois define as
condigdes de flutuabilidade.

Acos duplex tém melhor ou igual resisténcia a corrosdo aos agos austeniticos e
maior limite de escoamento. Logo, ocorre uma reducéo da espessura de parede de
vasos e trocadores de calor, resultando em economia na fabrica¢do da plataforma [9].

A Figura 3 ilustra exemplos de tubos de a¢o duplex em plantas de refino onshore.
Além da forma de tubos, estes materiais podem ser produzidos na forma de chapas,

fios ou valvulas.

Figura 3 - Tubos de ago duplex [16].

Ressalta-se que a alta resisténcia a corroséo sob tensdo dos graus duplex permite

a substituicdo de acos austeniticos em trocadores de calor cujo desempenho néo seja



satisfatério. Houve um aumento extensivo do uso de AID na producdo de 6leo e gas

devido a excelente combinacao de resisténcia mecanica e a corrosao [12].

3.1.2. Vantagens e Limitagdes

As vantagens dos ac¢os duplex em relacdo aos agos inoxidaveis austeniticos sdo
a maior resisténcia ao escoamento e a elevada resisténcia a CST (Corroséo Sob Tensdo
de cloretos e por pites). Porém, possuem pior soldabilidade em relacdo aos acos
inoxidaveis austeniticos [17], pois 0s agos inoxidaveis ferriticos apresentam pior
soldabilidade e os acos inoxidaveis martensiticos exigem pré-aquecimento.

A Figura 4 relaciona os resultados dos ensaios de tracdo de diferentes classes de
acos laminados. Veja que os acos ferriticos possuem maior tensdo de escoamento,
porém menor ductilidade que os austeniticos.

Os acos duplex possuem maior limite de resisténcia que ambos os acos ferritico
e austenitico, além de tensdo de escoamento intermediaria. Sua soldabilidade é
intermediaria entre agos austeniticos e ferriticos e seu uso é limitado em temperaturas
mais baixas de operacéo, devido ao fendmeno de fragilizacdo a 475°C [8].

Acos duplex também s&o considerados com menor usinabilidade que acos
austeniticos. Além disso, para altas temperaturas de operagéo, agos duplex ndo sao
recomendados em razdo da precipitacdo de fases deletérias, como a fase 0.

Portanto, as propriedades mecanicas de acos estruturais dependem
significativamente da microestrutura que sdo derivadas da composicdo quimica e

tratamento térmico ao qual foi sujeita a liga [18].
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Figura 4 — Curvas de tracdo de diferentes agos (tensdo/deformacao verdadeiras). Adaptado de [18].



A Tabela 1 apresenta as diferencas nestas propriedades entre 0s acos inox
austeniticos, ferriticos e duplex e as vantagens e limitagdes que cada tipo apresenta em
relacéo ao outro.

Tabela 1 - Diferencas nas propriedades dos Acos Inoxidaveis (Adaptada de [19]).

Propriedades Aco Inox Ferritico Aco Inox Austenitico Aco Inox Duplex

Baixa resisténcia a Ca Boa resisténcia a
~ . Boa resisténcia a ~ ;
corrosdo generalizada corroséo localizada por

RESEISEE 6 e oxidag&o. Alta corrosdo. Baixa pites e frestas. Alta

Corrosao = e ~ resisténcia a corrosao Y ~
resisténcia a corrosao ~ resisténcia a corrosao
~ sob tensao. ~
sob tensao. sob tensao.
Soldabilidade  Baixa soldabilidade. Alta soldabilidade. Soldabilidade
intermediaria.
Limite de escoamento Menor limite de Maior limite de_
A - o - escoamento, maior
Resisténcia intermediario, menor escoamento, limite de L PSR
A . NP ST L limite de resisténcia e
mecanica limite de resisténcia e  resisténcia intermediario -
- . o ductilidade
menor ductilidade. e maior ductilidade. . S
intermediaria.
Estrutura ccc CFC CCCe CFC
cristalina
Magnéticos Sim Néao Sim

3.1.3. Propriedades dos acos inoxidaveis duplex

As propriedades dos acos inoxidaveis duplex séo relacionadas a sua composicao
guimica que influenciara na obtencao da microestrutura bifasica. O aumento dos teores
de cromo e molibdénio em relagdo aos acos inoxidaveis austeniticos e o aumento de
nitrogénio na composi¢cdo possibilitam a obtencdo dos acos inoxidaveis duplex. O
nitrogénio, como elemento intersticial, melhora a resisténcia mecanica, enguanto cromo
e molibdénio melhoram a resisténcia a corrosao [9].

A microestrutura dos acos duplex é baseada numa matriz ferritica com ilhas de
austenita, de fragcBes volumétricas aproximadamente iguais entre essas fases. Na

Figura 5 se observa essa microestrutura caracteristica.



Figura 5 - Microestrutura tipica de um ago austenitico 316L e a de um ac¢o duplex SAF 2205 [20].

A microestrutura duplex pode ser obtida através do balanceamento dos elementos
de liga e de tratamento termomecéanico. Ressalta-se que processo de fabricagédo
também influencia bastante na morfologia das fases, além da orientacdo, e
consequentemente, nas propriedades que o material exibira [21].

Existem familias de classes de acos duplex, com diferentes nomenclaturas. Na
Tabela 2 s@o apresentados os principais tipos de acos inoxidaveis utilizados na
industria, com destaque para os duplex UNS S32304, S31803 e S32750 (SAF - Sandvik
Austenitic Ferritic; 2304, 2205 e 2507, respectivamente), cuja quantidade de elementos
de liga é crescente.

Ressalta-se que o0 aumento do teor de elementos de liga aumenta a estabilidade
de fase sigma ou outras fases intermetalicas, fato que requer cuidados para prevenir
sua formagéo [9].

Tabela 2 - Composi¢ao quimica de diferentes agos duplex (% em peso). Adaptado de [9].

Nome W.Nr. C max. .
0, 0, 0, 0,
comercial UNS (EN) %) Cr(%) Ni(%) Mo (%) N (%) Outros
AlSI 329 S32900 1,4460 0,08 23-28 2,5-5,0 1-2 N&o esp.
3RE6G0 S31500 11,4417 0,03 18-19 4352 25-3,0 0,05-0,1
2304 S32304 11,4362 0,03 21,5-245 355 0,05-0,6 0,05-0,2
2205 S31803 1,4462 0,03 21-23 45-6,5 2,5-3,5 0,08-0,2
Cu=0,7
F55 S32760 11,4501 0,03 24-26 6-8 3-4 0,2-0,3 W=07
2507 S32750 11,4410 0,03 24-26 6-8 3-5 0,2-0,3 Cu=0,5
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A gquantidade de ferrita tem impacto nas propriedades mecénicas dos acos duplex.
A Figura 6 ilustra graficamente a mudanca no comportamento a partir de ensaios de
Charpy instrumentado em funcéo da percentagem de ferrita em amostras de ago duplex
solubilizados a 1080°C em diferentes tempos e depois envelhecidos a 400°C por 3000
horas [22].

E observado que para maiores valores de volume de ferrita, ha tendéncia de
reducdo da tenacidade. Além disso, a energia de impacto também se mostrou sensivel

a quantidade de ferrita, atingindo maiores valores em menores quantidades de ferrita.

a b
20 400 |
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16 e e ) R ==
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_ 12 Ny -___. S, o] 250
s F \q\ 10,3% Ferrita] o 200
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4 RN T, w
. N :- S0 |
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0 " " o o—-
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Deslocamento, mm Teor de ferrita, %

Figura 6-a: grafico mostrando a variagdo do comportamento mecéanico em amostras envelhecidas
de aco duplex em funcdo da quantidade de ferrita. Figura 6-b: a mesma andlise focando na energia
de impacto. Adaptado de [22].

Na Figura 7 é observado que a temperatura de transicdo ductil-fragil para os
duplex estd em torno de -50°C, mas a energia absorvida é sensivel ao teor de elementos
de liga. Veja que a liga 316L ndo apresenta este fenbmeno, pois a transi¢do ductil-fragil

dos duplex é carateristica da fase ferritica [20].
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Figura 7 — Curvas de energia absorvida de impacto (KV) para acos inoxidaveis. Adaptado de [23].

11



O comportamento mecéanico dos acos inoxidaveis duplex estd intimamente
relacionado com a caracteristica de cada fase, combinando a ductilidade da austenita e
o elevado limite de escoamento da ferrita. A Tabela 3 apresenta as propriedades de
alguns duplex. Os materiais comparados foram solubilizados e recozidos.

Nos graus duplex (SAF 2304, 2205 e 2507) o aumento do teor de elementos de
liga acarreta em um aumento da resisténcia e redugao da tenacidade. Observando-se
os diferentes graus duplex, nota-se que é possivel ter propriedades melhores ou iguais
dependendo da fracéo de fases e do tratamento termomecanico realizado.

Tabela 3 - Propriedades mecéanicas de diferentes classes de agos inoxidaveis solubilizados e

recozidos (Adaptado de [24]).

Resistencia Limite de Tenacidade Resisténcia

ao resisténcia Alongamento N N ~
Grau Norma A = a Fratura atensdoem
escoamento atracéo (%) em Tamy (J) fadiga (MPa)
0,2% (MPa) (MPa) amb 9
UNS
AlSI 304 S30400 210 515-690 45 > 300 120+/-120
UNS
AISI 430 S43000 205 450 20 - -
SAF UNS
2304  S32304 400 600-820 25 300 245+/-245
SAF UNS
2205  S31803 450 680-880 25 250 285+/-285
SAP - UNS 550 800-1000 25 230 300+/-300

2507  S32750

A vida em fadiga dos acos duplex € maior que a dos acos austeniticos e sao
consequéncia de seu alto valor de tensdo de escoamento. A comparacdo entre essas

classes de acos € apresentada na Figura 8.
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Figura 8 - Vida em fadiga em acos austeniticos e duplex. Adaptado de [25].
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Para avaliar a resisténcia a corrosdo por pites dos acos, utiliza-se o fator PRE

(Pitting Resistance Equivalent), calculado pela Equagéo 1 [9]. Quanto maior for o PRE

da liga, maior a resisténcia a corrosdo. A Tabela 4 apresenta os PRE de algumas

classes duplex. Veja que quanto mais ligado o a¢co, maior € o PRE resultante e melhor

a resisténcia a corrosao.

PRE = %Cr + 3, 3x%Mo + 16x%N

(1)

Tabela 4 - PRE de alguns acos inoxidaveis duplex. Adaptado de [20].

AISI/UNS %Cr %Mo %N PRE Microestrutura
S32304 23 - 0,1 25 Duplex
S31803 22 3,1 0,2 35 Duplex
S32750 25 4 0,3 43 Duplex

A resisténcia a corroséo sob tensédo dos agos inoxidaveis duplex é superior aos

acos inoxidaveis austeniticos e ferriticos [9]. Tal resisténcia aumenta se o material

possuir maior teor de elementos de liga, como observado na Figura 9. Na regido abaixo

das curvas néo ocorre corrosdo sob tensdo e o material com a melhor performance

neste meio é o super duplex SAF 2507.
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N
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Figura 9

(aproximadamente 8 ppm de oxigénio) [20].
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Portanto, as propriedades mecéanicas dos ac¢os inoxidaveis duplex dependem da
gquantidade de ferrita e austenita, da morfologia dessas fases, da orientacdo destas em
relacdo as cargas aplicadas ou com o plano de fratura, além de sua composi¢céo
guimica. Essas propriedades também variam com a temperatura ou taxa de
deformacéo, assim como nos demais agos, sobretudo devido ao aparecimento de fases
deletérias.

3.2. Metalurgia Fisica dos A¢os Duplex

A Figura 10 apresenta um diagrama de fases Ferro-Cromo que serve como base
para o entendimento dos acos inoxidaveis, exibindo as microestruturas possiveis em
funcdo da temperatura e composi¢ao quimica. A Figura 11 ilustra o diagrama de fases
Ferro-Niquel, mais relacionado aos agos austeniticos.

Apesar da abordagem por diagramas ternarios ser mais recomendada para agos
duplex, veja que os binéarios fornecem informacdes a respeito da faixa de composicéo e
de temperatura que permite o aparecimento da fase de interesse para cada dupla de
elementos. O campo de fase austenita aumenta muito do diagrama de cromo para o de
niquel, ressaltando a importancia deste elemento gamagéneo em possibilitar a
combinacdo de fases austenita-ferrita nos duplex. A presenca de fase o também é
marcante no diagrama Fe-Cr.

%Cr para AISD 2507
or Cromo, at % 8e3®
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+ $ | — !
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1%, |
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Figura 10 - Diagrama Fe-Cr para agos inoxidaveis. Note que na faixa de composi¢do do AISD 2507,
esta ndo toca a regido austenitica. Porém, ressalta-se que a adicdo dos elementos gamagéneos
expande essa zona, levando a microestrutura bifasica. (Adaptado de [10]).
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Figura 11 - Diagrama Fe-Ni para a¢os inoxidaveis. Veja que o niquel é um elemento gamagéneo,

favorecendo a formacédo de fase austenita no ago 2507. (Adaptado de [10]).

Os seguintes diagramas ternarios Fe-Cr-Ni obtidos por Thermocalc® sao
apresentados nas Figura 12 e Figura 13. Uma faixa de temperatura bastante comum no
processamento de acos inoxidaveis duplex é 1100°C, pois é aquela em que sdo
normalmente tratados termicamente por solubilizagéo.

Os campos bifasicos austenita-ferrita destes diagramas sao regiées que
possibilitam a producdo dos acos duplex. Com a correta escolha de composicoes,
seguida de tratamento térmico adequado, é possivel obter estes acos. O resfriamento
de 1000 a 650°C levou a formacéo de fase sigma no material, fato que requer atencéo
durante a fabricacao [9].

Dessa forma, o tratamento de solubilizacdo é geralmente concluido com um
resfriamento suficientemente rapido para que ndo se atinja o equilibrio, como

apresentado pelo diagrama da Figura 13, evitando a formacao de fase sigma.
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% Ni

Figura 12 - Diagrama ternario Fe-Cr-Ni a 1000°C [9]

A i
Figura 13 - Diagrama ternario Fe-Cr-Ni a 650°C [9].

Uma das desvantagens em se trabalhar com ternarios para qualquer tipo de liga
€ o fato de que este diagrama néo leva em consideracéo a presenca e influéncia de
outros elementos de liga. Logo, pesquisadores desenvolveram formulagdes empiricas
para expressar a quantidade cromo equivalente (Creq) € avaliar a influéncia dos
elementos estabilizadores de ferrita em comparagdo com o cromo.

Da mesma forma, foi desenvolvido o conceito de niquel equivalente (Nieq) para
avaliar os elementos estabilizadores de austenita [19]. As seguintes Equacdes 2 e 3

relacionam os teores de Cr e Ni equivalentes [26, 19]:

%Nieq = %Ni + 0,5%Mn + 30(%C + N) @)
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%Creq = %Cr + %Mo + 1, 5%Si + 0, 5%Nb (3)

Assim, calcula-se o teor equivalente desses elementos e, com eles, verifica-se
qual o campo correspondente no diagrama ternério para uma avaliacdo mais eficiente
da microestrutura resultante.

Para complementar a analise, ainda € possivel utilizar diagramas pseudobinarios
para estudar a microestrutura de acos inoxidaveis duplex. Na Figura 14 é ilustrado um
diagrama pseudobinario para um a¢o duplex com 70% de ferro. Note que na faixa de
composicao dos acos duplex (18-27% cromo e 4-7% niquel), o campo de fases
correspondente € o bifasico em diferentes temperaturas, com inicio de formacéo de fase

sigma em temperaturas a partir de 800°C.
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Figura 14 - Diagrama pseudobinario para aco duplex 70%Fe-Cr-Ni. Adaptado de [22].

Elementos gamagéneos como niquel, manganés, cobalto, carbono e nitrogénio
estabilizam a fase austenita, aumentando seu campo no diagrama de fases, além de
reduzir as temperaturas criticas A: e As do diagrama Ferro-Carbono.

Elementos alfagéneos, como cromo, molibdénio, silicio, niébio e vanadio, séo
estabilizadores de fase ferrita, aumentando o campo desta fase no diagrama. Nos acos

com composicao de 12% de cromo, a ferrita € estavel a temperatura ambiente até seu
ponto de fuséo.
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A expansdo do campo da ferrita causa uma retracdo no campo de austenita,

conhecida como “gamma loop”. [10]. A Figura 15 apresenta como a adi¢cdo de diferentes

elementos de liga modifica a regido do gamma loop.
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Figura 15 - Variacdo do campo austenitico em diferentes diagramas de fase com Ferro como

elemento principal. Adaptado de [10].

O teor de elementos de liga influencia bastante no campo correspondente a cada
microestrutura (ferrita ou austenita) no diagrama de fases. Para ilustrar este efeito, o0
diagrama pseudobinario obtido por Thermocalc® [9] da Figura 16 mostra como o teor de

nitrogénio afeta a regiao bifasica do diagrama. Note que a auséncia de nitrogénio, que

corresponde as linhas tracejadas, desloca o campo bifasico para maiores

concentracdes de niquel equivalente e para maiores temperaturas.
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Figura 16 - Diagrama pseudobinario para equilibrio de fases ferrita e austenita no sistema Fe-Cr-Ni-
(N) contendo 68% de Fe. As linhas tracejadas indicam o equilibrio quando nédo hé& nitrogénio no ago.

As solidas mostram o equilibrio com 0,1% de nitrogénio [9].
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3.3. Técnicas de Fabricacdo para A¢os Duplex

Os acos duplex podem ser processados por diferentes rotas de fabricagéo, dentre
as quais:
e Fundicao;
e Conformacdo Mecénica (Laminagao e Forjamento);

e Metalurgia do P6 seguido de processo HIP;
e Soldagem.

Cada uma das rotas tera impacto na microestrutura e propriedades do produto. As

seguintes secdes irdo discutir cada uma destas rotas.

3.3.1. Fundicao

O processo de obtencédo de uma peca por meio de fundigdo € muito dificil, pois a
metalurgia desses sistemas é muito complexa em razdo do elevado teor de elementos
de liga presentes.

A obtencdo de componentes fundidos em agos inoxidaveis duplex e super duplex
esta relacionado, sobretudo, em exercer o melhor controle possivel sobre a precipitacdo
da fase sigma ou outras fases deletérias durante o resfriamento de solidificacdo apés
solubilizacdo da liga, pois esses intermetalicos reduzem bastante a tenacidade do
material resultante do processo [15].

Por exemplo, nos acos duplex obtidos por fundicdo em moldes de areia, €
praticamente impossivel evitar a precipitacao da fase sigma durante a solidificacéo, pois
a velocidade de resfriamento é muito baixa [15]. Geralmente, tarugos fundidos séo
sujeitos a tratamento térmico de solubilizacao seguido envelhecimento a fim de reduzir
a quantidade de fases deletérias. A Figura 17 ilustra a microestrutura de um ago super

duplex apos a fundigéo da liga.

Dendrita de
austenita em
contorno de gréo

Rede de
precipitacdes em area
de contornos de gréao

Figura 17 — Exemplos de acos duplex no estado bruto fundido. A Figura 17-a foi sujeita ao mesmo
tratamento térmico que a Figura 17-b, porém possui menor teor de carbono na liga. A precipitacédo

de intermetalicos na Figura 17-b foi maior. [27].

19



3.3.2. Laminacao

Processos de laminag¢do sdo comumente utilizados ap0s a fabricagédo de tarugos
de aco duplex, podendo ser a frio ou a quente, dependendo das propriedades finais
desejadas. Apés laminacgéo a frio, geralmente é realizado um tratamento de recozimento
para obter melhores propriedades mecanicas. Um traco marcante deste processo € a
microestrutura final obtida, caracterizada por graos alongados e cuja direcdo dos graos
dependem da dire¢do do material.

Essa carateristica é observada na Figura 18, que mostra a diferenga na morfologia
microestrutural em funcdo da dire¢do de laminagdo, com gréos alongados alternando-
se entre ferrita e austenita. Consequentemente, o material apresentara diferentes

propriedades mecéanicas em cada direcao.
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Figura 18 - Micrografias de AISD laminados em diferentes dire¢6es (longitudinal a esquerda e
transversal a direita) [19].

3.3.3. Forjamento

O forjamento é um tipo de processo de conformacgédo mecanica muito utilizado para
fabricar pecas metélicas. Em razdo da exploracao de petroleo em aguas profundas, que
acarretam em condi¢cdes mais severas de operacgédo, pecas forjadas em aco duplex tem
sido cada vez mais utilizadas [7].

A microestrutura de acos duplex forjados é caracterizada por uma distribuicdo
bimodal de gréos de austenita em matriz ferritica. A Figura 19 apresenta um exemplo
de microestrutura de um aco super duplex forjado.

Nos espagcamentos interausteniticos, existem clusters ou grupamentos compostos
por grdos pequenos de austenita entre ilhas de austenita. O tamanho dos gréos de
austenita depende da regido de analise da peca, pois se deve considerar a area a qual

a forca durante o forjamento se concentra.

20



Figura 19 - Microestrutura de ago super duplex 2507 forjado na regido de pescoc¢o de um flange [7].
3.3.4. Metalurgia do P6 seguida de Prensagem Isostatica a Quente

A metalurgia do p6 seguida de prensagem isostatica € um processo de fabricacao
recente  em que pos metdlicos especialmente preparados sdo prensados
isostaticamente a quente para produzir componentes densos e de alta precisdo
dimensional [2].

O produto oriundo desta rota de fabrica¢do possui propriedades isotrépicas, além
de igual, ou melhor, combinacdo de propriedades mecéanicas ou de resisténcia a
corros@o que componentes forjados [28]. Isto se deve principalmente & microestrutura
obtida, de granulacdo fina, baixo espacamento austenitico e de igual morfologia em
todas as direcbes do material [2]. A Figura 20 apresenta um exemplo de microestrutura
obtida para agos super duplex. Note a equiaxialidade de gréos de ferrita (escuros) e de
austenita (claros).

Figura 20 - Exemplo de microestrutura de AISD HIP (ataque eletrolitico: acido oxalico 10%).
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3.3.5. Soldagem

A soldabilidade dos acos duplex é melhor que a dos acos ferriticos, porém é pior
gue acos austeniticos, devido a presenca de ferrita. [13]. O processo de soldagem
influencia bastante nas propriedades da solda, devido a diferenca no aporte de calor em
cada regido.

A microestrutura local dependera do calor disponivel e tempo de resfriamento,
como mostrado na Figura 21. Observa-se que dependendo da regido da solda,
diferentes temperaturas séo presentes e, consequentemente, diferentes microestruturas
sdo obtidas na zona fundida (predominantemente dendritica), na Zona Afetada pelo
Calor (ZAC) e no metal base.

Acos duplex geralmente solidificam numa estrutura de matriz ferritica com
nucleacdo e crescimento de austenita durante resfriamento na zona fundida. A
soldagem pode ser com metais de adi¢cdo (geralmente de alto teor de niquel para
balanco de fases igual ao metal base) ou autégena (que nédo é recomendada para agos
duplex, pois reduz tanto a tenacidade quanto a resisténcia a corrosdo de tais acos
devido a formagéo de fase ferrita em razdo do rapido resfriamento e alta quantidade do
metal base) [13]. A Figura 22 apresenta a diferenga na microestrutura em soldas de ago

duplex 2205 no metal base (a) e na zona fundida (b).
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Figura 21 - Influéncia da temperatura na microestrutura em de soldagem de acos duplex [19].
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Figura 22 — Diferencas na morfologia microestrutural em aco 2205 duplex. A Figura 22-a corresponde
ao metal base e a Figura 22-b a zona fundida [29]. Legenda: GBA: austenita de contorno de grao;
IGA: austenita intergranular; WA: austenita de Widmanstten.

3.4. Acos Inoxidaveis Super Duplex SAF 2507

Acos inoxidaveis super duplex (AISD) sdo acos com maior teor de elementos de
liga (tipo alta liga) em relacéo aos outros agos duplex. Exemplos de acos desta classe
sdo 0s graus UNS S32750, UNS S32760 e UNS S32960 [30]. A Figura 23 apresenta
um manifold. Ele consiste de um conjunto de valvulas para direcionamento da producéo
de petréleo e gas em leito submarino. Estes equipamentos sao geralmente constituidos
de AISD em razéo da severidade de operacdo que requer materiais de alta performance

contra a corrosao e alta resisténcia [31].

Figura 23 - Exemplo de manifold usado para exploracdo de petréleo em aguas ultra-profundas

constituido por ago super duplex [31].

O aco UNS S32750 ou SAF 2507 é um tipo de AISD muito utilizado na industria
em razao de sua excelente resisténcia a corrosdo e alta resisténcia mecanica. AlSD

possuem elevada resisténcia a corroséo localizada, com nimero PRE maior que 40 [7].
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Em razao o elevado teor de elementos de liga, a metalurgia dos AISD é complexa, como

apresentado nos diagramas da Figura 24.
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Figura 24 - Figura 24-a - Diagrama de fases do AISD 2507 calculada por Thermocalc®, A composicéo
do SAF 2507 é indicada pela linha tracejada. Figura 24-b - Fracdes de fases em funcdo da

temperatura para SAF 2507 calculadas por Thermocalc® [32].

A composicdo do AISD é indicada pelas linhas tracejadas na Figura 24-a. O
diagrama tem como elemento variavel o cromo. Observa-se que ago se solidifica
formando ferrita, ocorrendo apds a formacdo de austenita em torno de 1300°C,
originando a microestrutura duplex.

O balanco de fases austenita e ferrita pode ser controlado ao se selecionar o
correto tratamento térmico. Para isto, utiliza-se o diagrama de fra¢des de fase da Figura
24-b. Em 1200°C, aproximadamente, ha uma fracdo de fases semelhante de austenita
com ferrita [32].

A microestrutura visada é aquela constituida apenas de ferrita e austenita. Porém,
ela é dificil de ser obtida em razdo de parametros relacionados a velocidade de
resfriamento ou de soldagem, que ndo sdo completamente controlados e podem gerar
como consequéncia fases intermetalicas [32]. Note na presenca de fase sigma e outros
intermetdlicos em fungéo da temperatura até 1050°C na Figura 24-b.

Fases como sigma ou chi sdo termodinamicamente estaveis em torno de 1100°C
a 1150°C, sendo a temperatura a qual estas ligas sdo geralmente tratadas durante
solubilizacdo. A Figura 25 apresenta um diagrama de fracado massica com um intervalo
de temperaturas menor, mostrando a existéncia de outros intermetalicos como carbetos

e nitretos que podem precipitar nos AISD.
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Figura 25 — Diagrama de fragéo de fases para AISD grau 2507 elaborado no Thermocalc® [33].

Para melhor analisar a precipitacdo de fases intermetélicas, utiliza-se o diagrama
Tempo-Temperatura-Transformacao (TTT). Na Figura 26 € mostrado o diagrama TTT
de um AISD. H& dois joelhos que aparecem em diferentes tempos, porém um
corresponde a formacéo de intermetalicos e outro devido ao fenbmeno de fragilizagéo
em 475°C. Abaixo do joelho, a cinética é mais lenta, desfavorecendo a formacéo de
intermetalicos. Acima do joelho, ocorre solubilizacdo de intermetalicos. Portanto, evita-

se a regido em torno de 850°C devido a possibilidade de formacéo de intermetalicos.
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Figura 26 — Diagrama TTT para a¢co SAF 2507 super duplex. Curvas indicam 1% de fracéo
volumétrica de precipitados. Adaptado de [24].
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Portanto, a fabricacdo de AISD requer atencédo devido a possibilidade de formacao
de fases deletérias devido ao alto teor de elementos como cromo e molibdénio [30].
Ressalta-se que estes acos podem ser laminados, forjados e processados por de
metalurgia do pé seguido de prensagem isostatica a quente, oferendo uma vasta
possibilidade de microestruturas e propriedades mecanicas.

3.5. Fases deletérias

Vérias fases intermetélicas ou deletérias precipitam em acos duplex devido ao
tratamento térmico executado de maneira incorreta na faixa de 300 a 1000°C. A fase
ferritica se torna muito instavel devido a grande presenca de elementos de liga como
cromo e molibdénio e baixa solubilidade & nitrogénio e carbono. Além disso, a cinética
de difuséo é maior em cristais CCC [30].

Em consequéncia, uma grande variedade de fases secundarias pode precipitar
nos acos a partir da decomposicdo de ferrita durante envelhecimento isotérmico ou
outros tratamentos. A precipitacdo de fases secundarias nos agos duplex é geralmente
considerada em duas regides de temperaturas: abaixo de 600°C e a partir de 800 a
1000°C [8].

As seguintes fases ja foram observadas neste material: fase o, CraN, CrN,
austenita secundaria y», fase ¥, fase R, fase 1, M+Cs, M23Cs € fase 1 [8, 24]. Tabela 5

lista alguns parametros de algumas dessas fases.

Tabela 5 - Pardmetros das fases secundérias encontradas em agos duplex. Adaptado de [8, 32].

Tipo de Composicéo Tino de Rede Temperaturade  Paréametros
precipitado Nominal P formacéo (°C) de rede (nm)
Fe 35-55 _
o Cr 25-40 TCC 600-1000 SRR
Mo 11-25 e
. a=0,480
Nitreto de Cr Cr2N Hexagonal 700-900 C=0447
Nitreto de Cr CrN Cubica N/A a = 0,410-0,447
FessCri2Mo10
Fe 35-50 _
X Cr 20-35 CCC 700-900 a=0,892
Mo 20-22
Fe 30-40 Hexagonal ‘;’: i’gggg
R Cr17-20 550-650 v
Mo 25-45 . a=0,9011
Romboétrica o = 74927'30"
m Fe7Mo13N4 Cubica 550-600 a=0,636-0,647
a=0,405
T Né&o determinada 550-650 b=0,484
c =0,286
a=0,452
Carbeto M7Cs 950-1050 b =0,699
c=1,211
a = 1,0560-
Carbeto M23Ce CFC 600-950 1,065
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Na Figura 27 é observado um diagrama esquematico TTT de precipitacdo de fases
no em diferentes acos duplex. O elevado teor de elementos de liga no aco 2507 acelera
a cinética de precipitacdo de fases intermetalicas, como observado no deslocamento do
joelho pelas linhas tracejadas para menores tempos.

A cinética de precipitacdo de intermetdlicos e sua influéncia na resisténcia a
corrosdo € uma fungao, portanto, da composi¢cdo quimica da liga. Logo, os efeitos do
tratamento de envelhecimento depender&o do aco utilizado. Estudos recentes em acos
duplex e super duplex sdo buscam otimizar a composi¢cao quimica das ligas, visando

melhorar a soldabilidade e a resisténcia a corroséo [34].
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Figura 27- Diagrama TTT de precipitagdo em aco duplex grau 2505 apés solubilizagdo a 1050°C. As
linhas pontilhadas indicam o inicio da precipitacdo de intermetalicos em duas outras composi¢fes

tipicas de agos duplex [9].

A Figura 28 ilustra a influéncia de diferentes elementos de liga em deslocar as
curvas dos diagramas TTT. Note que alguns deslocam para maiores valores de

temperatura, enquanto outros para menores valores.
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Figura 28 - Diagramas TTT e influéncia dos elementos de liga na precipitacdo de fases. Adaptado de
[35].

3.5.1. Fase Sigma (o)

A fase 0 é sem duvida a mais importante dentre as fases secundarias que
precipitam em acgos duplex devido a sua grande fracéo volumétrica e forte influéncia na
tenacidade e comportamento de corrosao [30]. Uma fragdo de 4% em volume de fase o
ja é capaz de resultar em grande redugé&o na tenacidade ao impacto, chegando a valores
menores que 27 J guando o normal esta entre 230-300 J [8].

E possivel encontrar fase 6 em grande variedade de agos duplex, assim como
alguns acgos austeniticos. Ela geralmente precipita em grande fracdo volumétrica, possui
estrutura cristalina tetragonal e € um intermetdlico fragil geralmente composto por Cr,
Mo e Si [8].

A precipitagao de fase 0 comeca geralmente em contornos ferrita/austenita [24,
36]. O mecanismo principal de precipitacdo da fase ¢ se da pela decomposi¢do da
ferrita, pela reagcéo que fornece também austenita secundaria. Além disso, quanto maior
o teor de elementos de liga Cr, Mo, Si etc., mais o intervalo de precipitacdo da liga
aumenta para tempos mais curtos, como mostra a Figura 28.

Isto ndo ocorre apenas para fase g, mas também para as outras fases deletérias.
A Figura 29 mostra a precipitacao de fase 6 na microestrutura nas interfaces entre as
fases a e y, assim como ocorre maior precipitacdo quando o teor de elementos de liga

do ago € maior, devido a reorganizacéo de elementos quimicos para gerar fase o.
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Figura 29 - Precipitacdo de fase sigma. Adaptado de [37].

Charles [38] reportou que o aumento de Cr e Mo em AISD levava a maior
precipitacao de fase o0 em tempos mais curtos e maior faixa de temperaturas. Foi
estudado também o efeito de tungsténio e cobre. Enquanto o tungsténio, como
molibdénio, também favorece a precipitacdo de fase 0. Cobre néo teve nenhum efeito
consideravel nas curvas.

Segundo Maehara et al. [39], o niquel acelera a cinética de precipitacao da fase
0, apesar da fragdo volumétrica de equilibrio ser reduzida. Trabalho a quente também
mostrou que houve maior formagao de fase o, tal que uma deformacgao plastica entre

800 e 900°C foi capaz de aumentar a precipitagéo de fase o.

3.5.2. Fase Chi (x)

A fase intermetalica x €& comumente encontrada em acos duplex apés
envelhecimento em temperaturas na faixa de 700 a 900°C [8]. Precipita geralmente com
a fase 0 e seus efeitos na tenacidade e propriedades de corrosdo sao deletérios. Em
raz&o de precipitarem juntas, é dificil a distin¢cdo entre essas fases no microscopio 6tico.
Logo, utiliza-se a difracdo de elétrons no MEV para observacao da fase x. Também é
possivel realizar a distingdo usando o modo de elétrons retroespalhados no MEV, pois
essas fases possuem diferentes contrastes, em que a fase x possui maior contraste que
a o, pois € uma fase mais rica em molibdénio [19].

Seu efeito deletério é semelhante ao da fase o, porém a fase x precipita em
intervalos de temperatura menores, onde ha menores niveis de difusdo [30].
Adicionalmente, a fase x necessita de maiores teores de molibdénio para sua formacéo
[24] e isto pode explicar porque a fragdo em volume de fase x precipitada ser menor
comparada a 6 em agos duplex [30].

Apesar da fragdo volumétrica de fase X ndo ser muito alta geralmente, ela

consome quantidades significantes de cromo e molibdénio da matriz, formando
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simultaneamente austenita secundaria. Em razdo disto, o material se torna mais

susceptivel a corroséo.
3.5.3. Austenita Secundaria (y2)

Os acos inoxiaveis duplex solidificam primeiramente em estrutura ferritica. Apds o
resfriamento desta fase, forma-se a austenita primaria. Caso o resfriamento seja muito
acelerado, a formacdo de austenita priméria é prejudicada, originando uma
microestrutura metaestavel de elevado teor de ferrita.

Assim, a austenita secundaria pode ser formada durante soldagem ou tratamento
térmico a partir da ferrita [30], tendo uma diferente composicao em rela¢éo a austenita
primaria, ja que a composi¢ado de equilibrio € uma funcdo da temperatura.

A decomposicdo de ferrita pode ocorrer em temperaturas mais baixas, com
diversos mecanismos de decomposi¢cdo possiveis [8, 36]. Um destes € a reacédo
eutetoide d6—0o+y. Ha também os mecanimos de precipitacdo de Widmannstatten e o
processo martensitico [8].

A decomposicao por reacdo eutetdide ocorre facilmente pela rapida difusdo ao
longo dos contornos de austenita e ferrita, produzindo uma tipica estrutura eutetoide de
fase o e de austenita nos grados precursores de ferrita. A transformacdo ocorre
geramente entre 700 e 900°C e é provocada pela precipitagdo de o e reducédo do teor
de cromo e molibdénio da matriz ferritica. Além disso, a austenita secundaria tem um
maior teor de niquel e menores teores de cromo e molibdénio comparados a austenita
primaria, fato que causa perda da resisténcia a corrosao por pites [30].

A decomposicdo por precipitados de Widmannstatten ocorre a 650°C, envolvendo
altas taxas de difusdo. Ja o processo martensitico envolve temperaturas menores que

650°C, cuja austenita precipita isotermicamente, obedecendo a um tipo de orientagéo

[8].
3.54. FaseR

A fase R é um composto intermetalico rico em molibdénio, cujo intervalo de
precipitacdo esta entre 500 e 700°C [8], uniformemente distribuida pelos gréos de ferrita.
A tenacidade e a resisténcia a corroséo sao reduzidas em razéo da precipitacdo de fase
R [30]. Tanto precipitados intergranulares ou intragranulares foram observados para
esta fase, de forma que estudos mostram que os precipitados intergranulares teriam
efeitos mais deletérios [8], desde que tenham teores de molibdénio em
aproximadamente 40% [19]. A fase R se torna instavel apds longos tempos de

envelhecimento [24].
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3.55. FaseTm

A fase 1 precipita intergranularmente a 600°C apés envelhecimento. Assim como

a fase R, reduz bastante a tenacidade e a resisténcia a corrosao [8].

3.5.6. Fase G

A fase G precipita entre 300 e 600°C, com composicdo rica em niquel, silicio e
molibdénio. Esta fase precipita-se preferencialmente em sitios de discordancias e nas
interfaces ferrita/austenita em acos inoxidaveis duplex e sua composi¢cdo depende dos
elementos presentes no a¢o e nas condicbes de envelhecimento [19], geralmente em
condicdes longas de exposi¢ao (7500 a 70000 horas) [8].

Além do efeito do mecanismo de decomposicdo espinoidal da ferrita em
temperaturas entre 300 e 500°C, a precipitacéo de fase G foi mencionada como um dos
possiveis mecanismos da fragilizagdo a 475°C [8].

3.5.7. Carbetos (M7Czou M23Cs)

Carbetos M7C3z ou M23Cs precipitam em temperaturas entre 950 e 1050°C e abaixo
de 950°C, respectivamente [8], em agos duplex ricos em carbono. Os carbetos M23Cs
possuem alta mobilidade e podem se formar primariamente a outras fases nos
contornos de gréo, atuando assim como sitios nucleadores para formagéo de austenita
secundaria ou fase o [30]. Por isso, acos duplex mais modernos tem teor de carbono
reduzido para evitar a formacao destes compostos. Por exemplo, AISD SAF 2507 nédo

apresentaram quaisquer carbetos precipitados em sua microestrutura [24].

3.5.8. Nitretos (Cr2N ou CrN)

Nitretos de cromo costumam precipitar entre 700 e 900°C apds resfriamento rapido
ou tratamento térmico isotérmico [30]. O resfriamento em baixas taxas reduz a
guantidade de nitretos devido ao aumento da formacdo de austenita, gragas a
dissolugéo de nitrogénio. A precipitagdo destes nitretos reduz a resisténcia a corrosao
por pites [30].

Além disso, esta fase precipita ha maioria das vezes intragranulamente. Em outros
casos, intergranulamente nos contornos de grdo. A morfologia dos nitretos também varia
em funcdo da estequiometria, sendo que CroN tem forma de bastonetes e CrN de
plaquetas [19].0 efeito dos nitretos nas propriedades mecéanicas e de corrosdo nao é
facilmente separado da fase o, pois é observado que essas duas fases podem coexistir

nos mesmos intervalos de temperatura [19].
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3.6. Metalurgia do P6 e Prensagem Isostéatica a Quente (HIP)

O processo de compactagdo de pds metalicos (PM) ou ceramicos pela aplicacéo
de altas pressdes ou temperaturas € utilizado para a obtengdo de componentes densos.
A compactacado pode ser realizada por sinterizacdo, forjamento de pd, prensagem
isostatica a frio ou a quente [28].

As melhores propriedades mecéanicas e de resisténcia a corrosdo sao obtidas
guando usando o0 processamento por prensagem isostatica a quente - HIP [8], devido
ao maior grau de densificagdo do componente obtido e a granulacdo fina da
microestrutura decorrente das altas temperaturas e pressoes.

Assim, a tecnologia PM HIP oferece diversas vantagens como produtos com
microestrutura de granulacao fina e isotropia de propriedades, além da reducdo de
soldas necessérias ao componente. Além disso, produtos por PM HIP tem maior
flexibilidade quanto a geometria do produto final, incluindo a fabricagdo de pecas de
grande porte. Todavia, envolve uma menor precisdo dimensional em comparacdo a
outros processos de compactagéao [40].

Adicionalmente, ha uma reducdo de custos de processo devido a reducdo da
necessidade de usinagem e a producdo ser em batelada. Porém, o custo dos
equipamentos € maior que em outros processos e 0 processo PM HIP somente é
aplicado para pequenos niveis de producéo (até 10000 por ano) [40].

Uma das maneiras de produzir o p6 de matéria-prima é pelo processo de
atomizacdo. Este processo € amplamente usado na producao de acos inoxidaveis [28].
O po é gerado quando se lanca um spray de gas, geralmente argbnio ou nitrogénio,
contra uma liga fundida dentro de uma camara especial. Sdo formadas pequenas gotas
que se solidificam numa alta taxa de resfriamento, produzindo uma microestrutura
bastante refinada e com propriedades isotrépicas. Os pds produzidos possuem uma

geometria altamente esférica, como observado na Figura 30.

(b)

Figura 30 — Pés oriundos do processo de atomizagdo. Na Figura 30-a, microscopia por MEV de pé
atomizado. Na Figura 30.-b, exemplo de produto resultante da atomizagao [28].
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Antes da atomizacéo, a fusdo da liga metélica ocorre dentro de uma camara com
atmosfera protetora (argbnio) ou a vacuo, visando proteger constituintes reativos que
poderiam formar 6xidos. Apés, o liquido fundido é langado na camara de atomizacgéo
horizontalmente, com comprimento entre 6 e 10 m, para assegurar a solidificacdo das
particulas de p6 antes de atingirem o final da cAmara. E possivel fazer verticalmente,
porém o método € mais caro [41].

A Figura 31 apresenta a camara de atomizagédo com detalhamento da zona de
formacdo das particulas de p6. Nota-se que a injecdo de gas em alta velocidade
atingindo o liquido fundido o atomiza, de forma que particulas sdo geradas e ao
solidificarem formam o po.
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Eig]ura 31 - Camara de atomizacdo de gas inerte com zona de atomizac&o expandida. Adaptado de

Assim, o0 p0 é posteriormente compactado em um molde especial. O design e a
fabricacdo desse molde sdo um dos mais importantes aspectos do processo HIP, pois
estdo relacionados a qualidade do produto final [41]. A Figura 32 mostra essa sequéncia
de fabricagéo de turbinas a gas ou vapor pela rota PM HIP, que garante uma reducéo
de custos na fabricac&o dessas turbinas [42].
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Figura 32 — Processo de fabricacdo de turbinas por rota PM HIP. Adaptado de [42].

Geralmente, utilizam-se pressdes de aproximadamente 100MPa (ou até 300MPa)
em alta temperatura (1200°C), causando a sinterizacéo dos p6s [40]. Os produtos HIP
sdo compactos e sdo quase 100% densos, pois em razdo da origem da metalurgia do
pd, microporos sdo observados na microestrutura.

A Figura 33 apresenta uma comparagao entre processos HIP e outros processos
de compactacdo de pés. Note que em relacdo ao tamanho desejado do produto, o
processo HIP é aquele que possibilita os maiores tamanhos. Porém, o processo produz

geometrias menos complexas em relagéo a0s outros processos.

0.6+

0.4

Tamanho (m)

02K

0 T |
a i 2 3 4 & B

Complexidade geométrica relativa

Figura 33 — Relagdo entre tamanho do produto e complexidade geométrica. CIP: Prensagem
Isostética a Frio; PF: Forjamento de pés; PM: Metalurgia do P6; PIM: Moldagem por Injecdo de Pés;

HIP: Prensagem Isostatica a Quente [40].
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3.6.1. Efeito da porosidade no processo PM HIP

O nivel de porosidade nos acos processados por PM HIP afeta as propriedades
mecéanicas finais do material. A porosidade esta intimamente ligada a densidade do
produto que é relacionada as propriedades. Note que o processo HIP fornece pecas
quase com 100% de densificacdo [8], eliminando os macroporos da peca. Porém, a
microestrutura ainda apresenta microporos em razdo da origem do processo ser a
metalurgia do po.

Na Figura 34-a, o efeito da densidade em pds de ferro e cobre em diferentes
granulometrias (fina ou grosseira) é avaliado. Observa-se que a densidade do produto
compactado depende da pressao aplicada, sendo maior quanto maior for a pressao,
aproximando-se do valor de densidade do metal na forma de corpo macico.

Outro ponto importante é que a densidade € dependente da distribuicdo de
tamanho de particulas [40]. Logo, se todas as particulas sdo do mesmo tamanho,
sempre havera uma porosidade quando elas sdo unidas. Particulas menores
preenchem o espagcamento entre as particulas maiores, por isso se resulta num produto
de maior densidade.

De acordo com a Figura 34-b, quanto maior a densidade, melhores sdo as
propriedades mecanicas. A razdo para isso é que quanto maior a densidade, maior é a
gquantidade de metal num mesmo volume e, dessa forma, maior sera a resisténcia as
forcas externas [40].

Devido a friccdo entre as particulas de po e a superficie do molde, além da
maneira que a forca é aplicada (que varia em funcdo da geometria do molde), a
densidade em diferentes regifes da peca pode variar consideravelmente. Tal variagdo
€ minimizada se controlando a forca atuante tornando-a mais uniforme a partir da

escolha da geometria do molde e do nivel de fricgao.
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Figura 34 — Efeitos da densidade. Figura 34-a, relacdo entre a densidade obtida em funcéo da
pressao de compactacédo. Na Figura 34-b, propriedades mecanicas obtidas em fun¢éo da densidade
da peca sinterizada. Adaptado de [40].
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3.7. Acos super duplex processados por PM HIP

AISD séo fabricados por diversas rotas de processamento, resultando numa
grande variedade de produtos, como chapas laminadas a quente, a frio, tubos, barras,
fios, forjados, fundidos etc. Porém, a producdo de geometrias complexas e com
microestrutura refinada para AISD se tornou possivel a partir da metalurgia do p6 [8].

Desenvolvimentos relacionados a melhora das propriedades mecanicas dos AISD
tém sido feitos objetivando a integridade estrutural dos equipamentos que operam
nessas condi¢des criticas de servigco. O processo PM HIP promove uma solucao efetiva
tanto em custo quanto hum material tecnicamente superior [5] porque possuem menor
custo de material comparado as ligas a base de niquel e os AISD HIP combinam
microestrutura refinada e propriedades mecanicas isotropicas, além de alta resisténcia
a corrosao.

O grafico da Figura 35 esquematiza as vantagens do uso de materiais HIP em
relacdo a laminados ou forjados quanto a susceptibilidade & corroséo sob tenséo
induzida por hidrogénio (HISC). Este gréfico foi feito com base na norma DNV-RP-F112
[3]. A susceptibilidade ao HISC esta relacionada as caracteristicas microestruturais,
como fragéo de ferrita presente, espagamento austenitico e tamanho de gréo.

A vantagem dos HIP esta relacionada a sua microestrutura refinada e de baixo
espagamento austenitico em relagcao aos produtos obtidos em outros processos [2], fato
gue garante um menor limiar de nivel de deformac@o necesséria para nucleagcédo e
propagacao de trincas, como apresentado no grafico da Figura 36. Além disso, a
possibilidade de produzir pecas com geometria complexa no conceito near net shape
também se apresenta como uma grande vantagem dos AISD HIP.

Susceptibilidade ao HISC

Métodos de fabricagao

Figura 35 - Susceptibilidade a corrosdo em funcédo da técnica de fabricacao [2].

Em relagdo as propriedades mecénicas, Andreassen [2] realizou ensaios

mecanicos em acos super duplex para avaliar as diferencas nas propriedades em razéo
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do histérico de processamento. Para o aco forjado, o material selecionado foi um aco
UNS S32760 e para o aco HIP, foi o grau UNS S32550 (Ferralium).

O material HIP apresentou um maior valor de tensdo de escoamento e de limite

de resisténcia, além de niveis proximos de alongamento total, como observado na

Tabela 6. Laitinen e Hanninem relataram que os graos de agos duplex 25Cr-7Ni-3Mo-

0,3N fabricados a partir da metalurgia do pé era 10 vezes mais finos que 0s mesmos

acos forjados.

by

Além disso, indicaram que a resisténcia a corrosdo-fadiga da microestrutura

refinidada de acos duplex produzidos pela rota da metalurgia do pé era superior que a

do material forjado em solugdo de 100 ppm de cloro com 1000 ppm de ions SO4? [43].
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Figura 36 — Relacdo entre deformacdo medida e espagamento austenitico para calculo de

deformacdo maxima a qual ndo ocorra nem iniciagcdo nem propagacao de trincas. Adaptado de [2].

Tabela 6 - Resultados apés ensaios de tragdo em acos HIP e forjados. Adaptado de [2].

. Mddulo de Tensao de L'r.n'tAe d‘? UTS/YS Alongamento
Material Amostra Youn (G a) escoamento resisténcia (0/) (0/)
9 (&P YS (MPa) UTS(MPa) ° °

HIP 1 170,4 667,3 891,4 133,6 35,3
UNS S32550 2 184,5 653,3 888,5 136 39,8
3 172,6 581,3 7771 133,7 41,7

Forjado
UNS S32760 4 176,5 589,8 782,4 132,7 42,9
5 176,8 589,2 780,3 132,4 42,6
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3.8. Fragilizac&o por Hidrogénio

O Hidrogénio € um elemento que se difunde intersticialmente pela rede cristalina
[44], ocorrendo o fendbmeno de permeacdo de Hidrogénio através dos materiais.
Entender os mecanismos de permeacao, difusdo e solubilizacdo do hidrogénio atbmico
€ importante, pois as propriedades mecéanicas dos materiais estdo relacionadas a sua
presenca e a interacdo de Hidrogénio com a microestrutura.

Atualmente, este assunto tem recebido maior atencao, pois a difusao e permeacéo
de Hidrogénio sao relevantes em altas pressdes, fato que pode afetar a integridade
estrutural de componentes, ja que o Hidrogénio fragiliza os metais [45].

Nos ultimos anos, varios relatos de falhas em equipamentos submarinos foram
divulgados em razdo do fenbmeno de fragilizagdo por Hidrogénio, definido como o
surgimento de trincas prematuras em meios cujo Hidrogénio esta presente em
processos fisicos e/ou quimicos, gerando danos ao material. O fendmeno acontece
devido aos processos de adsorcdo/absor¢cdo de Hidrogénio na superficie metalica,
induzindo aos fenbmenos de difusdo e de aprisionamento de Hidrogénio em sitios da
microestrutura [46].

Acos duplex, como possuem uma microestrutura bifasica de gréos de ferrita e de
austenita, apresentam um mecanismo mais complexo de difusdo de Hidrogénio. Veja
na Tabela 7 as diferencas nos valores de difusividade e solubilidade de Hidrogénio entre

ferrita e austenita.

Tabela 7 - Valores de coeficiente de difusdo e solubilidade em fases do duplex. Adaptado de [47].

Coeficiente de Difusao de Solubilidade de H (s pp

Fase H (m2s) mm/NOS) Temperatura (°C)
Ferrita 6,0x10-1* 0,033 23
Austenita 1,4x1016 32,51 23

Enquanto a difusividade na ferrita € de quatro a cinco ordens de grandeza superior
a austenita, a solubilidade na austenita é duas ou trés vezes superior que a ferrita em
ordem de grandeza [47]. Dessa forma, o mecanismo de difusdo de Hidrogénio pelo
material é complexo, resultando de uma combinacdo dos mecanismos de difusédo pela
ferrita e pela austenita.

Na Tabela 8 é possivel observar que fatores como a quantidade de austenita
influenciam na difusividade da liga. Olsen [47] também verificou que a morfologia

microestrutural também influencia bastante na difusividade resultante do material.
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Tabela 8 - Valores de coeficiente de difusdo e solubilidade para fases do a¢o duplex. Adaptado de
[47].

Temperatura (°C)

Material Coeficiente de Difusdo (m?/s) /Quantidade de austenita (%)
SAF 2205 6,4x1014 25/-
2205 3,6 - 4,8 x104 25/42
SAF 2205 2,8 -3,0x10% 22/49
URANUS B50 1,5x1014 22/44
H25N5M 1,8x1012 - 1,0x10°13 25/40
SAF 2507 1,1x1015 22/49

Segundo a literatura [7], para acos inoxidaveis duplex, acredita-se que 0s
mecanismos de fragilizagdo envolvem uma combinacdo dos mecanismos de reducao
na resisténcia coesiva induzida por Hidrogénio, principalmente na ferrita, e de

plasticidade localizada promovida por Hidrogénio, sobretudo na austenita.
3.8.1. Modelos de Solubilidade, Difusividade e Permeabilidade de Hidrogénio

O maior controle da fragilizacdo de Hidrogénio em acos é possivel a partir do
conhecimento das propriedades de difusdo e da distribuicdo de Hidrogénio pela
microestrutura. A solubilidade K (mol H?2m) ou constante de Sieverts é definida como a
guantidade de hidrogénio na rede do metal, expressada por uma reacao tipo Arrhenius
[45], pela Equacédo 4:

K = Koexp () )

Onde Ko é coeficiente de equilibrio, AH é a energia de formagéao H-metal (kJ/mol),
R é a constante universal dos gases 8,31447 Jmol! K e T é a temperatura (K). Note
gue a solubilidade é independente da fugacidade.

A difuséo ocorre no estado estacionario ou no transiente. A equacgdo que rege o
estado estacionario é dada pela 12 Lei de Fick. Assumindo um modelo de difusao linear,

a expressao abaixo representa a difusdo no estado estacionario [48], pela Equacao 5:

dc
J=-D% ©)

Onde, J é fluxo de atomos de Hidrogénio na dire¢do x (mol H m2s?), D é a

difusividade (m2.s?) e dC/dx é o gradiente concentracdo de Hidrogénio. No estado
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transiente, ou seja, quando o tempo é uma variavel a ser considerada, a 12 Lei de Fick
ndo é mais aplicavel, sendo substituida pela 22 Lei de Fick, definida na Equacéo 6 [47]:

aC(xt) D 92C (x,t)
ot 9x2

(6)

Cujo ac/at € concentracdo em funcdo do tempo. A difusividade é dada pelo

coeficiente de difusao D, sendo um fendmeno termicamente ativado. O coeficiente D é

calculado a partir da expresséao [45] da Equacéo 7:
-E
D = Doexp (o) @

Onde Dy é coeficiente inicial de difusdo do Hidrogénio (m?2.s™) e Eq é a energia de
ativacdo da difuséo (kJ/mol).

A permeabilidade do Hidrogénio (¢), em unidades (mol Hm?.s1) é definida como
o transporte difusional de atomos no estado estacionario através de um material que
esta sujeito a uma diferenca de pressdo. E um fendmeno termicamente ativado, definido

por uma equacgéao de Arhenius [45], pela Equacéo 8:
— “E¢
¢ = doexp (ﬁ) (8)

Cujo ¢o é coeficiente de permeabilidade de Hidrogénio (mol Hm?.s?) e Ey € a
energia de ativacao da permeacéo (kJ/mol). A permeabilidade também pode ser definida
em funcéo de D e K a partir da expresséao, a partir da Equacao 9:

K=2exp (M) 9)

¢ = —-DK D, RT

Ao se realizar testes de permeacdo em modo potenciostético, ou seja, a diferenca
de potencial é constante, a concentracdo de Hidrogénio permanece constante na

superficie de entrada e o fluxo se da da seguinte forma na Equacgéo 10 [49]:

Tn(® = Joo [1 + 252, (~1)"exp (- 2] (10)

L2

Onde Ju é o fluxo de Hidrogénio difusivo passante em funcédo do tempo; J~ é o
fluxo no estado estacionario, n € o nimero de termos da série para as curvas teoricas
de permeacao de Hidrogénio, t € o tempo e L é a espessura do corpo de prova. Ja no
modo galvanostéatico, com controle do nivel de corrente que se mantém constante na

superficie de entrada, o fluxo obedece a seguinte expressao (Equacao 11) [49]:
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_ (2n+1)2n2Dt)]

]H(t) = ]OO [1 - %Z;.lozl — exp ( 412

2n+1 (11)

3.8.2. Tipos de mecanismo de fragilizacao

A fragilizacdo é manifestada por fratura fragil e por ductilidade e resisténcia a
tracdo reduzida [50]. Diferentes mecanismos de danos devido a fragilizacdo por
Hidrogénio sé@o propostos na literatura e dependerdo das caracteristicas do material,
das condi¢Bes de hidrogenagdo e do nivel de solicitagdo mecéanica [7]. Os principais
tipos de séo definidos a seguir de acordo com norma NACE MRO175 [51]:

e Hydrogen Induced Cracking (HIC), ou Fragilizacdo Induzida por Hidrogénio, cujo
hidrogénio € oriundo da protegéo catddica e operagdes de soldagem [47, 52]. E definida
como a fratura plana que acontece quando o Hidrogénio se difunde pelo aco e, ao
encontrar sitios aprisionadores, recombina-se na forma molecular de H.. Logo, gera-se
gas de Hidrogénio aumentando a pressao local. Assim, trincas sao nucleadas e apds,
propagadas, ocasionando a falha. Os sitios capazes de gerar essa fragilizagdo possuem
alto teor de impurezas, como inclusdes, por exemplo.

e Hydrogen Induced Stress Cracking (HISC), ou fragilizacdo por Hidrogénio sob
tensdes atuantes, que é um fendmeno similar & corrosdo sob tenséo, cujo Hidrogénio
atua no processo corrosivo sob a agéo de tensdes trativas, que podem ser residuais ou
aplicadas [53]. Esse processo ocorre bastante em equipamentos sob protecao catddica
[53].

¢ Sulphide Stress Cracking (SCC) ou corrosao sob tenséo por sulfetos é produzida ao
combinar corrosdo e tensdes trativas (aplicadas ou residuais), em meio aquoso e de
H.S. Note que este processo de corrosao é anédico, ao contrario do HIC que é catddico
[54]. O produto da interacéo entre sulfetos e a superficie é o Hidrogénio atdmico como,
podendo se difundir no metal e, assim, degradar as propriedades mecanicas. E uma
forma da HISC.

e Stress-Oriented Hydrogen Induced Cracking (SOHIC) ou Trinca Induzida por
Hidrogénio Orientada por Tensado, é um tipo de mecanismo HIC que se inicia pelo de
SSC, logo produzindo um efeito combinado. Neste processo, as trincas sdo formadas
perpendicularmente a tensdo principal (residual ou aplicada). Esse mecanismo é

comum em materiais soldados [53].

O resultado da interacdo Hidrogénio-microestrutura quanto ao aspecto
micromecénico na regido da ponta da trinca gerada na fragilizacdo tem diversos

mecanismos propostos, que influenciam no tipo de comportamento que o material ir&4
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apresentar, como fratura transgranular ou intergranular. Os principais mecanismos séo

apresentados a seguir [7, 52]:

e Teoria da Decoesdo (em inglés, Hydrogen-Enhanced Decoesion - HEDE): é
baseado na hip6tese que Hidrogénio intersticial reduz a resisténcia coesiva por
dilatacéo da rede atbmica, reduzindo a energia de fratura, ou seja, reduzindo a barreira
energética par a decoesdo de contornos de grdo ou planos de clivagem.

o Plasticidade localizada promovida por hidrogénio (em inglés, Hydrogen Enhanced
Local Plasticity - HELP): caracterizada pelo hidrogénio atdmico aumentar a mobilidade
de discordancias através de um efeito de bloqueio eldstico em planos cristalograficos
preferenciais na ponta da trinca, causando localmente uma reducéo na resisténcia ao
cisalhamento. Esse amolecimento local resulta em fissuragdo por coalescéncia de
microvazios ao longo desses planos.

e Teoria da Presséo (em inglés, Hydrogen Blistering): consequéncia do acimulo de
Hidrogénio em descontinuidades microestruturais, gerando pressfes que promovem a
propagacdo e a nucleacéo das trincas. Manifesta-se em forma de pequenas bolhas

superficiais ou blisters.

Adicionalmente, outros mecanismos sdo propostos pela literatura [7]:

e Teoria da interagdo com discordancias: a partir do movimento de atmosferas de
Cottrell concentradas de Hidrogénio, causando deslizamento plastico;

e Formacao de hidretos seguida de clivagem entre planos;

e Deformacéo induzida por transformacéo de fases.

3.8.3. Interacdo Hidrogénio-Metal

O Hidrogénio que interage com a superficie metalica é oriundo de diversas fontes,
como do H,S na exploracdo de petréleo e gas, da contaminagdo por umidade em
processos de soldagem, como produto da protecdo catédica etc. Consequentemente,
ocorre a dissolu¢do de gas no metal quando o hidrogénio entrar em contado com a
superficie metélica [53, 55].

A molécula de gas tende a se adsorver na superficie, sendo um fenémeno fisico-
quimico. A adsor¢éo sera fisicamente - fisissorcdo ou quimicamente - quimissorcao,
gera hidrogénio na forma protdnica. Apos a dissociacdo, o hidrogénio pode se
recombinar e gerar gas H,, voltando a atmosfera ou ser absorvido pelo metal,
atravessando a primeira camada superficial [55]. Apés a penetracdo na superficie, o
Hidrogénio passa a se difundir pelo metal. Portanto, sdo necessérias quatro etapas para

inicio da difus&o, sendo assim o processo dividido em quatro etapas.
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A Figura 13 ilustra um esquema com as etapas da dissolu¢cdo do Hidrogénio.
Observe que quando Hidrogénio entra em contato com o metal primeiramente ocorre
adsorcao (I), seguida de dissociacao ou recombinacdo molecular (II). Logo, os atomos
sdo absorvidos (lll) na subsuperficie ou ocorre recombinagdo atbmica, gerando
moléculas de H,. Ao ultrapassar a camada da superficie, o Hidrogénio se difunde (IV)
[53, 55]. As reacgOes de cada etapa estéo apresentadas a seguir [55].

() Adsorcao fisica (Equacao 12):

H;(g) < Hy(ads) (12)
(1) Adsor¢ao quimica (dissociagcéo de moléculas — Equacédo 13):

H,(ads) < 2H* (ads) (13)
(Il1) Absorc¢éo na superficie metalica (Equacao 14):

H*(ads) & H*(abs) (14)

(IV) Difuséo e dissolucdo do H no metal (Equagéo 15):
H*(abs) = H"(Me) (15)

@@@f@%@@w

H; (@) Adsorgéo Recombinacéao
Dissociag¢ao
H, @)== H, (ags)
LN B d:) Hz ()= 2H (ads) + €"
2

8800000
- 9 .:%O%OOOO}CO

Absorg:éo Hads) == H(abs) "

v O

Difusdo Htes)== Han

H%in O
O

O

Figura 37 — Representacao das etapas de interacdo entre o hidrogénio e a superficie metdlica [55].
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3.8.4. Localizacdo do Hidrogénio na microestrutura (armadilhas)

Apbs a entrada no material, o Hidrogénio tende a se acumular em diversos tipos
de locais na microestrutura, como contornos de grao, inclusdes, vazios, discordancias
ou redes de discordancias, atomos de soluto ou mesmo em solucao solida. Esses locais
sd0 0s mais sensiveis a nucleacédo de trincas [54]. Note que no caso dos materiais HIP,
0S microporos apresentam uma alta energia livre de superficie, podendo atuar como
sitios aprisionadores de hidrogénio.

O aprisionamento de Hidrogénio em sitios ou armadilhas na microestrutura
aumenta sua solubilidade e reduz sua difusividade em acos. Os sitios sé&o
caracterizados por sua natureza, i.e., COmo reversiveis ou irreversiveis; saturados ou
insaturados.

Sitios irreversiveis sédo capazes de armazenar o Hidrogénio por um tempo longo
em temperatura ambiente ou baixas temperaturas. Eles atuam como possiveis
sumidouros de Hidrogénio.

Sitios reversiveis sdo aqueles que o Hidrogénio pode ser liberado com uma
diminuicdo da temperatura ou da concentragdo, difundindo-se em seguida. Sitios
saturados sdo aqueles de alta concentracdo de Hidrogénio, ja sitios insaturados tem
baixa concentracao.

Nucleos de discordancias sdo armadilhas reversiveis e saturadas, enguanto
lacunas e trincas sdo reversiveis, mas insaturadas [56]. A combinacdo 6tima de uma
alta energia de ligacdo ao Hidrogénio e de uma alta cinética de captura de caracterizam
um bom sitio aprisionador [57].

Um atomo de Hidrogénio aprisionado requer uma energia substancialmente maior
que a energia de migracdo na rede para escapar da armadilha. Logo, o tempo de
residéncia médio do Hidrogénio para sair de uma armadilha é consideravelmente maior
gue o intersticio da rede cristalina. Portanto, na presenca de armadilhas, a difusividade
aparente sera menor e seria esta a razdo das diferencas relatadas entre constantes de
difuséo de Hidrogénio em aco [56].

Para propagar uma trinca, uma concentracdo critica de Hidrogénio deve ser
alcancada em sitios potenciais de geragéo de trinca. Ja que as armadilhas ou sitios
aprisionadores variam a difusividade do metal, a iniciacdo da trinca € dependente das
caracteristicas do tipo de armadilha. Na literatura j& foi reportado que sitios irreversiveis
atuam apenas como sumidouros, porém sitios reversiveis podem atuar tanto como
sumidouros quanto fontes de Hidrogénio, tendo uma maior influéncia na

susceptibilidade a fragilizacéo [57].
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0s atomos da rede cristalina e de hidrogénio, respectivamente (Adaptado de [58]).

A Figura 38 ilustra alguns sitios aprisionadores. Em (a), a ocupacédo dos sitios

Figura 38 — Sitios aprisionadores de hidrogénio, onde as esferas cinzas e vermelhas representam

intersticiais; (b) e (c) atomos de H dissolvidos em sitios superficiais e subsuperficiais,
respectivamente; (d) segregacgéo de hidrogénio nos contornos de grao; (e) acumulagéo

de H em discordancias do tipo aresta; e (f) hidrogénio aprisionados em uma lacuna.

3.8.5. Efeito da fragilizacdo por Hidrogénio nas propriedades mecénicas

Em geral, materiais hidrogenados apresentam um efeito de degradacdo das

ductilidade apés carregamento com Hidrogénio em altas temperaturas.

Marchi, Somerday et al. [60] relataram que agos duplex grau 2205 sofreram uma

causam a fragilizagéo de agos duplex [61].

Francis [62] concluiu que em altas cargas aplicadas, préximas a tenséo limite de

resisténcia a fragilizag@o por hidrogénio ao dificultar a propagacao da trinca.

A pré-trinca nucleada num material sujeito a tensdes trativas se propaga por um
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propriedades mecénicas em razdo dos mecanismos de fragilizagdo por Hidrogénio.
Zheng e Hardie [59] observaram que em ensaios com diversas taxas de deformagéo,

dois agos duplex com diferentes microestruturas sofreram uma reducao significativa na

reducdo da ductilidade quando testados com atmosfera de gas Hidrogénio ou testados
ao ar com materiais previamente hidrogenados. Usualmente, o efeito do hidrogénio via

carregamento catodico durante ensaios de tracdo levam a reducdo da ductilidade e

ruptura, sdo necessarias para que a austenita se deforme plasticamente e a trinca possa

propagar através ou ao longo da interface de fases. Refino de grdo também melhora a

processo de acumulo de hidrogénio na ponta da trinca, ilustrado na Figura 39. A



extremidade da trinca € um concentrador de tensdes, onde hidrogénio tem preferéncia
em se acumular, gerando nuvem de hidrogénio na regido (Figura 39-a).

Esta zona acumula hidrogénio, que pode se combinar e gerar gas H,, aumentando
a pressao local e induzindo a fragilizacdo (Figura 39-b) e consequente a propagacao da
trinca. Em seguida, forma-se outra nuvem de hidrogénio na ponta da trinca que acabou
de se propagar (Figura 39-c) e 0 processo continua, com a propagacao da trinca pelo

material.

A\_) -
matnz martensitica matnz martensitica matriz martensitica N

Figura 39 — Processo de propagac¢do de trincas por hidrogénio. Na Figura 39-a. acumulo local de
hidrogénio na ponta da trinca. Na Figura 39-b, fragilizagdo local e na Figura 39-c, propagacédo de
trincas e continuagéo do processo. Referéncia [49].

Em acos inoxidaveis duplex, o mecanismo de propagacgdo de trincas € uma
combinacgédo de efeitos da fase austenita e ferrita. Conforme aumenta a tenséo na ponta
da trinca, o primeiro evento de fratura a ocorrer é a formacdo de microtrincas por
clivagem na ferrita. Segundo Marchi, Somerday et al. [60], microtrincas por clivagem sao
observadas na ferrita adjacentes a trinca do potencial plano de fratura ou
ocasionalmente ortogonais a este patamar. Porém, isto ndo é observado na austenita,
como mostrado na Figura 40-a.

Em AISD, as microtrincas por clivagem podem ser relativamente inclinadas ao
plano de fratura e podem se propagar pelos planos adjacentes de ferrita.
Consequentemente, o plano de fratura apresenta as caracteristicas da Figura 40-b,
onde a propagacéo segue um caminho pelos planos de clivagem da ferrita.

Como as trincas por clivagem se formam na ferrita, toda a tensdo se concentra na
austenita, causando a fratura num modo transgranular (regido A da Figura 41). A
propagacao continua ao longo da interface austenita-ferrita (regido B). Porém, a
deformacéo local da austenita pode frear a propagacdo da trinca nesta fase, como
observado na Figura 41, propagando-se interfacialmente. A fratura ao longo das
interfaces encontram as trincas por clivagem na ferrita, gerando o plano de fratura.

Marchi, Somerday et al. [60], também avaliaram o efeito de fragilizacdo por
hidrogénio no grau SAF 2507 encruados ou recozidos nas propriedades mecanicas. Os

resultados sé@o apresentados na Figura 42. Corpos de prova foram previamente

46



expostos a atmosfera de gas hidrogénio nas condi¢des: 138MPa de presséo, 300°C por
10 dias e ap0s ensaiados a temperatura ambiente. Eles observaram que ocorre uma
reducdo da ductilidade quando o aco é imerso em gas Hidrogénio ou quando testado
em ar com Hidrogénio presente internamente no material, tanto para o material recozido

quanto o encruado.

Figura 40 — Na Figura 40-a, microtrincas por clivagem na ferrita em AISD encruado (gréos alongados)
indicadas por setas, sendo adjacentes a trinca gerada no topo da imagem. Na Figura 40-b,

micrografia da zona de fratura. Ataque acido Oxalico+NaOH [60].

Figura 41 — Mecanismo de fragilizacdo em acos duplex [60].

47



Mo T ]
Aco Super Duplex 2507

L e S e e b A

1200 F pe—e—u Carregamento de H: 300°C, 138 MPa H, 240 h

,.""O_‘““——ﬂ)..\‘

1000 | T

Lo aa

L

| —o— Encruado, ndo carregado
- 1
:T —se— Encruado, pré-carregado de H
1
o00 | | 72— Recozido, néo carregado

1
:T —&— Rec02|do pre carregado de H
| L 1 L L " 1

¢ 0.1 0.2 C 3 C.4
Deformacé&o de engenharia

PRI T N T T (TR [ |

Tensao de engenharia (MPa)

o
o

Figura 42 - Comportamento mecéanico de acos recozidos e encruados com ou sem hidrogénio.
Adaptado de [60].

Chou e Tsai [61] analisaram o efeito do tamanho de gréo nas taxas de permeacao
e nas propriedades mecéanicas em acos duplex. Na Figura 43-a, dois agos duplex 2205
com diferentes tamanhos de grao (7,59 um — dados brancos e 13,89 uym — dados negros)
foram hidrogenados sob potencial catédico de -1500mV (SCE) aplicado em meio de
NaCl de 26% em peso a temperatura ambiente.

Observa-se que o0 tempo para atingir o estagio estacionaro na microestrutura
refinada é maior que na grosseira. Além disso, a difusividade na microestrutura
grosseira foi maior, indicando que quanto menor o tamanho de grdo, menor a
difusividade.

Quanto as propriedades mecanicas, o tempo de pré-hidrogenacao também
mostrou ter influéncia no limite de resisténcia a tragéo (UTS) e no alongamento uniforme
(UEL). Quanto maior o tempo, maior o efeito de degracdo das propriedades.
Adicionalmente, foi verificado que quanto maior o tamanho de grdo, maior o efeito de

degracgéo, observado pela inclinagéo das curvas na Figura 43-b.
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Figura 43 — Efeito do tamanho de grdo nas propriedades do ago duplex 2205. Potencial catédico de
-1500 mV, 26% wt. de NaCl. Adaptado de [60].

3.8.6. Transporte de Hidrogénio por discordancias

Estudos recentes mostram que, ap0s a observacdo da microestrutura localizada
logo abaixo da superficie de fratura de amostras rompidas em meio de alta concentracao
de hidrogénio (alta fugacidade), a rede de discordancias e o transporte de Hidrogénio
por discordancias méveis tem grande importancia em estabelecer as condi¢des locais
para promover a falha do material [63].

Dadfarnia et al. [63] relatam que experimentos demonstram que o Hidrogénio é
responsavel por abundante plasticidade em grandes volumes do material antes do inicio
da fratura e bem distante da ponta da trinca.

Em AID, a fragilizagdo por Hidrogénio envolve uma combinagéo de mecanismos
devido a microestrutura bifasica, cujos principais sdo o Hydrogen Enhanced Decohesion
— HEDE para ferrita e o Hydrogen Enhanced Localized Plasticity — HELP para austenita
[7]. Enquanto no modelo HEDE o dano pelo Hidrogénio ocorre na ponta da trinca da
regido de fratura quando a tens@o excede o maximo local de resisténcia de coesao
atdbmica, cuja resisténcia é reduzida pela presenca de Hidrogénio, o modelo HELP
considera que o Hidrogénio aumenta a mobilidade de discordancias préximas a ponta
da trinca em planos cristalogréaficos preferenciais.

A maior mobilidade de discordancias resulta em deformacdo plastica local
suficiente para permitir o avango da trinca. A mobilidade de discordancias é promovida
devido ao acumulo de Hidrogénio em torno delas, resultando na reducdo de energia
elastica de interagéo entre discordancias e obstéculos, resultando em um menor nivel

de tensdo para mover as discordancias [7, 63].
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Dadfarnia et al. [63] afirma que evidéncias experimentais de transporte de
Hidrogénio por discordancias combinado com extensa plasticidade antes da ruptura
sugerem que o transporte de discordancias por Hidrogénio seria um componente critico
no mecanismo de falha. Logo, o Hidrogénio ¢é suficiente para influenciar o
comportamento das discordancias na regido da ponta da trinca, fato que ndo é
considerado em alguns modelos de transporte de Hidrogénio em metais.

Nos modelos propostos por Sofronis e McMeeking [64] e Taha e Sofronis [65],
sitios aprisionadores ou difuséo induzida por tensé@o séo considerados para o transporte
de Hidrogénio, assumindo que o Hidrogénio reside tanto em sitios intersticiais da rede
quanto em sitios aprisionadores reversiveis, como discordancias.

Porém, esses modelos desconsideram o efeito de transporte de Hidrogénio por
discordancias méveis que, segundo Dadfarnia et al. [63], tem um largo efeito no acamulo
de hidrogénio na ponta da trinca em materiais com um menor coeficiente de difusdo da
rede cristalina. Além disso, quanto maior a energia de ligacdo do Hidrogénio com as
discordancias, maior sera o efeito de acimulo na ponta da trinca.

Em casos de carregamento de gas Hidrogénio na superficie metalica através da
ponta da trinca, as discordancias poderiam transportar Hidrogénio para a zona do
processo de fratura em concentragdo muito maior que aguela que seria oriunda apenas
da difusdo pela rede cristalina, de acordo com o modelo proposto por Dadfarnia et al.
[63].

Além disso, este modelo sugere que quanto maior for a taxa de carregamento
(maior taxa de deformacao), maior sera o fluxo gerado de discordancias, havendo um
maior acumulo de Hidrogénio na regido da ponta da trinca, se a taxa de carregamento
ndo causasse a quebra de nuvens de discordancias.

Porém, Dadfarnia et al. [63] ressalta que quanto maior a taxa de deformacéo, pode
nao haver tempo suficiente para que se estabeleca um equilibrio e, consequentemente,
as discordancias moveis transportardo pouco Hidrogénio, pois ndo ha tempo suficiente
para captura-lo da superficie do material. Desta forma, este modelo também precisa ser
modificado para se adequar ao equilibrio dindmico entre a rede cristalina e o Hidrogénio
presente em casos com alta taxa de deformacéao.

Craidy et al. [7] realizaram ensaios de tracdo em amostras hidrogenadas em baixa
taxa de deformacdo (10° s?) e alta fugacidade (10 a 100 bar de H,) em AISD SAF 2507
forjados. Essas condi¢ges permitem que as discordancias tenham tempo de capturar o
Hidrogénio da superficie e transporta-lo pelo material, 0 que acarretaria em um maior
nivel de fragilizacdo. Este efeito é observado na Figura 44, confirmando a existéncia do

efeito de transporte de Hidrogénio por discordancias geradas em baixa taxa de
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deformacéo, que nestas condi¢cdes possuem tempo suficiente para levar o Hidrogénio

da superficie metélica até locais de inicio do processo de fratura.
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Figura 44 - Ensaios de tragcdo em AISD 2507 forjado ap6s hidrogenagao em baixa taxa de deformagéao
e alta fugacidade. Adaptado de [7].

3.8.7. Efeito datenséo elastica em sitios aprisionadores de Hidrogénio

O comportamento do Hidrogénio dissolvido em ag¢os quando sujeitos a tenséo
elastica (tanto compressivas quanto trativas) tem consequéncias na distor¢céo de rede e
defeitos, levando a altera¢des na solubilidade e difusividade.

Bockris e Subramanyan [66] relatam que a resposta dos sitios armazenadores de
Hidrogénio em acos quando sujeitos a tensao elastica séo reversiveis. Na difusdo, uma
tenséo elastica ndo produz nenhuma mudanca no coeficiente de difusédo de Hidrogénio,
porém sao observadas mudancas na solubilidade, e consequentemente, no potencial
quimico [66]. Portanto, a tenséo altera o potencial quimico de Hidrogénio.

O potencial quimico de Hidrogénio sem tenséo hidrostatica atuante é definido pela

Equacéo 16:
o = My’ + RTIn(Cyy) (16)

Onde ph.o € 0 potencial quimico; pn.o® € o potencial quimico inicial; R é a constante

dos gases; T é a temperatura; e Cu.0 € a concentracéo de hidrogénio.
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Em baixas concentracfes, Cno pode ser considerado igual a atividade. Porém,
quando uma tensédo hidrostética é aplicada, ndo h& mais esta igualdade, onde ocorre
mudanca no poténcia pu em razdo da tensdo aplicada, levando a uma concentragéao

Ch.oh devido a tensdo eldstica. Portanto, o trabalho realizado no sistema por acdo da

tensédo elastica (fooh duy,) € definido como a Equagao 17 [66]:

CH.O'h

Jy"duy = —RT

0 (17)

Cho

Frappart et al. [46] avaliaram o efeito da tens&o na concentragdo de Hidrogénio
em sitios aprisionadores (reversiveis e irreversiveis) em um ago Fe-Cr-C martensitico.
Foi observado que a concentracdo de Hidrogénio em sitios reversiveis aumenta com a
tensédo elastica e o volume de Hidrogénio aprisionado é associado a baixa energia dos
sitios aprisionadores.

Note que discordancias atuam como sitios reversiveis e saturados. Logo, o
Hidrogénio é aprisionado reversivelmente com tensGes elasticas atuantes em
discordancias (acumulando-se em atmosferas de Cottrell) ou em distor¢des da rede.

Frappart et al. [46] também relataram que o coeficiente de difusdo permanece
constante no regime elastico, assim como Bockris e Subramanyan [66], porém, também
em regime microplastico, indicando que os sitios reversiveis ndo influenciam
significantemente a difusividade do Hidrogénio.

Quanto a solubilidade do Hidrogénio aprisionado irreversivelmente, ela se mantém
constante no regime elastico e aumenta nos regimes microplastico e plastico, devido a
ativacdo das discordancias durante deformacéo plastica. Note que as discordancias

apresentam diferentes comportamentos quando em regime elastico ou plastico.

3.8.8. Efeito Mecanoquimico do Hidrogénio na separacao de interfaces

O processo de propagacao de trincas produz novas superficies durante a fratura.
Logo, a energia de superficie é parte do trabalho mecanico realizado neste processo e
o0 potencial quimico tera uma influéncia na formacéo de novas superficies.

Kirchhein et al. [67] tratam essa interacdo mecanoquimica combinando o trabalho
mecanico necessario a fratura (aspecto mecanico) e a Isoterma de Adsorcao de Gibbs
(aspecto quimico).

Uma forma simplificada de descrever o fenbmeno de segregacédo de atomos de
impureza na interface seja de superficie, quanto em contornos de grao ou entre fases,

que reduz a energia interfacial y é dada pela Equacao 18 [67]:
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Onde y € a energia interfacial, yi € o potencial quimico do atomo segregado
(impureza) e I é 0 excesso de &tomos de impureza segregando na interface em relagcdo
ao numero de sitios apds um pequeno incremento de area gerada pela formacéo da
nova superficie. Essa forma simplificada é aplicada em casos de volume e temperatura
constantes [67].

A partir da Equacao 18 é possivel plotar a curva da dependéncia da energia de
formacédo de defeitos em relagdo ao potencial quimico, apresentada na Figura 45. Se o
potencial quimico duy; € bem menor do que o potencial quimico padrdo u°, a
concentracdo de soluto e seu excesso sdo préximos de zero e, conseguentemente, a
derivada dy/du;da curva também sera zero. Esta regido corresponde a linha horizontal
do grafico da Figura 45.

Porém, quando o potencial quimico dui € bem maior do que o potencial quimico
padrdo, ocorre uma saturagdo da interface onde I = lsa € Se verifica uma queda da
energia de superficie com o aumento de potencial quimico, cuja inclinagéo da curva sera
igual a -Tsa. A transi¢c@o da inclinagdo zero para lsa OCOrre no ponto que o potencial
qguimico y; é igual ao padrao pi°.

O ponto de energia superficial nula ocorre quando ha um potencial quimico critico

Mer tem um excesso critico de atomos de impureza I que é aproximadamente igual a

I'sat.

I .=

=

Energia para formacéo de
defeitos, y

0 N
Hi Her

Potencial quimico, p

Figura 45 - Representacdo esquematica da dependéncia da energia de formacdo de defeitos no

potencial quimico. Adaptado de [67].

Observe que, de acordo com a Equacéo 19, o potencial quimico de Hidrogénio é
proporcional a concentragdo de atomos de Hidrogénio presentes. Dessa forma, quanto

maior a concentracdo, maior sera o potencial quimico. De acordo com o gréafico da
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Figura 45, quanto maior o potencial quimico, menor serd a energia superficial para

formacao de novas superficies.
uy = pp® + RTIn(Cy) (19)

Portanto, o aumento do potencial quimico de Hidrogénio facilita a criagdo de novas
superficies ou interface, ou seja, facilita a decoeséo e formacao de trincas no material,

evidenciando o potencial fragilizador do hidrogénio nos materiais metalicos.
3.8.9. Contaminacéao por Hidrogénio

A contaminacédo por Hidrogénio ocorre de diversas formas, com destaque para a
contaminacao primaria durante os processos de fundicao para elaboracao de ligas, em
processos de soldagem, na protecéo catddica e na eletrodeposicao de metais.

Na fundicdo, o controle da atmosfera e condigbes de umidade é fundamental para
evitar a contaminacgdo da liga por hidrogénio. Em processos de soldagem, além do
controle da atmosfera, tratamentos térmicos pré e pds soldagem sdo comumente
empregados para garantir a saida de Hidrogénio do material, a0 aumentar a cinética de
difuséo de Hidrogénio. Da mesma forma, a correta sele¢éo dos eletrodos é uma medida
para evitar a contaminagao.

A protecdo catddica é uma das técnicas usadas para controle da corrosdao em
ambientes corrosivos, como a dgua do mar ou equipamentos que estdo em contato com
fluidos com altos teores de H,S e CO,. Nestas condi¢des, um alto potencial catodico é
esperado devido a formacado de hidrogénio na superficie [68]. Esta técnica é baseada
no potencial de contato galvanico entre metais mais nobres (catodos) e de sacrificio
(anodos), garantindo a protecéo da peca de interesse (de maior potencial).

Acos inoxidaveis duplex sédo protegidos por protecdo catddica a fim de evitar os
efeitos da corrosdo. A protecdo catddica geralmente é realizada com anodos de
sacrificio de aluminio com potencial em torno de -1000 mV segundo eletrodo padrao [8].
Neste potencial, Hidrogénio atémico € gerado como parte da reacdo catddica.
Consequentemente, ele é absorvido pela superficie do material e acaba resultando na
fragilizacdo por Hidrogénio a partir da difusdo deste elemento na microestrutura.

Um potencial de -800 mVagagcr € considerado um potencial protetor de acos
carbono e baixa liga, segundo a norma DNV-RP-B401 [69]. Abaixo de -800 mV ja se
observa uma producao consideravel de hidrogénio na superficie, seguida de possivel
absorgcéo que, com tensdes atuantes, pode levar a falhas por HISC [70, 52]. Segundo

premissas de projeto de protec¢éo catodica, um potencial em torno de -1050 mVagagcl €
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-1030mVagagct Na agua do mar para anodos de aluminio e zinco, podendo variar entre -
800mVagiage [2].

Por isso o projeto da quantidade de anodos na protecdo catddica é importante,
pois com uma protecdo extra desnecessaria, mais Hidrogénio é gerado na superficie,
promovendo os mecanismos da fragilizacdo. As reagbes das Equagdes 20, 21, 22, 23 e
24 descrevem o processo de contaminacdo de hidrogénio por protecdo catddica, onde
m denota um sitio na superficie [2]:

H,0+e +m o H,4 + OH™ (20)
Hi, + e  + m & Hyg (21)

Hags = Haps (22)

H*+e +Hys o Hy, + m (23)
H,0+e +H,4s < H,+OH™ + m (24)

O Hidrogénio se forma pelas Equag¢des 20 e Equacdo 21 durante a protecao
catodica. Na Equacédo 22, o Hidrogénio absorvido na superficie ainda ndo se difundiu
pelo o material.

E possivel que o Hidrogénio escape da superficie metélica, gerando bolhas de
gas Hidrogénio, conforme Equacdo 23 e Equacao 24 [2]. Portanto, o efeito de uma
protecdo catddica aplicada de forma inadequada é a producgéo de atomos de Hidrogénio
gue irdo interagir com a superficie metélica, levando a sua absor¢cédo na superficie,
seguida de fragilizagéo.

3.9. Técnicas de avaliacdo do Hidrogénio nos acos

Nos seguintes tépicos serdo apresentados os principais métodos de analise e
avaliacdo de Hidrogénio em acos.

3.9.1. Analises de Difragdo por Raios X (DRX)

Anadlises de Difracdo de Raios X (DRX) consistem na emissdo de radiacao,
geralmente tipo Cu q, diretamente na amostra, realizando uma varredura completa em

torno do material. Os feixes séo refletidos por dois planos subsequentes e apresentardo
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o fendmeno da difracdo, ocorrendo simultaneamente fendmenos de interferéncia

construtiva e destrutiva de ondas, pela Lei de Bragg (Equagéao 25):
2. dhkl' sin® =n.A (25)

Onde dna € a distancia interplanar; h,k,| sdo os indices do plano; 6 é o dngulo de
pico; n € um namero inteiro, correspondente a ordem reflexdo (geralmente igual a 1); e
A é o comprimento de onda irradiada. A analise de DRX também permite calcular os
parametros de rede a partir dos angulos de pico pela lei de Bragg. Como o comprimento

de onda do Cu a é igual a 0,1542 nm e n = 1, deriva-se a expressao (Equacao 26):

a

Ay = e (26)

Sendo “a” o valor do parametro de rede da fase analisada. Apo6s calcular os
valores dos parametros de rede de cada fase, identificados pelos angulos de pico
correspondentes e comparam-se 0s picos e 0s parametros de rede com resultados da
literatura, conforme para acos duplex (microestrutura bifasica austenita/ferrita) na
Tabela 9 [71].

Tabela 9 — Valores de parAmetro de rede para ferrita e austenita [71].

Fase Plano Parédmetro de rede "a" (nm)
Ferrita 110 0,29315
Austenita 111 0,36599

Note que em AID, é possivel a formacao de fases intermetalicas em funcéo das
condi¢bes impostas pelo tratamento termomecéanico da liga. Por exemplo, a formacédo
fase sigma (o) [39].

A hidrogenacéo eletrolitica provoca mudangas consideraveis tanto na austenita
quanto na ferrita. Segundo Glowacka et al. [72], na ferrita € observado um grande
aumento do nimero da densidade de discordancias, enquanto que na austenita ocorre
um crescimento da densidade de falha de empilhamento.

Dessa forma, a hidrogenacéo eletrolitica também pode gerar fases por um
mecanismo de transformacéo da austenita, formando tipos de martensitica induzida por
hidrogenacao eletrolitica, tais como martensita alfa linha (a’) e martensita épsilon (gn)
[72].

A martensita €4, também conhecida como martensita gerada por deformagéo, é
oriunda de esfor¢cos compressivos na superficie que sao devidos ao efeito de adsorgdo

do Hidrogénio durante a hidrogenacdo catédica. J& a outra fase, martensita o’
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ocorre devido a tens@es trativas oriundas do processo de dessor¢cédo de Hidrogénio na
superficie ou devido a fenébmenos de envelhecimento [72, 73, 74].

Silverstein e Eliezer [73] observaram esse tipo de transformacdo em AISD
hidrogenados eletroliticamente por trés dias e envelhecidos em diferentes tempos a
temperatura ambiente. Eles concluiram que, apos andlises de DRX e de microscopia
Otica, os AISD ndo apresentavam tracos de martensita o’, pois a reagdo predominante
era a de transformacéo da austenita para martensita €.

A andlise dos picos do DRX ainda fornece a fracdo de fases entre ferrita e
austenita pela seguinte equacao para célculo da fracdo de ferrita, utilizando os picos
obtidos para cada fase, de acordo com a Equagé&o 27 no caso de composicdo puramente
bifasica [75]:

I
0 — a
Yoot [(la+[y)] x100 (27)

Onde la e Iy correspondem aos picos de ferrita e austenita, respectivamente. No
caso da presenca de outras fases ou intermetalicos, as intensidades destas deverao ser

acrescentadas as intensidades de austenita e ferrita no denominador da equagao.
3.9.2. Permeacédo Gasosa

A permeacdo gasosa, baseada nos trabalhos de Boes e Ziicher sobre permeacéo
eletroquimica [76], € um método que permite o célculo da difusividade, da
permeabilidade e da solubilidade de hidrogénio na amostra, incluindo o estudo cinético
do processo de permeacgdo através das curvas de permeacgdo em altas pressdes e
temperaturas [53].

Neste teste, gas hidrogénio permeia através de uma membrana metalica de
espessura L que é colocada no porta-amostras entre dois compartimentos por onde
passara o fluxo de hidrogénio, conforme Figura 46. Neste local também h& um forno

para garantir o aguecimento da amostra.

Zona de H: em alta pressao

Superficie Metal / Oxido

L —_p=< Matriz Metalica

Superficie Metal / Oxido

Zona de Hz; em baixa presséo .

Figura 46 - Permeacéo de hidrogénio em membrana metéalica genérica. Adaptado de [77].
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A Figura 47 apresenta o0 arranjo da bancada de testes desenvolvida pelo
Laboratério de Propriedades Mecéanicas — PropMec/COPPE-UFRJ. Uma pressao
constante de hidrogénio é aplicada no lado da amostra que recebe gas Hidrogénio de
um reservatorio acoplado ao sistema [78].

Figura 47 - Bancada de teste de permeacado gasosa.

O gas reage com a superficie da amostra, ocorrendo assim os fenbmenos de
adsorcao e absorgdo do gas. Assim, ap0s a geragéo de ions H*, o Hidrogénio se difunde
através da membrana metalica até atingir a face oposta a entrada de gas. Para forcar o
fluxo de Hidrogénio, uma bomba de vacuo turbo molecular é acoplada ao lado oposto
da superficie de entrada. Para medir o fluxo passante de Hidrogénio durante o teste, um
fluximetro é anexado a bancada de permeagéo gasosa.

Na face da amostra que recebe gas Hidrogénio, uma pressdo constante é
aplicada e assim a superficie se encontrard constantemente saturada de moléculas de
gas. Apos os fendmenos de adsorcédo e absorcao, Hidrogénio na forma ibnica permeara
pela espessura da amostra e todo ion H* sera fortemente sugado pela bomba turbo-
molecular, encontrando o fluximetro em seu caminho, medindo o fluxo de Hidrogénio
que atravessa a membrana.

Considera-se o fluxo de Hidrogénio como nulo na superficie de saida, ou seja, de
concentracao nula, e com valor constante diferente de zero na entrada, conforme Figura

48-a. O fluxo de Hidrogénio por tempo é mostrado na Figura 48-b.
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Figura 48 — Variagédo do perfil de concentragdo de hidrogénio através da espessura (a) e variacdo de

fluxo hidrogénio de permeacéo através da membrana. (Adaptado de [76]).

Quando o primeiro ion de Hidrogénio atravessa toda a espessura, atingindo o
compartimento de deteccdo, o tempo deste processo denomina-se t, ou breaktrough
time. Para calcular t, através da curva de permeacao, utiliza-se o método de intersecgéo
da tangente no ponto de inflexdo onde o fluxo é zero de acordo com a Figura 48-b. Com
o valor t, € calculado o coeficiente de difuséo aparente (Dap) partir da Equacgéo 28 [79]:

LZ

Tl'ztb

D,, = 0,5 (28)

O tempo necessario para o fluxo atingir o estado estacionario, ou seja, J», é
definido como time lag, calculado pela Equagéo 29:

112

t, =
L " 6Dy

(29)

Dessa forma, obtendo-se o valor do coeficiente Dap, conhecendo-se o fluxo no
estado estacionario, pode-se calcular a solubilidade pela Equacgdo 9. Para realizar
calculos de permeabilidade e solubilidade, utiliza-se a Equagéo 30. Nesta equacéo, a
pressdo de Hidrogénio na superficie de saida de gas da amostra é nula e a etapa que

controlara o processo de permeacéo € a difusdo de Hidrogénio. Logo, [79]:

L

L
¢ =Jo = Joo ——x=
,ApHZ /Pentrada de Hy

(30)

A diferenca entre permeacao eletroquimica e gasosa € que a segunda possui um
unico perfil de concentracgéo, ja que o fluxo de géas na entrada € constante e de saida €
nulo, gragcas & bomba a vacuo [78]. Além disso, a alta presséo de gas hidrogénio pode
simular melhor determinadas condicbes de operagdo que equipamentos podem ser

expostos em relacdo a cinética de adsor¢cédo de gases na superficie [76].
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3.9.3. Espectroscopia de Dessorcao Térmica Programada (TDS)

Uma reacao de dessorcdo exemplifica a liberacéo de hidrogénio de uma armadilha
ou sitio aprisionador. Assim, a técnica de dessorcdo a temperatura programa (Thermal
Desorption Spectroscopy - TDS) permite o estudo da difuséo do Hidrogénio absorvido,
além dos mecanismos de captura por sitios aprisionadores dos atomos de gases
presentes no material, a uma taxa de aquecimento.

O nivel de energia em torno dos sitios aprisionadores € apresentado na Figura 49.
Um hidrogénio capturado por uma armadilha tem uma energia de ligacédo caracteristica
E» € um nimero de densidade N:do sitio. Eq € a energia de ativacdo da difusdo e E, é
a energia de ativacao para o hidrogénio se dessorver da armadilha, sendo assim aquela
gue vai influenciar na forca de um sitio aprisionador. Cada tipo de sitio possui uma
energia de ligagdo. Porém, a energia de ligagcdo de contornos de gréo pode variar entre
10 a 59 kJ/mol, por exemplo [80]. Logo, os valores ndo podem ser usados na prética.

A taxa de dessorgdo é plotada em funcdo da temperatura, aparecendo picos
caracteristicos da dessor¢édo. Com o aumento da temperatura numa determinada taxa
de aquecimento, o Hidrogénio preso a armadilha € capaz de escapar dela e difundir na
rede. Em geral, armadilhas mais fortes liberam hidrogénio em maiores temperaturas
[80].

i

AG /i\w/\/

=
T Se
Sitio da Rede
Ep

|

A
N Sitio Aprisionador

Figura 49 - Perfil da energia potencial da reacédo de dessorcéo de hidrogénio. Adaptado de [80].

Ha varios métodos disponiveis para calcular E,, entre eles, o método de McNabb-
Foster e 0 modelo de Oriani [80].
Neste trabalho, foi escolhido o0 método de Kissinger proposto por Choo e Lee [81],

cuja energia de ativacdo E, (J/mol) pode ser calculada da Equacéo 31 [55]:
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= -5 (31)

Onde R é a constante dos gases (8,314 J.mol.K?), B é a taxa de aquecimento
(K/s), Tp € a temperatura do pico de dessor¢do (K). A energia de ativagdo Ea também
é calculada pela inclinacdo da reta gerada por In (B/Tp?) em funcéo de 1/T.

A literatura [80] informa varios valores calculados para Ea em funcao do tipo de
defeito e de material. A Tabela 10 apresenta alguns valores de energia de ativagdo para
defeitos presentes em acos ferriticos.

Tabela 10 — Energias de ligacdo de algumas armadilhas da rede cristalina em agos ferriticos. Os
valores entre parénteses indicam energias de ativagao para escapar do sitio [80].

Tino de Energia de Tino de Energia de
armgdilhas Ligagéo Referéncia armZdiIhas Ligagao Referéncia
(kJd/mol) (kJ/mol)
Contorno de Choo & Lee . A Hill & Johnson
Grio a7 (1982) Discordancia 36 (1959)
Ono & .
Con(tsorr;g de 45, 47 Meshii Discordancia 59 Jorlfr?sn;glc(:liggém
(1992)
Contorno de Asaoka et al. . A Choo & Lee
Grio 59 (1977) Discordancia 27) (1982)
Contorno de .
~ Wei et al. - Chornet &
_ Grao (22) (2004) Superficie & Coughlin (1972)
Discordancia
Discordancia 25 Oriani (1970) '”teg;‘;i Fe- (51,70) Leeetal. (1984)

Szost et al. fizeram uma coletdnea de valores de energia de ativacdo Ea da
literatura para diferentes tipos de defeitos e materiais, conforme apresentado na Tabela
11. Observe que sitios reversiveis possuem menor Ea que irreversiveis e estudos de
relacionados a Ea em austenita retida mostram que a temperatura de pico deste defeito
e em torno de 500°C com Ea = 55 kJ/mol em agos super duplex [82].

O modelo atual de transporte de Hidrogénio em acos inoxidaveis duplex leva em
consideracdo grandes diferencas de mobilidade entre a ferrita e austenita [47, 83]. Em
razdo disso, assume-se que o transporte de Hidrogénio através de acos duplex ocorre
principalmente através da ferrita [84], em razdo do maior coeficiente de difusdo e menor

solubilidade que a austenita.
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Tabela 11 — Energias de Ativacao para diferentes defeitos e materiais. Adaptado de [82].

Tipo de Temperatura Energia de Taxa de
. . Ligacéo aquecimento Material
armadilhas de pico (K) (kJ/mol) (K/min)

Sitios aprisionadores reversiveis de Hidrogénio:

Contornos de

~ 385,15 17,2 3 Ferro puro
grédo
Discordancias 488,15 26,8 3 Ferro puro
Vazios 578,15 35,2 3 Ferro puro
Austenita retida ~ ~493,15 . 2,6 Aco alto
carbono
TiC ~503,15 ) 17 Aco baixo
(semicoerente) carbono
Interface - Aco médio
Ferrita/FesC 393,15 18,4 2.6 carbono
Discordancias 478,15 - 2,6 A0 =209
carbono
V4Cs (coerente) ~493,15 30 26.1,7  Acoaloebaxo
carbono
Sitios aprisionadores irreversiveis de Hidrogénio:
TiC (incoerente) ~983,15 86,9 3 A Nl
carbono
MnS ~768,15 72,3 3 Aco baixa liga
FesC - 84 4 Aco medio
carbono
Austenita retida ~873,15 55 4 Aco Dual Phase

e Aco duplex

A partir da microestrutura bifasica dos duplex, é evidente que o caminho de difusédo
na ferrita ndo é livre, pois ha gréos de austenita como obstaculos. De acordo com
Owczarek e Zakroczymski [84], ao analisar as taxas de dessor¢do de Hidrogénio em
acos duplex, o Hidrogénio pode ocorrer em duas formas: como Hidrogénio difusivel
absorvido na ferrita ou aprisionado reversivelmente por defeitos presentes na matriz
e/ou em graos de austenita. Dessa forma, é esperado que AID ou AISD apresentem
como resultado no TDS dois picos, um relacionado ao Hidrogénio difusivel que é preso
em defeitos como contornos de gréo ou vazios e um segundo pico em maior temperatura

correspondente a difuséo do Hidrogénio na austenita.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Material

O aco inoxidavel super duplex Sandvik SAF 2507 processado por prensagem
isostéatica a quente foi escolhido para este estudo em razdo de sua alta aplicabilidade
na industria de petroleo gas para fabricacdo de pecas de alta complexidade geométrica
no conceito near net shape e uso em ambientes que requerem boa resisténcia mecanica
e alta resisténcia a corrosdo em meios com H,S ou CO..

O material foi recebido na forma de tarugo de diametro de 15 cm de didmetro por
20 cm de altura (Figura 50), processado por prensagem isostatica a quente de pos
metallrgicos utilizados como matéria-prima. A composi¢cdo quimica (% em peso) é

apresentada na Tabela 12.

[l r o R e e
Figura 50 - Tarugo AISD HIP.

Tabela 12 — Composi¢éo quimica do AISD SAF 2507 (% em peso). Adaptado de [31].

C@®) Si(%) Mn(%) P(%) S(%) Cr(%) Ni©%) Mo (%) N %)

<0,03 <0,8 1,2 <=0,035 <0,015 25 7 4 0,3

4.2. Metodologia experimental

O escopo de testes e analises que serd adotado nesta dissertacdo sera

apresentado a seguir:
4.2.1. Caracterizacao Microestrutural

Para realizar a caracterizagdo microestrutural do AISD HIP na condicdo como
recebido, ensaios metalogréficos foram realizados pelo microscépio eletrbnico de

varredura - MEV modelo JEOL JSM 6460LV no modo de elétrons retroespalhados.
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Duas amostras em forma de cubos do material como recebido com dimensodes de
1 cm? tiveram suas superficies preparadas nas diferentes direcdes de processamento
do tarugo, resultando em duas superficies de andlise, sendo uma na direcao transversal
do tarugo e outra na direcdo longitudinal. Dessa forma, foi possivel verificar se ha
diferencas microestruturais nas diferentes dire¢des do tarugo.

Ap6s lixamento (lixas de granulometria de 200 a 1200) e polimento (pasta de
diamante na sequéncia 6, 3 e 1 ym), o ataque utilizado para revelar a microestrutura
dos cubos foi o0 ataque eletrolitico com solucao de &cido oxalico 10% com potencial de
3V e duracao de 5 segundos, aproximadamente. Analises de espectroscopia por energia
dispersiva (EDS - Energy Dispersive Spectroscopy) investigaram a presenca de fases
intermetalicas nos cubos analisados. As analises foram conduzidas sob tensdo de
aceleracao de 20 kV e ampliagédo de 5000 vezes, com analises em trés pontos diferentes
na superficie de observacao.

Uma amostra para ensaio de tragcdo com dimensdes de acordo com a norma
ASTM E8/EM8-13 retirada do centro do tarugo também teve sua superficie preparada
por lixamento e polimento (has mesmas sequéncias utilizadas para os cubos) seguido
de ataque eletrolitico. O objetivo foi acompanhar a evolu¢do da microestrutura ao longo
do eixo axial. Foram realizados aumentos de 100 a 10000 vezes com andlises em
diferentes regibes do corpo de prova, indo da extremidade superior a inferior. As
amostras foram sujeitas a um ataque eletrolitico em solucdo de 20% NaOH com
potencial a 3V e duracdo de 15 segundos, aproximadamente.

Simulagbes por meio do software Thermocalc® calcularam diagramas
pseudobinarios e de fracdo de fases, visando um melhor entendimento de quais sao as
fases possiveis ou intermetalicos que podem surgir no AISD em velocidades de
resfriamento lentas o suficiente para permitir as condi¢cdes de equilibrio termodinamico
no sistema. A composigao fornecida pelo fabricante foi utilizada na simulagéo, conforme

Tabela 12. A base de dados utilizada no software para estas simulacdes foi a TCFES®.

4.2.2. Anélises de Difracdo de Raios X (DRX)

O objetivo da analise DRX é observar os picos caracteristicos do material com
relagdo ao angulo 26. Esta andlise permite a verificagdo da estrutura e célculo das
fracbes volumétricas das fases presentes no AISD HIP, obtidas a partir dos picos
caracteristicos, de acordo com o exposto na literatura [75]. A presenca de fases ou

intermetalicos serd avaliada nesta analise em fung&o dos picos presentes.

64



As analises foram conduzidas utilizando um difratdbmetro de modelo Bruker D8
Discover com radiacdo Cu-a (A = 0,1542 nm). Foi utilizada uma varredura de 20 a 90°,
com passo de 0,02° em modo de escaneamento continuo.

Apenas uma amostra foi analisada. Primeiramente, foi realizado o DRX na
condicdo da amostra como recebido e, apds, essa mesma amostra foi hidrogenada
eletroliticamente por sete dias nas condi¢cfes apresentadas na Tabela 13 e submetida
a andlise DRX. A amostra possuia dimensdes 17,5 mm de comprimento, 10 mm de
largura e 2 mm de espessura e foi usinada da base de um corpo de prova de tracdo ndo
ensaiado. A Figura 51 apresenta a célula de hidrogenacgéo eletrolitica com a amostra

sendo hidrogenada.

Tabela 13 - Correntes catddicas e demais parametros para hidrogenacéo eletrolitica.

Densidade de

Corrente (A) . Jirente (Alcm?)

Potencial (V)

0,06 1,48 x 102 3,6

Figura 51 — Montagem da célula de hidrogenacéo eletrolitica em amostra para anédlise DRX.

4.2.3. Ensaios Mecéanicos

Os ensaios mecanicos utilizaram corpos de prova com dimens@es baseadas na
norma ASTM E8/EMS8-13 e foram usinados por eletroerosdo. O equipamento utilizado
na conducao de todos os testes foi uma maquina de tragdo modelo EMIC DL 10000 com
capacidade maxima de 100 kN, com ensaios realizados até a ruptura. As amostras
possuiam um comprimento Util de aproximadamente 30 mm, largura de 6 mm e
espessura de 2 mm.

Diferentes condi¢des de hidrogenacao foram conduzidas para avaliar diferentes
mecanismos de fragilizacao por Hidrogénio. Assim, a metodologia de ensaios de tracao

seguiu a seguinte ordem de realizac¢&o:

65



i) Ensaios de tracdo em amostras sem Hidrogénio (como recebido):

Ensaios de tracdo uniaxial em corpos de prova na condi¢do como recebido foram
realizados para obtencéo das propriedades mecanicas do material, como tenséo limite
de escoamento, tensdo limite de resisténcia (Ultimate Tensile Strentgh - UTS),
deformacdo de escoamento, deformacdo total e tensdo de ruptura. A Figura 52
apresenta um dos corpos de prova utilizados nestes testes.

A velocidade do ensaio foi de 0,5 mm/min (taxa de deformacéo inicial de 2,6 x 10
4s1) e o teste foram conduzidos a temperatura ambiente (aproximadamente 20°C), com
duas repeticoes.

==

lcm

Figura 52 - Corpo de prova para ensaio de tragao.

ii) Ensaios de tracdo em amostras hidrogenadas eletroliticamente em

diferentes condic¢des:

Realizaram-se ensaios de tracdo uniaxial em corpos de prova apds hidrogenacgao
eletrolitica em diferentes densidades de corrente para analisar o efeito de degradacédo
das propriedades mecanicas do Hidrogénio.

A analise das propriedades mecéanicas serd a mesma do tdpico acima sobre
amostras na condicdo como recebido (tensdo de escoamento, UTS, deformacéo total
etc) e os testes serdo realizados a mesma temperatura (aproximadamente 20°C) e
velocidade (0,5 mm/min - taxa de deformacdo de 2,6 x 10* s). A hidrogenacéo dos
corpos de prova é realizada eletroliticamente através de ensaios de polarizagdo
potenciodindmica. Na célula (Figura 53) h& o eletrdlito (solugéo), o eletrodo de trabalho

(amostra a ser hidrogenada), o eletrodo auxiliar de platina e o eletrodo de referéncia.

Potenciostato
Corrente Elétrica
ET ER_CE

J.
Potencial Aplicado . J,
S |

{

ions

Potencial de Controle

Figura 53 — Esquema de célula eletrolitica para polarizagdo [85].
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Aplica-se uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho (ET) e o eletrodo
de referéncia (ER), controlando o nivel de corrente elétrica que circula através da célula
eletroquimica, entre o eletrodo de trabalho (amostra) e o contra eletrodo (CE) e a
corrente elétrica varia em fungéo do potencial aplicado.

Como no eletrodo de trabalho estdo as amostras e corresponde ao catodo,
reacOes de reducado de ions H* presentes na solugdo ocorrem na superficie metélica,
produzindo bolhas e, consequentemente, induzindo aos fendbmenos de adsorcéo e
absorcéo de Hidrogénio no material.

A célula de hidrogenacéo foi alimentada pelo modelo Autolab PGSTAT 100 de
modo galvano/potenciostatico. O contraeletrodo utilizado foi de platina, enquanto o
eletrodo de trabalho era o préprio AISD HIP. Para cada densidade de corrente, duas
amostras foram hidrogenadas em série na célula de hidrogenag&o. Foram selecionadas
duas densidades de corrente para hidrogenacao eletrolitica, apresentadas na Tabela
14. O tempo de hidrogenacg&o das amostras para ambas as densidades de corrente foi
de 12 dias e a solucao utilizada foi de 3,5% NaCl. Observe que apenas o comprimento
atil, que foi lixado e polido, foi exposto a hidrogenagéo, ja que as demais partes do

sistema foram vedadas com Teflon™.

Tabela 14 - Correntes catddicas e demais parametros para hidrogenacéo eletrolitica.

Densidade de
corrente (Alcm?)
0,03 3,73 x 103 2,9
0,12 1,48 x 102 3,7

Corrente (A) Potencial (V)

iiil) Ensaios de tracdo em amostras hidrogenadas eletroliticamente sob

carregamento elastico a 75% da tensdo de escoamento:

Ensaios de hidrogenacdo sob tensdo consistem na aplicacdo de uma tensdo
constante e elastica durante a hidrogenacéo do corpo de prova. O objetivo é observar o
aumento da solubilidade de hidrogénio nas amostras decorrente da hidrogenac¢éo sob
tenséo elastica, com consequente degradacgéo das propriedades mecéanicas, conforme
verificado na literatura [46].

Dois corpos de prova foram inseridos numa célula especial que comporta a
solugdo e permite a aplicagdo de uma tensdo uniaxial durante a hidrogenacéo
eletrolitica, cuja célula é apresentada na Figura 54. Observe que apenas o comprimento
atil, que foi lixado e polido, foi exposto a hidrogenacédo ja que as demais partes do
sistema foram vedadas com Teflon™. Para acoplar os corpos de prova a célula de
hidrogenacéo, suas extremidades foram modificadas de forma a inserir um furo para

enroscamento a célula, conforme Figura 55.
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A célula de hidrogenacao foi alimentada pelo modelo Autolab PGSTAT 100 de
modo galvano/potenciostatico. As duas amostras foram hidrogenadas em série sob o
mesmo nivel de tenséo elastica, equivalente a 75% da tensao limite de escoamento do
material (valor recomendado pela NACE). O tempo de hidrogenacéo foi de uma semana
em uma solucdo 3,5% NaCl. O nivel de tensado eléstica foi escolhido com base em
trabalhos anteriores de outros autores realizados no mesmo material [86].

Figura 54 — Célula para hidrogenacéo eletrolitica sob tenséo elastica. Na figura a esquerda (a),
esquema da célula, enquanto que na direita (b), um maior detalhamento dos corpos de prova.
Observe que apenas o comprimento util foi exposto & hidrogenacao.

A densidade de corrente escolhida para este teste foi de 0,03A, cujos parametros
da hidrogenacéo eletrolitica sdo apresentados na Tabela 15. Este nivel de corrente foi
escolhido de forma a tornar possivel a comparagdo dos efeitos de hidrogenacéo
eletrolitica sob tensao elastica com os resultados da hidrogenagcdo sem hidrogenacao,
cujo menor nivel de corrente visa comprovar a gravidade do efeito fragilizador do
Hidrogénio, mesmo em baixa densidade de corrente.

Tabela 15 - Correntes catddicas e demais pardmetros para hidrogenacéo eletrolitica.

Densidade de . Carga usada durante
Corrente (A) corrente (A/cm?) Potencial (V) hidrogenacéo (kN)

0,03 3,73x 103 3,0 5,41
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Ap6s uma semana de hidrogenacado eletrolitica nestas condi¢cdes, ensaios de
trac@o foram conduzidos em cada amostra a temperatura ambiente (aproximadamente
20°C) e velocidade de ensaio de 0,5 mm/min (taxa de deformacéo de 2,6 x 10“s?). A
andlise das propriedades mecénicas sera a mesma dos topicos anteriores (tensédo de
escoamento, UTS, deformacéao total etc).

iv) Ensaios de tracdo em baixa taxa de deformagdo em amostras
hidrogenadas em ambiente com elevada fugacidade de H:

Ensaios de tracdo em ambiente de alta fugacidade de gas H. foram realizados
para avaliar o efeito da atmosfera gasosa em alta pressdo de Hidrogénio nas
propriedades mecéanicas em relacdo ao mecanismo de transporte de Hidrogénio por
discordancias geradas sob baixa taxa de carregamento. Amostras similares a da Figura
55 foram utilizadas neste teste. Foram conduzidos dois testes em amostras na condi¢cao
como recebido a temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) e velocidade de
ensaio de 0,01 mm/min (taxa de deformacdo 10° s™). A Figura 56 apresenta o arranjo
deste teste.

As amostras foram hidrogenadas numa célula similar aquela utilizada para
hidrogenacéo sob tenséo, sendo acoplada a maquina de tracéo de forma que apenas o
comprimento util da amostra, que foi lixada e polida, esteja exposto ao ambiente de alta
fugacidade de H,, vedando-se as demais partes do sistema com Teflon™. Dessa forma,
€ garantindo que todo Hidrogénio que interage com o material seja proveniente da
atmosfera e do material, considerando-se que a quantidade de Hidrogénio presente no
aco néo seja significante. A célula de hidrogenacéo foi controlada pelo modelo Autolab

PGSTAT 100 de modo galvano/potenciostatico.

Figura 56 - Ensaio de tragdo a baixa taxa de deformacé&o na amostra como recebida. A esquerda (a),
apresenta-se o arranjo experimental. A direita, um maior detalhamento do corpo de prova.
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Foram selecionados dois niveis de corrente: 2A e 3A, resultando nos seguintes
parametros de ensaio apresentados na Tabela 16. Para cada nivel de corrente, duas
amostras foram testadas.

Tabela 16 - Correntes catddicas e demais parametros para hidrogenacgédo eletrolitica em alta
fugacidade de gas Ha.

Densidade de
corrente (A/lcm?)
2A 1,1 x 101 10
3A 1,6 x 101 13

Corrente (A) Potencial (V)

Antes de iniciar o ensaio de tracdo, houve um encharque de 30 minutos de
hidrogenacéo eletrolitica dos corpos de prova, garantindo que ocorresse saturacao
hidrogénio na superficie da amostra.

ApGs este tempo, o0 ensaio de tracdo foi conduzido a velocidade de 0,01 mm/min
(taxa de deformacdo 10° s) e a temperatura ambiente (aproximadamente 20°C). A
Figura 57 apresenta o arranjo experimental. A anélise das propriedades mecanicas sera
a mesma dos tépicos anteriores (tensdo de escoamento, UTS, deformacdo total etc).

Figura 57 - Ensaio de tracdo a baixa taxa de deformagdo em amostras hidrogenadas em alta
fugacidade de Hz. A esquerda (2), arranjo experimental com célula de hidrogenac&o. A direita, um
maior detalhamento da amostra hidrogenada. Repare na grande formacgado de bolhas na superficie
da amostra.

4.2.4. Fractografia

O objetivo da fractografia € analisar as superficies de fratura resultantes dos
ensaios de tragdo conduzidos no item 4.2.1. Assim, sera avaliado como € alterada a
superficie de fratura em funcéo da presenca de hidrogénio na microestrutura.
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As superficies de fratura foram analisadas ap0s a realizacdo dos ensaios de tracéo
no MEV de marca JOEL, modelo JSM 6460LV. Foram utilizados aumentos de 20 a
10000 vezes e micrografias foram retiradas em trés pontos diferentes para cada
ampliagéo.

4.2.5. Testes de Permeacao Gasosa

O objetivo da permeacdo gasosa é avaliar a influéncia da temperatura na
permeabilidade e no coeficiente de difusédo (Dw) do AISD HIP. Detalhes desta técnica ja
foram descritos na literatura [76, 87]. A bancada de testes utilizada foi a mesma
desenvolvida no Laboratério de Propriedades Mecénicas — PropMec/COPPE-UFRJ.

Amostras com didmetro de 20 mm e 0,43 mm de espessura foram usinadas de
um cilindro retirado do tarugo e revestidas com uma pelicula de paladio a fim de evitar
a oxidacado da superficie, ja que a cinética de dissociagdo molecular do H; € lenta. Esse
revestimento é necessario, pois facilita a etapa de adsorgéo, e consequentemente a
permeacao, evitando a formacao de 6xido de cromo na superficie. A Figura 58 mostra

o®
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Figura 58 - Amostras utilizadas nos testes de permeacéo gasosa. A esquerda, amostra ndo testada

amostras utilizadas neste teste.

e a direita, amostra apds ensaio.

O didmetro da glande do porta amostras da bancada de permeacdo gasosa
possui 13,8 mm de diametro. Os testes foram realizados a temperaturas de 350 a 500°C

sob pressao de 20 bar de gas Hidrogénio.

4.2.6. Analises de Espectroscopia de Dessorcdo Térmica Programada
(TDS)

Andlises TDS detectam as armadilhas ou sitios aprisionadores de Hidrogénio

(discordancias, lacunas ou contornos de grao) presentes na microestrutura. Além disso,

esta andlise permite o calculo das energias de ativacdo Ea detectadas pelos picos
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resultantes da analise para, assim, poder correlacionar os tipos de armadilhas presentes
no AISD HIP com as energias de ativacao.

Um espectrometro de massa quadrupolo do tipo prisma modelo QMA200-PFTFER
pertencente ao Laboratério de Propriedades Mecanicas — PropMec/COPPE-UFRJ foi
utilizado para essas analises. A bancada utilizada para as anélises TDS é mostrada na
Figura 59.

Quatro taxas de aquecimento foram selecionadas para as andlises TDS: 5, 10, 15
e 20°C/min. Assim, quatro amostras foram analisadas por TDS e suas dimensodes e
massa séo detalhadas na Tabela 17.

As amostras foram usinadas de um disco de diametro 20 mm e foram
hidrogenadas eletroliticamente, apds lixamento e polimento, durante cinco dias a
temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) nas condi¢cfes apresentadas na Tabela
18. A Figura 60 mostra uma das amostras sendo hidrogenada. Note a formagéo de

bolhas na superficie. A faixa de temperaturas das quatro analises TDS foi de 25 a 600°C.

Tabela 17 — Massa e dimensdes das amostras utilizadas na analise TDS.

Taxa Espessura Largura Comprimento

Amostra (Clmin) Massa (g) (mm) (mm) (mm)
1 5 0,1041 0,19 3,64 15,03
2 10 0,1166 0,26 4,60 11,75
3 15 0,1119 0,28 4,20 11,99
4 20 0,1282 0,26 4,83 11,90

Tabela 18 — Dados de hidrogenac&o eletrolitica antes da analise TDS.

Amostra Taxz_:l Corrente Densidade de corrente Potencial
(°C/min) (A) (Alcm?) V)
1 5 0,03 5,48 x 102 3,2
2 10 0,03 5,55 x 102 3,2
3 15 0,03 5,96 x 102 3,2
4 20 0,03 5,22 x 102 3,1
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Figura 60 — Amostra hidrogenada eletroliticamente para ensaio TDS. Observe a geracdo de bolhas
na superficie metalica.

Ressalta-se que uma amostra foi usinada de um disco utilizado no teste de
permeacdo gasosa em dimensdes tais que permitissem sua entrada no reator do
espectrdmetro. No ensaio de permeacdo foram atingidas temperaturas superiores a
400°C. A massa da amostra utilizada nesta analise TDS apds hidrogenacdo por 24
horas via permeagéo gasosa a alta temperatura é de 0,1355g. A taxa de aquecimento

utilizada nesta analise foi de 10°C/min, com faixa de temperaturas indo de 25 a 700°C.

4.2.7. Diagrama esquematico da metodologia experimental

O esquema da Figura 61 resume a metodologia experimental adotada nesta
dissertagéo de mestrado, dividida em trés etapas.

h 4

Caracterizacdo Microestrutural
- MEV (Metalografia);
- Thermocalce (Simulagdo microestrutural).

Etapa1

Analises DRX
- Awvaliacdo dospicos caracteristicos e calculo de frages
volumétricas.

Etapa 2 ——>|Caracterizacdo Mecanica

Ensaios de Tragéo

- Ensaios sem Hidrogénio;

- Ensaios com Hidrogénio (hidrogenacgao eletrolitica);

- Ensaios com Hidrogénio (hidrogenacéo sob tenséo
elasticaa 75% da tenséo de escoamento);

- Ensaios com Hidrogénio em alta fugacidadedegas e
baixa taxa de deformacéo.

Fractografia
- Analise fractografica das superficies de fratura oriundas
dos ensaios de tragéo.

Etapa 3 |————>| Testes de Permeacédo Gasosa
- Faixa de temperatura: 350 a 500°C

Andlises TDS
- 4 taxas de aquecimento (5 a 20°C/min)

Figura 61 — Esquema da metodologia experimental.
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5. Resultados e Discussao

A seguir serdo apresentados os resultados experimentais desta dissertagdo de
mestrado e suas discussdes principais.

5.1. Caracterizacao Microestrutural

O objetivo desta secéo € analisar qual a microestrutura existente no material como
recebido, pois a morfologia microestrutural tem grande influéncia nos tipos de
mecanismos de difusdo de Hidrogénio. Consequentemente, a microestrutura também

influenciara no nivel de resisténcia do AISD HIP a fragilizacdo por Hidrogénio.
5.1.1. Metalografia

A Figura 62 e a Figura 63 apresentam as micrografias do AISD HIP como recebido,
obtidas por MEV nas dire¢des transversal e longitudinal do tarugo, respectivamente.
Observa-se que a microestrutura consiste de graos de austenita (cinza claro) e de ferrita
(cinza escuro), cujos pontos escuros séo o0s poros resultantes do processo de fabricagéo
caracterizado pela compactagéo de p6s metallrgicos.

O tamanho de grdo calculado via processamento de imagens ¢é de
aproximadamente 15 um para ambas as micrografias. Fases intermetdlicas tais como
fase o, en ou y ndo foram detectadas por MEV.

Utilizando a Figura 62 e a Figura 63, a fracdo em volume de fases foi determinada
por processamento de imagens, resultando em aproximadamente 52% de austenita e
48% de ferrita. Observe que a microestrutura em ambas as dire¢fes transversal e
longitudinal do tarugo séo similares, cujas fases austenita e ferrita apresentam
praticamente a mesma granulometria.

Esta caracteristica do AISD HIP é oriunda do seu processo de fabricagdo por
compactacao isostatica a quente dos pés de aco inoxidavel super duplex. A pressédo é
aplicada isostaticamente no molde contendo os p6s metallrgicos durante todo processo
em alta temperatura. Logo, o tarugo resultante possuira a mesma microestrutura em
suas trés dimensdes e o AISD HIP apresenta propriedades isotrépicas,

consequentemente.
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Figura 62 — Micrografia do AISD HIP observadas na direcéo transversal do tarugo. Ataque: Acido
Oxalico 10% a 3V e ampliagédo de 500x.

ZB kL KZEZOE 188 km COFPE

Figura 63 - Micrografia do AISD HIP observadas na direcéo longitudinal do tarugo. Ataque: Acido

Oxéalico 10% a 3V e ampliacdo de 500x.

Analises EDS foram realizadas a partir de imagens obtidas em ambas as direcdes
transversal e longitudinal para verificar a composicdo das fases presentes. Fases
intermetalicas como fase o ou fase x nao foram detectadas porque os pontos escuros

gue aparecem nas micrografias, quando analisados no EDS, ndo possuiam altas
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guantidades de cromo ou molibdénio, caracteristicas marcantes dessas fases
intermetalicas e o sinal enviado ao ponto nado retornava valores, fato que evidencia ser
um vazio no local.

A carateristica mais interessante observada nas andlises metalograficas foi a
morfologia da interface entre as fases austenita e ferrita, apresentada com maior
ampliacdo na Figura 64. Essa interface serrilhada possivelmente é relacionada ao
processo de producao do material, caracterizado pela compactacéo de pds da matéria-
prima em altas temperaturas, seguido de prensagem isostética.

Processos de compactacéo a frio dificultam a difusdo no estado sélido. Porém, a
alta temperatura e a alta pressdo de compactagdo do processo HIP promovem o
fendbmeno difusional em ambas as fases que estdo crescendo (austenita e ferrita),

resultando numa interface com este aspecto serrilhado.

Figura 64 - Micrografias do AISD HIP observadas na direc&o transversal do tarugo. Ataque: Acido
Oxalico 10% a 3V e ampliagdo de 5000x.

A Figura 65 compara as micrografias de um AISD HIP e outro produzido por
laminacgé&o a frio de mesmo grau (SAF 2507). Note que essa interface serrilhada ndo é
observada em acos laminados a frio, como apresentado na Figura 65-b para 0 mesmo
grau de aco. Além disso, note na diferenca do caminho de difusdo de hidrogénio pela

interface austenita/ferrita que € mais tortuoso no material laminado.

Além disso, este tipo de interface nao foi observado em acos do mesmo grau
forjados, de acordo com Craidy et al. [7], apresentando interfaces lisas entre austenita
e ferrita. A Figura 66 mostra essa diferenca entre AISD HIP e forjados de mesmo grau.

Note a diferenca do tamanho de gréos entre as imagens que possuem a mesma
escala. De acordo com a nhorma DNV-RP-F112 [3], materiais produzidos pela rota HIP
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possuem granulacdo mais fina que forjados ou laminados e as micrografias da Figura
66 comprovam esta diferenca.

28kV X108, 8808 10m

Figura 65 — Micrografias do AISD SAF 2507: (a) interface serrilhada entre austenita e ferrita do AISD
HIP e (b) material laminado a frio apresentando uma interface completamente lisa (imagem cedida
por Silva, B. [86]). Ambas imagens utilizaram ataque de acido oxalico 10% a 3V.

Figura 66 - Micrografias do AISD HIP SAF 2507: (a) interface serrilhada entre austenita e ferrita com
grdos de 15 um aproximadamente e (b) material forjado com interface completamente lisa
apresentando ilhas de austenita (fase clara) numa matriz ferritica (fase escura). Os grédos de
austenita possuem aproximadamente 71 um (Referéncia [7]). Ambas as imagens utilizaram ataque
de acido oxalico 10% a 3V e 5V, respectivamente.

Uma atencdo especial deve ser feita as interfaces serrilhadas dos AISD HIP,
resultante do processo de compactacdo isostatica a quente porque elas podem
contribuir com mais area de superficie entre as fases. Consequentemente, essa
interface € uma regido preferencial para solubilizar Hidrogénio, pois essa interface
serrilhada possui maior area, logo maior é a regiao para solubilizar o Hidrogénio.

Trincas em acos super duplex geralmente se propagam através de clivagem na
ferrita, enquanto que a ferrita atua como uma barreira ao processo [60]. Se o
espagamento interaustenitico for menor que 30 um, a susceptibilidade a fragilizag&o por
hidrogénio nos agos duplex pode ser reduzida de acordo com a norma DNV-RP-F112
[3]. A presencga de poros na microestrutura do AISD HIP, oriundos do processo via
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compactacdo de pos-metalicos especiais também podem atuar como sitios
aprisionadores de hidrogénio no material.

A fim de verificar onde era predominante a formagéo da interface serrilhada no
tarugo produzido por HIP, uma varredura metalogréfica conduzida por MEV foi realizada
ao longo do eixo longitudinal do tarugo. Um corpo de prova de tracdo foi usinado do
centro do tarugo e foram retiradas imagens de sua superficie no topo (regido 1 - zona
mais periférica do tarugo), no centro (regiao 2) e na parte inferior da amostra (regiao 3 -

zona mais proxima ao centro do tarugo), conforme esquema da Figura 67.

Periferia do tarugo Centro do tarugo
[r— | —
Regido 1 Regido 2 Regido 3

Figura 67 — Corpo de prova usinado do centro do tarugo para varredura metalografica.

A Figura 68 mostra a micrografia retirada na regido 1, localizada na periferia do
tarugo. Alguns tracos de serrilhamento entre as fases austenita e ferrita foram
observados e destacados em amarelo. Note que as fases parecem mais serrilhadas em
um lado do que no outro, indicando que o gradiente de pressao pode ter alguma
influéncia na orienta¢éo do serrilhamento.

o - 2 s Vo it

Figura 68 - Micrografia do AISD HIP SAF 2507 retirada na zona periférica do tarugo (regidao 1). Ataque:
NaOH 20% a 3 V.

A Figura 69 mostra a micrografia retirada na regido 2, localizada entre a periferia

e o centro do tarugo. O serrilhamento entre as fases austenita e ferrita também é
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observado nesta imagem, possuindo esta mesma caracteristica do lado de uma fase

ser mais serrilhado que outro.

i el < 7

Figura 69 - Micrografia do AISD HIP SAF 2507 retirada entre a zona periférica e a zona central do

tarugo (regido 2). Ataque: NaOH 20% a 3 V.

Para melhor observacédo dessa diferenca, a Figura 70, a Figura 71 e a Figura 72
apresentam ampliacdes de uma regido da Figura 69. Na Figura 70, veja que o lado
esquerdo da imagem apresenta uma interface serrilhada (aumento na Figura 71),

enquanto o lado direito apresenta uma interface lisa (aumento na Figura 72).

Figura 70 - Micrografia do AISD HIP SAF 2507 retirada entre a zona periférica e a zona central do

tarugo (regido 2). Atague: NaOH 20% a 3 V.

79



Z@KU X16,008
Figura 71 - Micrografia do AISD HIP SAF 2507 retirada entre a zona periférica e a zona central do
tarugo (regido 2). Ataque: NaOH 20% a 3 V.

Figura 72 - Micrografia do AISD HIP SAF 2507 retirada entre a zona
tarugo (regido 2). Ataque: NaOH 20% a 3 V.

a.

periférica e a zona central do

Finalmente, a Figura 73 apresenta a micrografia retirada na regido 3, localizada
no centro do tarugo. Ndo foram observados tracos de serrilhamento entre as fases
austenita e ferrita nesta regido da amostra.

NaOH 20% a 3 V.

80



Portanto, a varredura metalografica possibilitou concluir que a interface serrilhada
era presente em maior intensidade na regido externa ao tarugo do que na regiéo interna
(central) que apresentou uma interface mais lisa entre austenita e ferrita. O esquema da
Figura 74 resume o que foi obtido.

A extremidade do tarugo é aquela mais sujeita aos efeitos das altas temperaturas
e pressodes presentes durante o processo HIP para fabricacdo da peca, ja que estas
regides sdo aquelas que estdo em contato direto com o molde metalico. Assim, 0s
mecanismos de difusdo, que sdo 0s provaveis responsaveis pela formacdo desta
interface serrilhada entre austenita e ferrita, ocorrem em maior intensidade. Dessa
forma, as extremidades do tarugo tendem a possuir uma maior evidéncia de
serrilhamento do que na zona central do tarugo.

Esta caracteristica do processo de fabricagdo HIP poderéd influenciar quais as
regibes da peca que possuirdo maior toleréncia a fragilizagéo por hidrogénio. As regides
com mais area de superficie disponivel, ou seja, aquelas que possuem maior presenca
da interface serrilhada séo os locais com maior nivel aprisionamento de hidrogénio na
microestrutura, ja que esta interface serrilhada pode funcionar como um sitio
aprisionador de hidrogénio.

Consequentemente, essas regides periféricas serdo menos susceptiveis a
fragilizacdo por hidrogénio, pois maior € a quantidade de interface a/y. No caso do
tarugo observado, a regido central € menos tolerante a fragilizagdo por Hidrogénio do

gque a zona periférica, ja que possui uma interface entre austenita e ferrita mais lisa.

Periferia do tarugo Centro do tarugo
Regido 1l Regido 2 Regido 3
- Bl

Figura 74 — Micrografias do AISD HIP em diferentes regides do tarugo (a) regido mais periférica, (b)

intermediéaria e (c) central. Ataque: NaOH 20%.
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5.1.2. Simulacdo microestrutural via Thermocalc®

A Figura 75 apresenta o diagrama de fracdo volumétrica de fases em funcao da
temperatura obtidas através da simulacdo utilizando o Thermocalc®, a partir da
composicao quimica fornecida pelo fabricante apresentada na Tabela 11. Este diagrama
foi elaborado em condi¢Bes de resfriamento lentas o suficiente para garantir o equilibrio
termodindmico do sistema. Essas condi¢cdes de resfriamento ja sdo configuradas no
préprio software do Thermocalc®. O objetivo deste diagrama é auxiliar no entendimento
de quais fases séo possivelmente presentes no AISD HIP nesta composicao especifica
em fungdo da temperatura que se inicia o tratamento térmico ou a temperatura que o
material esta sujeito.

De acordo com o diagrama da Figura 75, nesta composi¢do do AISD HIP, em
temperaturas acima de 1200°C, austenita e ferrita sdo as Unicas fases presentes na
microestrutura. Em torno de 1100°C, é promovida a formacdo de Cr;N, apesar deste
intermetalico ndo ter sido detectado nas andalises DRX (sec¢do 5.2) e nas anadlises
metalograficas (se¢éo 5.1.1).

A precipitagao de compostos intermetalicos como fase o ou y também ocorrem a
partir de 1100 e 800°C, respectivamente, de acordo com o diagrama de fases, porém
em baixas concentragdes. A precipitagdo de fase sigma foi detectada por analise DRX

e fase martensita €4 ndo se formou apés o resfriamento simulado pelo Thermocalc®.

1.0
0.9+
0.8
0.7 .
064 - '

0.5
0.4
0.3
0.2-
0.1

0 : | T I I
600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C)

Figura 75 — Diagrama de fragdo em volume para AISD SAF 2507 HIP.

- 1: CCC - Ferrita

- 2Fase Chi (¥

4: CrzN

Fracdo de Fases

Esta simulagdo por Thermocalc® mostrou que dependendo do tratamento térmico
ao qual o material é sujeito é possivel a formacéao de fases intermetalicas no AISD HIP.

Dados da literatura [30] informam que a fabricacéo de acos super duplex requer atencao
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devido a possibilidade de formacéo de fases deletérias devido ao alto teor de elementos
de liga, principalmente cromo (aproximadamente 25%) e molibdénio (em torno de 4%),
dependendo da temperatura do tratamento térmico. A composi¢éo quimica dos AISD
favorece a formacao de fases deletérias tais como o (35-55% Fe, 25-40% Cr, 11-25%
Mo) e x (35-50% Fe, 20-35% Cr, 20-22% Mo) [8,32].

Veja que no diagrama da Figura 75 uma temperatura adequada para iniciar o
tratamento térmico de solubilizacdo no AISD HIP é acima de 1100°C, pois as fases
intermetalicas estdo solubilizadas e 0 aco inicia o tratamento com uma microestrutura
bifasica. A literatura [9] indica que 1000°C é uma temperatura comum para tratamento
térmico por solubilizagdo em agos inoxidaveis duplex. Porém, para AISD a solubiliza¢do
é feita entre 1100 e 1150°C. Este dado mostra a importancia da simulacdo via
composi¢cdo quimica da liga, pois seus resultados fornecem com mais precisdo a
temperatura a qual esta liga especificamente deve ser sujeita ao tratamento térmico, a

fim de evitar a formacao de fases deletérias e indesejaveis.

5.2. Andlise de Difracdo por Raios X (DRX)

A Figura 76 e a Figura 77 apresentam os difratogramas resultantes da analise
DRX para o AISD HIP nas condi¢Bes como recebido e hidrogenado eletroliticamente por
uma semana sob 0,06A de corrente catddica, respectivamente. Em ambos 0s casos,
foram detectados os picos caracteristicos da austenita e da ferrita com parametros de
rede calculados em 3,659 A e 2,931 A, respectivamente. Estes valores foram calculados
de acordo com a Lei de Bragg (Equacéo 25) e estéo de acordo com aqueles informados
na literatura, como mostrado na Tabela 19.

A fase o foi detectada na analise DRX tanto no material como recebido quanto no
material hidrogenado. Porém, a analise metalografica por MEV ndo detectou esta fase.
Ja a fase martensita e foi detectada pelo DRX apenas ap6s hidrogenacéao eletrolitica.
Os parametros de rede obtidos na analise e apresentados na Tabela 19 para fase o e
fase martensita en também estdo coerentes com a literatura. As fragfes de fase foram
calculadas pela intensidade dos picos principais de acordo com a Equacgéo 27 e estdo
listadas na Tabela 20.

Conforme discutido na se¢éo 3.9.1, a hidrogenacéo eletrolitica pode originar fases
por um mecanismo de transformacdo da austenita, decompondo-se em martensita
épsilon (en) [72]. A martensita €4, ou martensita gerada por deformagéo, apareceu no
material devido aos esfor¢cos compressivos na superficie que sdo devidos ao efeito de

adsorcao do hidrogénio durante a hidrogenagéo catédica.

83



Apesar da baixa fragdo volumétrica de fases deletérias presentes (3% de fase o e
3,08% de fase €n), estas fases sédo indesejaveis no AISD HIP porque sua presenca pode
favorecer os mecanismos de propagacdo de trincas, fato que reduz a tenacidade a
fratura do material. A presenca dessas fases € ainda mais grave em meios onde o
Hidrogénio é presente, pois este, conforme discutido na se¢édo 3.8.8, reduz a energia
superficial para criagdo de novas superficies, facilitando a nucleagédo de trincas no

material.
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Figura 76 — Padrédo de difragdo de raios X para AISD HIP SAF 2507 como recebido.
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Figura 77 - Padréo de difracdo de raios X para AISD HIP SAF 2507 apés hidrogenacao eletrolitica de
7 dias sob corrente de 0,06A.
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Tabela 19 — Parametros de rede cristalina obtidos para as fases detectadas na analise DRX.

Estrutura Parametro de Parametro de Parametro de Parametro de
Fase Cristalina rede “a” (nm) rede “a” (nm) rede “c” (nm) rede “c” (nm)
(Literatura) (Calculado) (Literatura) (Calculado)
Austenita (y) CFC 0,36599 [71] 0,35375 - -
Ferrita (o) CCC 0,29315 [71] 0,29619 - -
Sigma (o) em  ro- 879 (88, 89] 0,87998 0,454 [88, 89] 0,45947
liga Fe-Cr
JENEREE TCC 0,2548 [90] 0,22326 0,4162 [90] 0,42545
Epsilon (gx)

Tabela 20 — Fracdo volumétrica de fases calculadas pela analise dos picos do DRX.

Frac&do Volumétrica de fases (%)

Amostra Austenita (y)  Ferrita (a) Sigma (o) El\:iritlirrlls(lzs)
Material como 4814 48,61 3,25 -

recebido

Material 46,82 47,10 3,00 3,08

hidrogenado

5.3. Ensaios Mecanicos, Fractografia e efeito do Hidrogénio

nas Propriedades Mecanicas

Esta se¢éo sera dividida em quatro etapas as quais serdo organizadas conforme
0 modo de hidrogenacdo das amostras para analisar os diferentes mecanismos de

fragilizacdo possiveis nos AISD HIP.

5.3.1. Ensaios Mecanicos no material como recebido e apoés

hidrogenacéo eletrolitica (baixo nivel de corrente catdédica)

As propriedades mecéanicas do AISD HIP nas condigbes como recebido e
hidrogenado via hidrogenacéo eletrolitica durante 12 dias foram obtidas por ensaios de
tracdo. As correntes utilizadas para hidrogenacéao eletrolitica foram 0,03A e 0,12A, cujas
densidades de corrente sdo 3,73x10° A/lcm? e 1,48x102% Alcm?, respectivamente. Os
ensaios foram conduzidos a uma taxa de deformacéo de 2,6x10*“s™. As curvas de tracdo
sdo apresentadas na Figura 78 e os parametros mecanicos extraidos das curvas sédo

mostrados na Tabela 21.
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Figura 78 — Ensaios de tracdo no AISD HIP SAF 2507 nas condi¢cdes como recebido e apos
hidrogenacao eletrolitica por 12 dias (correntes catédicas de 0,03A e 0,12A).

Tabela 21 — Resultados das propriedades mecanicas meédias do AISD HIP SAF 2507 como recebido
e apos hidrogenacédo catddica. Desvios padrao estdo entre parénteses.

Deformacéo de Tenséo de L|_m|Ee d_e . Alongamento
Amostra escoamento ey Escoamento oy Resisténcia a (%)
(%) (MPa) Tracdo (MPa) 0
Como recebido 5,5 (0,8) 655 (11) 876 (5) 55,6 (0,1)
0,03 A 6,1 (0,6) 672 (8) 870 (1) 44,5 (0,8)
0,12 A 5,8 (0,6) 663 (7) 856 (4) 32,9 (1,6)

Os resultados mostram que a permeacédo de hidrogénio através da superficie do
material induziu a fragilizagdo do material, em termos de reduc&o da ductilidade e
tenacidade (menor area na curva tensao-deformagéo), pois foi observada uma queda
nos valores de limite de resisténcia a tragdo e de alongamento quando o AISD HIP foi
hidrogenado. Inclusive, é notada uma grande reducgéo dos valores de alongamento em
todos os niveis de corrente, caindo de 55,6% do material ndo hidrogenado para 32,9%
(queda de 40,8%) quando hidrogenado sob corrente de 0,12A.

Os valores de tenséo e deformacdo de escoamento ndo variaram muito apos a
hidrogenacdo, considerando os desvios padrdo obtidos. Porém, a hidrogenacao

eletrolitica levou a uma pequena queda nos valores de limite de resisténcia a tracao,
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indo de 876 MPa no material como recebido para 856 MPa apds hidrogenacdo
eletrolitica sob 0,12A de corrente (pequena queda percentual de 2,3%).

Ressalta-se que o tempo de hidrogenacgéo (12 dias) nao é suficiente para garantir
a permeacao do Hidrogénio da superficie metélica até o centro do corpo de prova, pois
a difusdo no estado sdlido a temperatura ambiente no AISD € lenta (coeficiente de
difusdo da ordem de 10 m/s? [47]). Portanto, a fragilizacdo induzida pela presenca de
Hidrogénio se deu principalmente na regido proxima a superficie metalica e ja foi
suficiente para gerar uma queda no limite de resisténcia e no alongamento total do AISD
HIP.

A microestrutura do AISD HIP influencia a susceptibilidade a fragilizacdo por
hidrogénio sob tensdo (Hydrogen Induced Stress Cracking - HISC) e,
consequentemente, as propriedades mecanicas. Essa influéncia ocorre em termos da
gquantidade de ferrita presente (Que guanto maior, mais se facilitam os mecanismos do
HISC) e o espagamento interaustenitico (Que quanto menor, mais resistente ao HISC é
o material). A susceptibilidade de uma liga ao HISC também é fortemente influenciada
pelas caracteristicas de ingresso do Hidrogénio no material, medida pela eficiéncia de
entrada de Hidrogénio e a forga dos sitios aprisionadores [91], incluindo a temperatura
de hidrogenacéo.

A entrada de Hidrogénio no AISD esta relacionada a fugacidade; ao nivel de
corrente catodica ou pressao parcial de Hidrogénio aplicada no sistema; a qualidade
superficial (presenca de depdésitos ou impurezas); e a capacidade de formacgédo de
oxidos na superficie metélica, devido a exposicao ao ar.

Em geral, altas fugacidades sao obtidas ao se aplicar um alto nivel de corrente
catodica ou altas pressfes parciais de gas Hidrogénio, que tendem a quebrar estes
oxidos superficiais que agem como barreiras a penetracdo de Hidrogénio. Ao quebrar
estes Oxidos os fendmenos de adsor¢cdo e absorcao ocorrem mais facilmente. A
aplicacdo da corrente catédica € geralmente mais efetiva em gerar Hidrogénio na
superficie metdlica do que um ambiente de alta fugacidade de gas hidrogénio, pois a
resisténcia dos depdsitos Oxidos tende a ser menor. Logo, a hidrogenag&o ocorre mais
facilmente no material.

Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos com o AISD HIP mostraram que
quanto maior o nivel de corrente catddica, um nivel maior de fugacidade € obtido,
gerando uma maior producdo de Hidrogénio na superficie. Dessa forma, ocorreu um
maior ingresso de Hidrogénio no AISD que induziu a uma queda nas propriedades
mecanicas, pois houve tempo para adsor¢éo, absor¢do e permeagéo de Hidrogénio.

Geralmente, quanto maior a corrente catodica aplicada, maior é a queda das

propriedades mecéanicas porque mais Hidrogénio é gerado na superficie. Isto induz a
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maior ocorréncia de fendbmenos de adsorcdo e absorcdo de Hidrogénio através do
material, j& que um maior nivel de corrente produziria mais Hidrogénio na superficie
numa mesma duracdo de tempo. Porém, ressalta-se que existe um valor 6timo de
corrente que induz a maior fragilizagcdo porque correntes muito altas geram altos niveis
de fugacidade e de formacao de bolhas de Hidrogénio, que atrapalham a ocorréncia de
fendbmenos de adsorcédo na superficie metélica, ja que o Hidrogénio ndo tem tempo para
ser adsorvido na superficie.

A andlise fractografica das superficies apds ensaios de tragdo sdo apresentadas
nas Figura 79, Figura 80 e Figura 81. Observa-se na Figura 79-a e Figura 79-b, as
superficies de fratura de amostras como recebidas sdo apresentadas na regido central
e periférica, respectivamente. Ambas as superficies apresentaram um modo de fratura
ductil, caracterizado pela presenca de dimples tipicos do modo de fratura ductil.

J& para as amostras hidrogenadas em 0,03A e 0,12A (Figura 80 e Figura 81,
respectivamente), a analise fractografica apresentou zonas com caracteristicas de
fratura fragil na regido das bordas, com marcas de rios (resultantes do crescimento de

trincas) e planos de clivagem (oriundos da rapida propagacgdo de trincas). Porém, a

regido central das superficies de fratura mostrou comportamento ddctil.

ctuF-Ffé”‘ | (b)

. N X » p - s ;..

Flgura 80 - Superf|C|es de fratura Amostras hidrogenadas eletrolltlcamente por 12 dlas a 0,03A - (a)
centro e periferia (b).
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Figura 81 — Superficies de fratura. Amostras hidrogenadas eletroliticamente por 12 dias a 0,12A — (a)

centro e periferia (b).

Esta mudanca de comportamento fragil-ductil ocorre porque o tempo de
hidrogenacéo eletrolitica de 12 dias néo foi suficiente para garantir que o Hidrogénio
permeasse da superficie metalica até o centro do corpo de prova. Note que o fenbmeno
de difusdo no estado soélido a temperatura ambiente no AISD é lento.

Assim, a fragilizacdo ocorreu principalmente na regido proxima a superficie
metalica, ou seja, nas bordas, permanecendo o centro do ago ductil como o material
como recebido.

O material comeca a ser hidrogenado na superficie metalica, logo o caminho de
permeacédo de hidrogénio é da periferia ao centro. Assim, essa sera a primeira regido a
apresentar um comportamento fragil, caracterizado por um modo de fratura
intergranular. Note que o modo de fratura do corpo de prova se modifica devido a
hidrogenacao, passando de ductil para fragil, conforme Figura 82.

‘||I“||||||II”III||||I||||I"l|l|“‘||||lllmlll||I||||||||||||“|| l:l}!l I \l‘llllll
EUn et e R o100 Rl 5

Figura 82 — Mudanca de comportamento ductil (antes de hidrogenagédo) para fragil (apos

hidrogenacao) em diferentes niveis de corrente.
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Trincas laterais secundarias foram observadas perpendicularmente a direcdo de
carregamento nas amostras hidrogenadas nos dois niveis de corrente (0,03A e 0,12A).
A Figura 83 mostra imagens retiradas durante o ensaio de tragdo de uma das amostras
hidrogenadas sob corrente catodica de 0,03A. E possivel observar as trincas laterais
gue se formaram na superficie do corpo de prova, resultantes do processo de
fragilizacdo devido a presenca de Hidrogénio no ago.

Figura 83 - Imagens do ensaio de tracdo de uma das amostras hidrogenadas sob 0,03A de corrente
catodica. Em (a), momento que o material espescoca. Em (b), momento da fratura do corpo de prova,
evidenciando as trincas laterais perpendiculares ao eixo axial que se formaram durante o ensaio.

A Figura 84 apresenta mais imagens das trincas laterais geradas nas amostras
hidrogenadas. Na Figura 84-a, observa-se de forma ampla a superficie de fratura na
amostra hidrogenada a 0,12A, com suas trincas laterais evidenciadas na Figura 84-b.
As imagens da Figura 84-c e Figura 84-d mostram que na superficie gerada diretamente
abaixo da trinca, ha regibes que apresentam comportamento de fratura fragil, devido
aos planos de clivagem e marcas de rios presentes.

Isto significa que essas trincas laterais se propagaram pelo material de forma
fragil. Essas trincas se propagaram mais facilmente no AISD HIP devido a presenca de
Hidrogénio na microestrutura porque este induz a fragilizagdo na superficie metalica
pelo fenbmeno de HISC. Além disso, alguns autores [67] reportaram que 0 aumento do
potencial quimico de hidrogénio reduz a energia livre para formacdo de novas
superficies, fato que facilita a nucleagéo e crescimento de trincas no material.

A Figura 84-e apresenta a transicdo de comportamento fragil-ductil que ocorre na
superficie de fratura, j& que este tempo de hidrogenacado utilizado (12 dias) ndo é
suficiente para que o Hidrogénio permeie da superficie até o centro do material.
Portanto, o comprimento fragilizado é aquela até onde o Hidrogénio consegue permear

no material.
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Figura 84 — (a) Superficie de fratura de amostra hidrogenada sob 0,12A de corrente catédica. (b)
Trincas laterais secundarias geradas na mesma amostra. (c) Maior aumento das trincas secundarias

com maior detalhamento da zona amarela em (d). (e) Transicdo de comportamento ductil-fragil.
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5.3.2. Cinética de deformacdao plastica

Para exprimir o comportamento de um material quando deformado plasticamente
e observar seus estagios de encruamento, equacdes constitutivas sdo utilizadas.
Exemplos dessas equacdes sdo as de Hollomon, Ludwig e Swift [92]. A equacdo de
Hollomon (Equagéo 32) normalmente descreve curvas que apresentam um Unico
estagio de encruamento, correlacionando a tensdo atuante com o regime de deformacao
plastica:

o = Ke" o Ino =InK+ n *Ine (32)

Onde ¢ é a deformacéo plastica verdadeira, K é o coeficiente de resisténcia e n é
0 expoente de encruamento. Os valores n e K sdo constantes para cada material.
Utilizando a Equacéo 32, K e n s&o obtidos experimentalmente pelo logaritmo nos dois
lados da equacgéo, cuja inclinagdo da curva ou coeficiente angular da reta fornece o valor
de n, que varia entre 0 (s6lido perfeitamente plastico) a 1 (sélido elastico).

No caso do AISD HIP, primeiramente foram tragadas as retas segundo a Equagéo
de Hollomon para verificar se este material possui um Unico estagio de encruamento.
Note que o AISD HIP possui uma combinacgédo de fases austenita e ferrita, que possuem
coeficientes n diferentes entre si. Enquanto agos inoxidaveis ferriticos possuem valores
de n entre 0,11 e 0,23 [93], acos inoxidaveis austeniticos apresentam valores em torno
de 0,5 [94].

As amostras utilizadas nesta analise sdo as mesmas da secédo 5.3.1, ensaiadas
nas condic6es como recebido e hidrogenadas via hidrogenacao eletrolitica a 0,03A e
0,12A por 12 dias. As curvas de Hollomon obtidas sdo apresentadas na Figura 85.

7,2
7,14
7,0

6,9 -

Lno,

6,8
o Como recebido
o 0,03A
A 0,12A
—— Ajuste (como recebido)
—— Ajuste (0,03A)
—— Ajuste (0,12A)

6.5 T T T T T T T T
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0

Ln €,

Figura 85 — Curvas experimentais e ajustes lineares calculados pela equagédo de Hollomon.
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As curvas da Figura 86, Figura 87 e Figura 88 mostram os ajustes lineares
calculados pela Equacédo de Hollomon para cada condi¢cdo analisada. Observe que o0s
pontos da curva desviam um pouco do ajuste linear realizado, mostrando que o AISD
HIP possui mais de um estagio de encruamento, pois a Equagédo de Hollomon néo é
apropriada para descrever o fator de encruamento durante a deformacéo plastica dessa

liga metalica.
O Curva Hollomon CR
—— Ajuste linear n CR
72 A
71 A
7,0 A
b>6,9 —
c
—68 -
Equation y=a+b*
6,7 - Adj. R-Square  0,9976
Value Standard Error|
66 - Lns Intercept  7,45663 4,70963E-4
' o Lns Slope 0,32727 2,92505E-4
6,5 T T T T T T T T
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0
Lne

Figura 86 — Curva experimental e ajuste linear obtido pela equagao de Hollomon no material como
recebido. Ensaio de tracdo conduzido a taxa de deformacéo de 2,6x10*s1.

o0 Curva Hollomon 0,03A
Ajuste linear n 0,03A

7,1 4
7,0 1
6,9 -
&
S 68
-
6,7 Equation y=a+b*
Adj. R-Square 0,9981
Value Standard Error
6,6 Ln sV Intercept ~ 7,4455  4,9475E-4
g LnsV Slope 0,31749 2,82479E-4
- —

30 28 -26 -24 -22 -20 -18 -16 -14 -12 -10
Ln g,

Figura 87 - Curva experimental e ajuste linear obtido pela equac¢&o de Hollomon no material

hidrogenado a 0,03A. Ensaio de tracdo conduzido ataxa de deformacéo de 2,6x10s.
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A Curva Hollomon - 0,12A
Ajuste linear n - 0,12A

7,0
6,9 1
6,8 1
b>
C
4
6,7 - -
Equation y=a+b
Adj. R-Squa 0,99918
Value Standard Err
6,6 LnsV Intercept 7,4269 3,87476E-4
LnsV Slope 0,3064 2,00543E-4
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Figura 88 - Curva experimental e ajuste linear obtido pela equagcdo de Hollomon no material
hidrogenado a 0,12A. Ensaio de tragdo conduzido a taxa de deformagéo de 2,6x10s.

Os expoentes de encruamento n foram calculados pela inclinacdo das curvas do
ajuste linear e os resultados sé@o apresentados na Tabela 22. Observe que a fragilizacao
induzida pela presenca de hidrogénio na microestrutura ndo influenciou os valores de n.
Além disso, os valores de n obtidos (entre 0,31 e 0,33) sdo valores intermediarios entre
os valores de agos inoxidaveis ferriticos (entre 0,11 e 0,23 [93]) e acos inoxidaveis
austeniticos (0,5 [94]).

Tabela 22 — Calculo do expoente de encruamento “n” e constante “K” pela Equac&o de Hollomon.

Amostra n (Hollomon) K (Hollomon)
Como recebido 0,33 7,46
0,03A 0,32 7,44
0,12A 0,31 7,43

Para explicitar o comportamento de encruamento neste ago, utiliza-se a Equagéo
de Ludwik (Equacéo 33):

6 =0,+Ke" & InZZ=In(n+K) + (n—1) +Ing (33)

Onde oo € a tensao de escoamento. Enquanto a equacgéo de Hollomon sé exprime

um estdgio de encruamento, pois ndo possui um termo independente na equacao, a
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equacdo de Ludwik consegue descrever mais de um estagio porque possui como termo
independente uma tensao inicial que € a tensdo de escoamento op. Linearizando a
Equacdo 33, serd obtido um grafico logaritmico cujo traco pode ser parabdlico ou linear
em dois estagios (representando dois estagios de encruamento).

As curvas para essa andlise sdo as mesmas utilizadas nos célculos com a
equacgdo de Hollomon, nas condi¢cdes como recebido e hidrogenadas via hidrogenacéo
eletrolitica a 0,03A e 0,12A. As curvas obtidas sédo apresentadas na Figura 89, onde é

evidenciado um formato parabdlico.

o Ludwig - Como recebido
©  Ludwig - 0,03A
1 A Ludwig - 0,12A
8,0

7,8 - 99 AN
8¢

A

7,6 4 %%

7,4 1 Ele/A)

Ln (do/ds)
2

7,24 A

7,0 H n%
1 o

6,8

T T T

T T T T T T T T 1
-2,90 -2,85 -2,80 -2,75 -2,70 -2,65 -2,60
Ln £,

Figura 89 - Curvas experimentais e ajustes lineares calculados pela Equacéo de Ludwik.

As curvas da Figura 90, Figura 91 e Figura 92 mostram os ajustes lineares
calculados pela equacéo linearizada de Ludwik para cada condig&o analisada. Observe
que os pontos da curva se ajustam a duas retas, mostrando que o AISD HIP possui dois
estagios de encruamento, sendo estes o estagio Il (Encruamento Linear) e estagio Il
(Recuperacgéo Dinamica), respectivamente.

No estagio Il ocorre um encruamento linear, cujo arranjo de discordancias possui
uma estrutura celular, em que se formam barreiras de Cottrell. Esse tipo de estagio é
comum em materiais de elevada resisténcia mecénica, como agos inoxidaveis ferriticos.
Ja no estagio Ill ocorre a Recuperagéo Dindmica, cujo encruamento possui concavidade
negativa. O arranjo de discordancias se da em subgraos e este tipo de estagio € mais

atuante em materiais de elevada ductilidade, como agos inoxidaveis austeniticos.
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Observa-se que o AISD HIP, como possui microestrutura bifasica austenita/ferrita,
apresentou os dois estagios de encruamento em razdo da sua composi¢ao bifasica.
Note que dois estagios de encruamento € um comportamento tipico de agos inoxidaveis

austeniticos e ndo ferriticos.

O Curva Ludwig - Como recebido
—— Ajuste linear n1 (Como recebido)
—— Ajuste linear n2 (Como recebido)

1 Equation y=a+b*
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7.4 4 Ln (ds/ds) Intercept = -10,5479 0,23976
o ’ Ln (ds/ds) Slope -6,60393 0,08964
e
~
O
°
c 7,2 4
-
7,0 4
6,8 -
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Figura 90 - Curva experimental e ajuste linear obtido pela Equacdo de Ludwik no material como

recebido. Ensaio de tracdo conduzido a taxa de deformacéo de 2,6x10*s1.
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i Ln(ds/de) Slope = -3,441 0,03316
7,6 4 N2 |Equaton y=a+
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-
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7,0 5
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Figura 91 - Curva experimental e ajuste linear obtido pela Equacdo de Ludwik no material

hidrogenado a 0,03A. Ensaio de tracdo conduzido ataxa de deformacéo de 2,6x10s.
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A Curva Ludwig - 0,12A
—— Ajuste linear n1 0 - 0,12A

—— Ajuste linear n2 - 0,12A
8,0 n1 |Equation y=a+
Adj. R-Squ 0,99621
Value Standard Er
78 Ln(ds/de) Intercep -2,768 0,09287
Ln(ds/de) Slope -3,775 0,03328
Equation y=a+
76 n2 Adj. R-Squ 0,99315
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35 Ln(ds/de) Slope -6,5735 0,07881
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Figura 92 - Curva experimental e ajuste linear obtido pela Equacdo de Ludwik no material
hidrogenado a 0,12A. Ensaio de tragcdo conduzido a taxa de deformac&o de 2,6x10"s.

O Hidrogénio ndo afetou os valores de n calculados por Hollomon e também néo
influenciou muito as inclinagbes das retas calculadas por Ludwik. Porém, o Hidrogénio
afeta a cinética de deformacao plastica, pois ele altera os dominios dos estagios de
encruamento, deslocando as parabolas para direita e para cima (maiores taxas de
encruamento e de deformagéo).

O Hidrogénio pode ancorar as discordancias geradas durante a deformacao
plastica, formando atmosferas de Cottrell que reduzem a mobilidade das discordancias.
Essa reducdo da mobilidade de discordancias reduz a ductilidade do material, cujos
resultados da secdo 5.3.1 de fato mostraram que a ductilidade das amostras
hidrogenadas, em termos de alongamento de ruptura e limite de resisténcia a tracao,
foram menores em relagcdo ao material como recebido.

Ha outros mecanismos de fragilizacdo possiveis em razdo da presenca de
hidrogénio na microestrutra, como a formagédo de bolhas de hidrogénio (Hydrogen
Blistering) que aumentam a tensdo interna da rede cristalina, facilitando
micromecanismos de fratura. Além disso, h4 os mecanismos de decoeséo (Hydrogen-
Enhanced Decoesion — HEDE), onde o hidrogénio intersticial reduz a resisténcia coesiva
por dilatacdo da rede atdbmica, reduzindo a energia de fratura.

Portanto, o hidrogénio parece que ndo modifica os valores do expoente de
encruamento no AISD HIP, apesar de sua presenca fragilizar o material, levando a

gqueda da ductilidade e resisténcia mecanica.
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5.3.3. Ensaios de hidrogenacéo sob tensao elastica

Quando o Hidrogénio é dissolvido em acos sujeitos a tensdo elastica (tanto
compressivas quanto trativas), ocorre uma distor¢cdo da rede cristalina e dos campos de
tensdes em torno dos defeitos presentes. Assim, ha altera¢cdes na solubilidade de
Hidrogénio no material, cujo aumento da solubilidade de Hidrogénio poderia levar a
maior fragilizacdo no aco.

Visando comprovar este efeito estudado por Bockris e Subramanyan [66] e Frappart
et al. [46], as propriedades mecanicas do AISD HIP foram avaliadas ap6s uma semana
de hidrogenacéo eletrolitica com as amostras sendo sujeitas simultaneamente a um
carregamento elastico.

O nivel de tensé@o de ensaio escolhido foi de 75% da tensdo de escoamento do
material, correspondendo a aproximadamente 460MPa. A corrente catddica foi de 0,03A
para comparar com o0s resultados anteriores de materiais hidrogenados sem tenséo
elastica atuante. A taxa de deformacgéo do ensaio mecéanico apés hidrogenacéo foi de
2,6x10“s. Note que essas condicdes dos ensaios de tracdo sdo as mesmas da se¢do
3.3.1. Os resultados sdo apresentados na Figura 93 e o0s parametros mecanicos

extraidos das curvas sao mostrados na Tabela 23.

o Material como recebido
o 0,03 A - Hidrogenado sem tensao elastica
1000 — A 0,03 A - Hidrogenado sob tensao elastica

Tensao (MPa)

60

Deformacgao (%)

Figura 93 - Ensaios de tracdo no AISD HIP SAF 2507 nas condi¢cdes como recebido, apds
hidrogenacdao eletrolitica por 12 dias em corrente catédica de 0,03A e ap6s hidrogenacéo eletrolitica
por 7 dias em corrente catédica de 0,03A sob tensao elastica (75% ov).
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Tabela 23 — Resultados das propriedades mecéanicas médias do AISD HIP SAF 2507 como recebido,
ap6s hidrogenacgdo eletrolitica com carregamento sem tensdo elastica e apdés hidrogenacéo
eletrolitica com carregamento sob tensao elastica. Desvios padréo estdo entre parénteses.

Deformacé&o de Tenséo de Limite de
PN Alongamento
Amostra escoamento ey  Escoamento oy Resisténcia a (%)
(%) (MPa) Tracdo (MPa)

Como recebido 5,5 (0,8) 655 (26) 876 (5) 55,6 (0,1)

0,03 A
(Hidrogenado 6,1 (0,6) 672 (42) 870 (1) 44,5 (0,8)

Sem Gelastica)

0,03 A

(Hidrogenado 4,14 (0,2) 554 (3) 843 (8) 34,3 (0,8)

sob Geléstica)

Os resultados dos ensaios de tracdo mostram que a permeacdo de Hidrogénio
através da superficie metalica em ambas as formas de hidrogenagdo (com ou sem
tenséo elastica) induz a fragilizagdo do AISD HIP. Porém, é evidente que no caso de
hidrogenacéo eletrolitica sob tensdo elastica a queda das propriedades mecéanicas foi
muito mais acentuada.

Por exemplo, enquanto a queda do limite de resisténcia e do alongamento total
entre o material como recebido e hidrogenado sem tensdo elastica foi de
aproximadamente de 0,7% e 20%, respectivamente, temos que entre 0 material como
recebido e hidrogenado sob tensao elastica as quedas foram em torno de 3,7% e 38%,
respectivamente.

Enquanto no material hidrogenado sem tenséo elastica os parametros mecéanicos
relativos ao escoamento praticamente ndo mudaram, considerando os desvios padrdes,
€ notavel que a presenca da tensao elastica durante a hidrogenacao levou a uma queda
dos valores de tenséo e deformacgéo de escoamento de 15,4% e 24%, respectivamente,
em comparacao ao material como recebido.

Ressalta-se que esse efeito de maior fragilizacdo devido a hidrogenacdo sob
tensédo elastica ocorreu num menor tempo, pois enquanto o material hidrogenado sem
tenséo elastica passou por 12 dias de hidrogenacgéo, o material com tenséo elastica teve
apenas 7 dias de hidrogenacgdo. Este dado mostra a intensidade deste efeito de
alteracdo da solubilidade de hidrogénio nas propriedades mecéanicas do AISD HIP.

As mudancas de solubilidade estdo relacionadas as alteragbes do potencial
quimico de Hidrogénio e a influéncia na concentracdo de Hidrogénio em sitios
aprisionadores na microestrutura. O aumento do potencial quimico de hidrogénio,
segundo Kirchhein et al. [67], também facilita a criagdo de novas superficies,
favorecendo a nucleagdo e crescimento de trincas, tornando o material mais fragil

devido a presenca de Hidrogénio.
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As amostras hidrogenadas sob tensao elastica sdo mostradas na Figura 94, apés
0 ensaio de tracdo. Macroscopicamente, o aspecto de fratura € fragil com a formacéao
de trincas secundérias laterais na superficie do corpo de prova na dire¢éo perpendicular

ao eixo de carregamento.

Figura 94 — Amostras hidrogenadas eletroliticamente (corrente 0,03A) por uma semana sob tenséo
elastica. (a) Aspecto de fratura das amostras. (b) Maior detalhe, evidenciando trincas secundarias
naregido préxima a superficie de fratura.

A andlise fractografica das superficies ap0s o0s ensaios de tragdo s&o
apresentadas na Figura 95, na Figura 96 e na Figura 97. Na Figura 95-a e Figura 95-b,

observa-se a vista geral das superficies de fratura das duas amostras testadas.

COPFE (b)

Figura 95 — Vistas da superficie de fratura das amostras hidrogenadas eletroliticamente (corrente =

0,03A) sob tenséo eléastica (75% oy). Em (a), vista da amostra 1. Em (b), vista da amostra 2.
Macroscopicamente, a fratura parece do tipo fragil. Porém, foi observado na

Figura 96 e na Figura 97 que as amostras apresentam na regiao central da superficie

de fratura um aspecto ductil, com dimples e coalescéncia de microvazios, enquanto que
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a zona periférica, proxima as bordas, tem marcas de rios e planos de clivagem,

evidenciando a fratura no modo fragil.
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Figura 96 - Superficies de fratura da amostra 1. A amostra foi hidrogenada eletroliticamente por 7
dias a 0,03A e sob tenséo elastica — (a) regido central e (b) regido periférica.

dias a 0,03A e sob tenséo elastica — (a) regido central e (b) regido periférica.

A Figura 98 mostra a diferenga de aspecto em maior aumento entre as regides
ducteis e frageis. Enquanto marcas de rios e planos de clivagem s&o caracteristicas da
fratura fragil, dimples sé&o presentes nas zonas de fratura ductil.

Essa transi¢éo ductil-fragil tem aproximadamente 80 ym de comprimento, cuja
medida foi realizada pela Figura 99. Note que o comprimento fragilizado é aquele até
onde o Hidrogénio é capaz de permear no material com o tempo de hidrogenacao de 7
dias. Nas amostras hidrogenadas por 12 dias sem tensdo elastica, o comprimento
fragilizado foi de aproximadamente 85 um, valor préximo as amostras hidrogenadas
com tenséo elastica. Este dado mostra que o aumento da solubilidade devido a tenséo
elastica parece ter aumentado a difusibilidade do hidrogénio no AISD HIP.
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Figura 98 — Caracteristicas da fratura. (a) Detalhes de marcas de rios e planos de clivagem naregido
préoxima as bordas da amostra 1. (b) Detalhes de marcas de rios e planos de clivagem na regido
proxima as bordas da amostra 2. (c) Presenca de dimples e coalescéncia de microvazios, sendo
caracteristicas de fratura dictil na regido central da amostra 2.

COPPE X258 VBB i \' B jcorp

" 8 e

Figura 99 — Zonas de transicdo ductil-fragil na amostra 2. Em (a), borda esquerda. Em (b), borda
direita.

A Figura 100 mostra as trincas secundarias laterais geradas nas amostras
hidrogenadas. Observa-se numa maior ampliagdo dessas trincas que a superficie logo
abaixo delas é de aspecto fragil. Isto evidencia que a propagacéo de trincas ocorreu de
forma fragil por meio de clivagem a partir da ferrita.
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COFPE (b)

(d)

Figura 100 - Trincas secundarias laterais. Em (a) e (b), trincas geradas na superficie da amostra 1.

Em (c) e (d), trincas geradas na superficie da amostra 2.

5.3.4. Ensaios de tracdo a baixa taxa de deformacdo em amostras
hidrogenadas em alta fugacidade de H2

Evidéncias experimentais na literatura [7, 63] apontam que o Hidrogénio pode ser
transportado no material por discordancias geradas durante deformacado plastica em
baixa taxa de deformacdo. Segundo Dadfarnia et al. [63], quanto maior for a taxa de
deformacéo, maior é o fluxo gerado de discordancias, levando a um maior acumulo de
Hidrogénio na regido da ponta da trinca, se a taxa de carregamento ndo causar a quebra
de nuvens de discordancias.

Porém, se a taxa de deformacéo for muito alta, pode ndo haver tempo suficiente
para que se estabeleca um equilibrio e, consequentemente, as discordancias moveis
transportardo pouco Hidrogénio, pois ndo ha tempo suficiente para que as discordancias
capturem o Hidrogénio da superficie do material.

Assim, ensaios de tragéo a baixa taxa de deformagcé&o em amostras hidrogenadas
em alta fugacidade (alta geracao de bolhas de gas H,) foram realizados para verificar
como este tipo de mecanismo de fragilizacéo ocorre no AISD HIP. O material foi testado
nas condicdes como recebido e sob corrente catddica de 2A e 3A, cujos niveis de

103



corrente geraram um alto nivel de fugacidade e geracdo de bolhas na superficie

metalica, conforme mostra a Figura 101.

Figura 101 — Grande geracé&o de bolhas de H2em ambiente de alta fugacidade durante ensaio de

trac8do em baixa taxa de deformagéo.

Os ensaios de tracdo foram conduzidos a uma taxa de deformacdo de
aproximadamente 10° s. A Figura 102 apresenta as curvas resultantes dos ensaios
mecanicos e a Tabela 24 mostra os parametros mecéanicos extraidos das curvas de

tracdo. A duracéo dos ensaios foi em torno de um dia.

o Como recebido
1000 - o 2A
A 3A

Tensao (MPa)

Deformacao (%)

Figura 102 - Ensaios de tracdo no AISD HIP SAF 2507 nas condigcdes como recebido e em alta

fugacidade via hidrogenacéo eletrolitica (correntes catddicas de 2A e 3A).
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Tabela 24 — Resultados das propriedades mecanicas médias do AISD HIP SAF 2507 como recebido
e apo6s hidrogenacéo eletrolitica em alta fugacidade e com ensaio a baixa taxa de deformacéao.

Desvios padrédo entre parénteses.

Deformacéo de Tenséo de Limite de
o Alongamento
Amostra escoamento &y  Escoamento oy Resisténcia a (%)
(%) (MPa) Tracdo (MPa)
Como recebido 5,5 (0,5) 494 (10) 765 (31) 42,7 (2,7)
2A 4,7 (1,3) 411 (1) 693 (9) 25,4 (0,5)
3A 4.9 (0,8) 428 (5) 734 (11) 29,4 (1,8)

Ensaios mecéanicos a baixa taxa de deformacdo foram primeiramente realizados
no material como recebido. A Figura 103-a mostra um ensaio deste tipo em
andamento.E possivel observar o local de empescocamento da amostra, evidenciando
que o material como recebido tem comportamento ductil. Apds, os ensaios foram
conduzidos na célula de hidrogenacéao eletrolitica em alto nivel de corrente catodica (2A

e 3A), conforme Figura 103-b.

Figura 103 — Ensaio de tracdo em baixa taxa de deformacgéo. Em (a), teste no material como recebido.

Em (b), teste realizado sob corrente catédica em célula de hidrogenacé&o.

Geralmente, altas fugacidades séo obtidas ao se aplicar um alto potencial de
corrente catodica ou em altos niveis de pressao no sistema. Essas condi¢des tendem a
guebrar oxidos que funcionam como barreiras para a penetracdo de Hidrogénio,
permitindo que ocorram os fenbmenos de adsorcdo de absorcdo de Hidrogénio na

superficie metalica.
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Os resultados mostram que houve uma queda na ductilidade e na tenacidade do
AISD HIP apdés hidrogenacéo eletrolitica em ambos os niveis de corrente (2A e 3A).
Porém, o nivel de fugacidade influenciou no nivel de reducdo das propriedades
mecanicas. O alongamento total caiu de 42,7% do material como recebido para 25,4%
guando o material foi hidrogenado a 2A (queda percentual de 40,5%) e para 29,4%
guando hidrogenado a 3A (queda percentual de 31,1%).

Os valores de limite de resisténcia a tracdo também mostraram uma queda, indo
de 765MPa no material como recebido para recebido para 693MPa quando o material
foi hidrogenado a 2A (queda percentual de 9,4%) e para 734MPa quando hidrogenado
a 3A (queda percentual de 4,1%).

Diferentemente dos casos em que o material foi hidrogenado em baixos niveis de
fugacidade (baixa corrente catddica), a tensdo de escoamento apresentou uma queda
significativa ap0s a hidrogenagédo para ambos os niveis de corrente. A tensdo de
escoamento foi de 494MPa no material como recebido para recebido para 411MPa
gquando o material foi hidrogenado a 2A (queda percentual de 16,8%) e para 428MPa
gquando hidrogenado a 3A (queda percentual de 13,4%).

O ensaio mecéanico em baixa taxa de deformacéo origina discordancias devido a
deformacéo plastica que possuem tempo suficiente para transportar o Hidrogénio recém
absorvido na superficie metélica. Essas discordancias levam o Hidrogénio em diregcéo
ao centro da amostra, levando a fragilizagdo do AISD HIP.

Os resultados obtidos sugerem que, mesmo em altos niveis de corrente, ou seja,
de fugacidade, a producéo de bolhas e saida de Hidrogénio da superficie do aco € mais
rapida que o mecanismo de transporte por discordancias. Este fato é evidenciado pela
diferenca nos resultados de 2A e 3A, em que houve um nivel de corrente e fugacidade
Otimas para maior efeito de fragilizacdo no material, ja que a queda das propriedades
mecanicas foi mais acentuada no caso de corrente de 2A.

A geracdo de bolhas no caso de 3A foi to forte que boa parte do Hidrogénio ndo
foi adsorvido na superficie metalica, pois escapou na forma gasosa. Para corrente de
2A, a fugacidade um pouco menor permitiu que uma maior quantidade de Hidrogénio
fosse adsorvido na superficie e, consequentemente, uma maior quantidade de
Hidrogénio foi capturado pelas discordancias geradas em baixa taxa de deformacéo,
levando a uma maior fragilizacdo do material.

O alongamento maximo de 2A foi maior que 3A. Logo, mesmo em maior nivel de
corrente, a producéo de bolhas e saida delas da superficie foi muito mais rapido que o
mecanismo de coleta de Hidrogénio pelas discordancias geradas em baixa taxa de
deformacao. Isso significa também que ha uma saturacdo 6tima de Hidrogénio na

superficie tal que a fragilizacdo ocorra em maior intensidade.
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Os aspectos de fratura das amostras apds os ensaios de tracdo sdo mostrados
na Figura 104, onde se observa que houve uma transicdo de aspecto de ductil para
fragil ap6s a hidrogenagdo em ambos os niveis de corrente. A amostra hidrogenada a
2A apresentou diferengas na morfologia da zona de fratura entre as duas amostras
testadas nesta condicdo, como apresentado na Figura 105.

(b)

Figura 104 — Aspecto da fratura das amostras ap6s ensaios mecéanicos. Em (a), vista geral. Em (b),

maior detalhamento das superficies onde ocorreu a fratura. As marcas nas amostras sdo de resina
protetora contra aformacgao de 6xidos. Note que a amostra de 3A ndo apresentou empescog¢amento.

(b)

Figura 105 - (a) Aspecto das superficies de fratura em amostras testadas sob hidrogenacgéo
eletrolitica a 2A. (b) Maior detalhamento da superficie de fratura das duas amostras (Corpo de Prova
1 - CP1e Corpo de Prova 2 — CP2).

As vistas gerais das superficies de fratura sdo mostradas na Figura 106, na Figura
107 e na Figura 108. Macroscopicamente, a amostra como recebida apresenta
caracteristicas de fratura ductil, enquanto as amostras hidrogenadas apresentam tracos
de fratura fragil.

A fractografia da amostra hidrogenada a 2A apresentou zonas frageis e ducteis
nas regibes periféricas da superficie. Possivelmente em razdo da baixa taxa de

carregamento e maior efetividade de entrada no material, o hidrogénio teve mais tempo
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de avancar na espessura do corpo de prova através das discordancias geradas durante

a deformacéo plastica, gerando uma zona de fratura com um aspecto “trapezoidal’.

ZE kL : COFFE

Figura 106 - Vista da superficie de fratura da amostra ensaiada em baixa taxa de deformagéo na
condigcdo como recebida.

COFPFE

Figura 107 - Vista da superficie de fratura da amostra ensaiada em baixa taxa de deformacg&o na
condicdo hidrogenada em alta fugacidade (corrente catédica = 2A).
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Figura 108 - Vista da superficie de fratura da amostra ensaiada em baixa taxa de deformagé&o na
condicdo hidrogenada em alta fugacidade (corrente catddica = 3A).

Na amostra de 3A, a analise da superficie de fratura mostrou que a ruptura foi
mais plana que no caso de 2A, indicando que a velocidade de entrada de Hidrogénio no
material foi diferente, devido aos diferentes niveis de fugacidade alcancados e eficiéncia
na adsorcgdo de hidrogénio na superficie.

As superficies de fratura no centro e na regido de borda das amostras séo
apresentadas na Figura 109, na Figura 110 e Figura 111. De acordo com as imagens
destas figuras, as amostras na condigdo como recebido apresentaram tanto na borda
guanto no centro superficies de fratura de aspecto dictil, com a presenca de dimples e

coalescéncia de microvazios.

1w

Figura 109 - Superficies de fratura da amostra como recebida. Em (a) regido central da amostra. Em

(b) regido periférica (bordas).
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Figura 110 - Superficies de fratura da amostra hidrogenada a 2A. Em (a) regido central. Em (b) regido

periférica (borda) retirada na zona identificada como fragil. Em (c), zona ductil da borda.
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Figura 111 - Superficies de fratura da amostra hidrogenada a 3A. Em (a), regido central da amostra.
Em (b) regido periférica (borda) da amostra.

Ja as amostras hidrogenadas via corrente catddica a 2A e 3A apresentam na
regido central da superficie de fratura um aspecto ductil, com dimples e coalescéncia de
microvazios, enquanto que a zona periférica, proxima as bordas, ocorre a fratura no
modo fragil. Um fato interessante foi observado comparando-se as superficies de fratura
obtidas a hidrogenacéo de 2A e de 3A. Na Figura 112 é mostrada a superficie de fratura
da amostra hidrogenada a 2A na zona fragil. Note que o modo de fratura parece

intergranular.

£
3
#

SRR BAE ey < eadRPE, (a) o zakU KSBE 7 56 mm

Figura 112 — Aspecto da amostra hidrogenada sob corrente catédica de 2A. Em (a), caracteristicas
de fratura intergranular. Em (b), zona de transicao ductil-fragil.

J& a Figura 113 mostra a superficie de fratura da amostra hidrogenada a 3A na
zona fragil. Nao foram observados tracos de fratura intergranular, apenas de clivagem
com marcas de rios. A Figura 114 mostra em maior aumento a diferenca no aspecto de
fratura entre as trés amostras analisadas na fractografia. De fato, nota-se uma diferenca
no comportamento em fratura que provavelmente estd relacionada ao tipo de
mecanismo de fragilizacao por Hidrogénio ligada ao nivel de fugacidade, a efetividade
de adsorcao de Hidrogénio e ao seu mecanismo de fragilizagéo.
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Figura 113 — Aspecto da amostra hidrogenada sob corrente de 3A, apresentando tracos de fratura

por clivagem.

Na amostra hidrogenada sob corrente catédica de 2A, o hidrogénio teve um maior
nivel de adsorgcdo e absor¢cdo na amostra gragas a maior efetividade de captura de
hidrogénio pelas discordancias. Assim, o hidrogénio avanca mais pela espessura do
material, fragilizando o AISD HIP via mecanismo de HELP. Possivelmente, esta € a
origem da morfologia “trapezoidal” de uma das amostras fraturadas a corrente catddica
de 2A, resultando em fratura pelos contornos de grao.

Ja na amostra hidrogenada a 3A, a alta geracao de bolhas e o alto nivel de escape
de hidrogénio da superficie metélica do AISD HIP é uma das possiveis explicacbes para
que o Hidrogénio tivesse menos eficiéncia em permear no material, pois as
discordancias ndo conseguiram capturar muito Hidrogénio para avancar na espessura
do corpo de prova, favorecendo o mecanismo de fragilizacdo de Hidrogénio de
decoeséo (HEDE). Logo, quando o material atingiu seu limite de resisténcia, a superficie
de fratura foi por clivagem.

Craidy et al. [7] conduziram ensaios de tracdo em baixa taxa de deformacédo (10
s1) e alta fugacidade (10 a 100 bar de H,) em amostras hidrogenadas de AISD SAF
2507 produzidas por forjamento.

A Tabela 25 amostra alguns dos resultados mecéanicos obtidos para este material.
Note que os altos niveis de fugacidade foram obtidos por altas pressdes aplicadas ao
sistema, ndo por corrente catodica.

Os resultados de Craidy et al. [7] mostraram que o alongamento total apds
hidrogenacéo apresentou uma queda significativa, caindo de 35,7% do material testado
ao ar para 8,3% numa pressao de 300 bar de Hy, representando uma reducéo de 27,4%
da ductilidade.
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Figura 114 — Diferentes caracteristicas de fratura. Em (a), amostra como recebida exibindo seus
dimples. Em (b), amostra hidrogenada a 2A apresentando caracteristicas de fratura intergranular.
Em (c), amostra hidrogenada a3A apresentando planos de clivagem e marcas de rios na superficie
de fratura.
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Tabela 25 — Propriedades mecanicas médias de um AISD SAF 2507 forjado. Adaptado de [7].

Tensé&o de . A
Limite de Resisténcia Alongamento
Amostra Escoamento oy a Tracdo (MPa) (%)
(MPa) ¢

Ar 594 769 36
H2, 300 bar 595 654 8
H2, 50 bar 555 688 12
Hz, 10 bar 556 756 36

Ressalta-se que a queda de alongamento total do AISD HIP apds hidrogenacgéo
eletrolitica a 2A foi de 17,3%, em relacdo ao material como recebido. Esses resultados
mostram que a tolerancia a fragilizacdo por hidrogénio no AISD HIP em relacdo ao
mesmo grau forjado é maior nessas condi¢c6es experimentais de alta fugacidade e baixa
taxa de deformacéo.

A tortuosidade do caminho de difusdo do Hidrogénio nos AISD HIP, fator
influenciado pelo espacamento interaustenitico, € menor que nos AISD forjados, devido
ao menor tamanho de grao oriundo do processo HIP. Esta caracteristica de possuir uma
estrutura de graos mais refinados dos AISD HIP induz a uma maior toleréncia aos efeitos

de fragilizag&o por Hidrogénio, representando uma vantagem do uso destes materiais.

5.4. Permeacédo Gasosa

Para calcular o coeficiente de difusdo de Hidrogénio (Dn) no AISD HIP e verificar
a influéncia cinética na difuséo, ensaios de permeacéao gasosa foram realizados. A faixa
de temperatura das andlises foi de 350 a 500°C e as curvas de fluxo obtidas nos testes
sdo apresentadas na Figura 115 a Figura 120, apresentando um comportamento tipo
Arrhenius. Os coeficientes de difuséo de hidrogénio calculados para cada temperatura

sdo mostrados na Tabela 26.
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Figura 115 — Fluxo normalizado de hidrogénio por tempo em AISD HIP SAF 2507 & temperatura de
350°C.
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Figura 116 - Fluxo normalizado de hidrogénio por tempo em AISD HIP SAF 2507 a temperatura de
400°C.
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Figura 117 - Fluxo normalizado de hidrogénio por tempo em AISD HIP SAF 2507 a temperatura de
450°C.
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Figura 118 - Fluxo de hidrogénio por tempo em AISD HIP SAF 2507 a temperatura de 450°C. Note a

formacgdo de um segundo patamar de estado estacionario ap6s 5000s, aproximadamente.
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Figura 119 - Fluxo normalizado de hidrogénio por tempo em AISD HIP SAF 2507 a temperatura de
500°C.
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Figura 120 - Fluxo de hidrogénio por tempo em AISD HIP SAF 2507 a temperatura de 500°C. Note a

formacgdo de um segundo patamar de estado estacionario ap6s 500s, aproximadamente.
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Tabela 26 — Calculo dos coeficientes de difusdo, permeabilidade e solubilidade em fun¢do da
temperatura de teste para o material AISD HIP SAF 2507.

Temperatura

°C) Dx (m?/s)
350 9,5*1011
400 2,4+10710
450 6,1*1010
500 2,6*10°

O coeficiente Dy da austenita a temperatura ambiente é de 1,4*101® m?/s,
enguanto que para ferrita o Dy é 6,010t m?/s [47]. O valor de Dy para um ago super
duplex SAF 2507 com fracdo de austenita em 49% foi calculado como 1.1*10® m?/s a
temperatura ambiente e entre 3,8 e 4,510 m?/s a temperatura de 80°C [48].

Note que, de acordo com os valores da literatura, o coeficiente de difuséo de acos
super duplex € intermediario entre os valores obtidos para ferrita e austenita a
temperatura ambiente. Além disso, o aumento da temperatura gera um aumento no
valor do coeficiente de difusdo e da solubilidade de Hidrogénio no material.

A ferrita € uma fase caracterizada por uma difusdo mais rapida que a austenita.
Porém, possui uma menor solubilidade de Hidrogénio que a austenita. Portanto, supde-
se que o transporte de Hidrogénio em materiais bifasicos como o0s ac¢os duplex ocorra
inicialmente através da ferrita, em raz@o de sua maior difusibilidade.

O coeficiente Dy calculado para o AISD HIP SAF 2507 pelos testes de permeacédo
gasosa foi de 9,510 m?/s e 2,6*10° m?%/s para 350 e 500°C, respectivamente. Estes
valores sdo maiores do que aqueles que a literatura informa para o mesmo aco [47, 48].
Porém, este resultado é esperado, afinal a temperatura desses ensaios foi superior a
temperatura ambiente.

A difusdo na austenita em AID ou AISD tem uma influéncia insignificante no
coeficiente de difusdo efetivo do material [48]. Além disso, a difusdo é mais lenta nos
AID ou AISD que nos agos inoxidaveis ferriticos, em razdo do maior caminho de difuséo
do hidrogénio pela ferrita, devido a presenga de ilhas de austenita (maior tortuosidade
no caminho de difusdo de hidrogénio) e também em razdo do mecanismo de
aprisionamento de hidrogénio na austenita ou na interface entre as fases [48].

As curvas de 450 e 500°C mostraram um comportamento diferente em relagéo
as curvas em outras temperaturas de teste (350 e 400°C). Observe as Figuras 118 a
120. Enquanto as curvas de 350°C e 400°C atingiram o estado estacionario apoés
determinado tempo, as curva de 450°C e 500°C atingiram um primeiro patamar de

estado estacionario (Figuras 117 e 119, respectivamente) e, apés, exibiu um
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comportamento duplo-sigmoidal (Figuras 118 e 120). Porém, o AISD HIP néo chegou a
atingir o segundo patamar de estado estacionario nestas temperaturas.

A temperatura ambiente, o caminho de difuséo de Hidrogénio no AISD HIP, em
razdo de suas caracteristicas microestruturais (gréos de ferrita e austenita equiaxiais de
granulacdo fina com a presenca de poros que podem funcionar como sitios
aprisionadores de Hidrogénio), ocorre pela difusdo na ferrita e pela interface
ferrita/austenita. A austenita € um sitio aprisionador fisico forte, ou seja, tem alta
solubilidade de Hidrogénio, tendendo a se concentrar na interface.

Como a difusdo do Hidrogénio dentro da austenita é lenta e esta fase é um sitio
aprisionador forte, muito Hidrogénio se encontra aprisionado na interface
austenita/ferrita. Isto significa que maior parte do Hidrogénio fica concentrada na
interface entre as fases e ndo dentro da austenita. Por esta razao, ndo ocorre difusdo
através da austenita a temperatura ambiente e, dessa forma, a curva de permeacao
gasosa ira apresentar apenas um patamar de estado estacionario, sem apresentar um
comportamento duplo-sigmoidal, j& que a difuséo pela austenita muito lenta.

Porém, ao aumentar a temperatura, a difusdo do hidrogénio através da austenita
comecga a acontecer, pois a cinética de difusdo se torna mais rapida devido a maior
energia disponivel no sistema. O esquema da Figura 121 mostra o0 que ocorre guando
se aumenta a temperatura do sistema. Veja que enquanto a temperatura ambiente a
difusdo ocorre apenas pela interface austenita/ferrita, ao se elevar a temperatura o
caminho de difusdo comeca a atravessar a austenita. Dessa forma, também aumenta o

volume de hidrogénio presente dentro da fase austenita.

C'fimirlhos de T amb
Difusao deH

Figura 121 — Caminho difusional de hidrogénio em funcéo da temperatura de teste.
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Consequentemente, a curva do fluxo por tempo ir4 exibir um comportamento
duplo-sigmoidal porque neste caso a difusdo de hidrogénio pela fase austenita deixa de
ser insignificante no material. ApGs o primeiro patamar do estado estacionario, a curva
cresce continuamente, representando o comportamento de difusdo de hidrogénio pela
fase austenita.

No caso do material estudado (AISD HIP SAF 2507), somente a partir da
temperatura de 450°C que houve energia suficiente para tornar possivel a ocorréncia
deste comportamento duplo-sigmoidal. A Figura 122 mostra este comportamento com
as regides correspondentes a cada caminho de difusdo de hidrogénio.

Note que o processo de difusédo se inicia por um primeiro patamar, representando
a difusdo do Hidrogénio pela austenita. Conforme aumenta o fluxo de Hidrogénio pelo
material, atinge-se o primeiro patamar de estado estacionario gracas a difuséo pela
interface austenita/ferrita. Finalmente, devido a maior energia cinética devido a alta
temperatura, ocorre difusdo de Hidrogénio pela austenita, resultando num aumento do

fluxo de hidrogénio com o tempo, tentando atingir um segundo estado estacionario.

J (mol Him?Is)
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Figura 122 — Esquema representando o comportamento duplo-sigmoidal no AISD HIP em altas

temperaturas de teste.

As conclusdes acima mostram que os coeficientes de difusdo calculados na
Tabela 26 para o AISD HIP SAF 2507 correspondem aqueles da difusdo de Hidrogénio
na interface austenita/ferrita. Além disso, a partir dos valores de Dy calculados, pode-se
concluir que o Hidrogénio se difunde preferencialmente pela ferrita, logo o primeiro
patamar das curvas corresponde a difusdo rapida nesta fase. Porém, a difusdo de

Hidrogénio sera dificultada pela interface serrilhada austenita/ferrita no AISD HIP ou
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outros tipos de armadilhas da rede cristalina, pois a austenita imobiliza os atomos de
Hidrogénio.

A difusdo € um fendmeno termicamente ativado e o aumento do coeficiente Dy
com a temperatura comprova este efeito. A temperatura € o parametro que mais
fortemente influencia a difuséo, pois, a partir da Equacgéo 7, verifica-se que a relagéo
entre o coeficiente de difusdo e a temperatura é exponencial ao inverso da temperatura.
Linearizando a Equacéo 7, obtém-se a Equagéo 34:

LnD =LnD, + (-2) 2 (34)

Assim, é obtida a curva da Figura 125, da qual extraimos o valor da energia de
ativacdo para difusdo de hidrogénio pelo coeficiente angular e a constante D, pré-
exponencial independente da temperatura pelo coeficiente linear. Os valores calculados

sao apresentados na Tabela 27.

® Temperatura
Ajuste Linear

-19 —

500°C

-20 4

-21 4

-22

LnD (m2/s)

.23

T T T T T T T
0,0013 0,0014 0,0015 0,0016
1T (K"

Figura 123 — Curva experimental do AISD HIP para calculo da energia de ativagéo Ep e para difusdo
e constante Do.

Tabela 27 — Célculo de parametros de difusé@o para AISD HIP SAF 2507.

Energia de Ativagao

Material Do (M?/s) Ep (kJ/mol)

AISD HIP SAF

-3
2507 1,5*10 86,4
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A energia de ativacdo corresponde a energia necessaria para produzir a difusdo
de um mol de &tomos pelo material. Assim, uma energia de ativacao elevada resulta em
um menor coeficiente de difusao.

De acordo com Olden [95], o valor de D, para ferrita € na faixa de 7,8*10% a 2,2*10-
" 'm?%s, enquanto que para a austenita esta entre 1,1*10° e 1,5*10*10° m?/s. J4 os
valores de energia de ativacdo para difusdo na rede cristalina pelo Hidrogénio é dada
como 12,5 J/mol para ferrita e 42 J/mol para austenita.

Note que a energia necessdria para ocorréncia da difusdo de Hidrogénio pela
austenita é aproximadamente 3,4 vezes maior que aquela para difusédo na ferrita. Isto
reafirma o comportamento apresentado pela curva da Figura 122, que considera que no
AISD a difusdo ocorre primeiramente pela ferrita e, apds alto estimulo cinético, pela
austenita.

Hsu et al. [96] citaram que um AID SAF 2205, hidrogenado via corrente catddica
entre 25 e 80°C, teve sua energia de ativagdo para difusdo de hidrogénio estimada em
torno de 40 kJ/mol, valores menores que o Monel 400 (44,7 kJ/mol) e Inconel 600 (43,8
kJ/mol).

Considerando que o AID SAF 2205 tem uma composigéo parecida ao AISD SAF
2507, cuja diferenca entre estes graus se da pelo maior teor de elementos de liga
presentes no AISD, além de possiveis diferencas microestruturais dependendo do
processo de fabricagdo, o valor da energia de ativacdo encontrado por Hsu et al. [96] é
parecidos com aquele obtido neste trabalho para o AISD HIP (52,97 kJ/mol).

Olden et al. [48] cita que para o AISD SAF 2507, a energia de ativacdo Ep e a
constante D, para difusdo de Hidrogénio pela rede cristalina foram ajustados a 45 kJ/mol
e 1,3*10" m?/s, respectivamente. Os valores obtidos para o AISD HIP SAF 2507 (Ep =
86,4 kJ/mol e D, = 1,5*10° m?/s) estdo diferentes ao informado pela literatura, cuja
diferenca seria relacionada as diferengas microestruturais entre os materiais
relacionadas ao tipo de processamento (forjamento, HIP, laminacgéo etc).

Portanto, os resultados mostram que no AISD HIP a ferrita € caracterizada por
uma maior taxa de difusdo e uma menor solubilidade de Hidrogénio, enquanto a
austenita exibe uma menor taxa de difusdo e maior solubilidade. Assim, supfe-se que
o transporte de Hidrogénio através do AISD HIP ocorrera principalmente pela ferrita em
temperaturas abaixo de 400°C. A partir de 500°C, a cinética de difusdo comeca a ser

suficiente para difusdo de Hidrogénio pela austenita.
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5.5. Espectroscopia de Dessor¢cao Termica Programada (TDS)

Quando o aco esta sob protecdo catddica, ocorre 0 processo de entrada de
Hidrogénio no material e a quantidade total de Hidrogénio que consegue ser absorvida
é relacionada a quantidade total de Hidrogénio que pode ser gerado pela hidrogenacéo
eletrolitica na superficie metélica. Parte do Hidrogénio que é gerado neste processo e
gue entra no aco é aprisionado em heterogeneidades da estrutura, chamadas sitios
aprisionadores de hidrogénio. Estes sdo classificados como reversiveis ou irreversiveis,
dependendo das caracteristicas energéticas de ligacao.

Sitios irreversiveis possuem um nivel de energia de ligacdo alto o suficiente que
apresentam uma taxa constante para dessorcdo de Hidrogénio, enquanto que sitios
reversiveis podem dessorver o Hidrogénio mais facilmente [84]. Segundo Owczarek e
Zakroczymski [84], a dessorcao de Hidrogénio pode ocorrer de duas formas diferentes
em um aco inoxidavel duplex, de microestrutura bifasica: como Hidrogénio absorvido na
ferrita e como Hidrogénio reversivelmente aprisionado por defeitos microestruturais e
pelos grdos de austenita. Observe que a interface serrilhada pode atuar no
aprisionamento de Hidrogénio, ja a interface aumenta a area de austenita em relacao a
uma interface lisa, cuja fase € um aprisionador fisico forte de Hidrogénio.

Analises TDS foram realizadas para avaliar os picos de dessorcdo do AISD HIP.
A faixa de temperatura € entre 25 e 600°C. As amostras foram hidrogenadas
eletroliticamente a temperatura ambiente por cinco dias antes das andlises TDS. Os
resultados da andlise sdo apresentados na Figura 124 a Figura 127, para diferentes
taxas de aquecimento, conforme Tabela 28. A Figura 128 apresenta todas as taxas de
aguecimento em um mesmo grafico, mostrando que o aumento da taxa de aquecimento
desloca os picos para direita.

Na Tabela 28 sdo comparados os valores da taxa de aquecimento tedrica (visada
para o teste) e da taxa real (obtida efetivamente durante o teste). Os valores resultantes

foram bastante proximos.

Tabela 28 — Comparativo da taxa tedrica e taxa real (calculada) de aquecimento para analise TDS.

Taxa tedrica Taxareal
(°C/min) (°C/min)
5 4,86
10 11,71
15 15,12
20 19,56
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Nas curvas da Figura 124 a Figura 127, foram detectados dois picos associados
a partir do processo matematico de deconvolugédo das curvas. Um terceiro pico de
menor intensidade em torno de 500°C foi observado nas taxas de aquecimento de 10 e
15°C/min, ndo sendo observado nas taxas de 5 e 20°C/min. Os picos obtidos para cada
taxa de aquecimento sdo mostrados na Tabela 29.

Os dois primeiros picos associados foram em temperaturas mais baixas em
relacdo ao terceiro pico e correspondem a defeitos pontuais e discordancias, pois sdo
sitios aprisionadores mais fracos. O terceiro pico corresponde a um sitio aprisionador
mais forte, podendo ser vazios ou lacunas, interfaces entre austenita e ferrita ou o
Hidrogénio aprisionado na austenita. A curva da Figura 128 apresenta todas as andlises
no mesmo gréfico. Note que o aumente da taxa de aquecimento deslocou os picos de

dessorgéo para direita.

Tabela 29 — Picos de dessorc¢ao obtidos na analise TDS do AISD HIP SAF 2507.

Taxa Temperatura Temperatura Temperatura
(°C/min) Pico 1 (°C) Pico 2 (°C) Pico 3 (°C)
5 165,3 2315 -
10 205,5 293,1 497,5
15 213,2 314,6 511,3
20 200,0 317,1 -
4,5x10° 1 e H
| Pico 1
4,0x10° Pico 2
| —— Soma
3,5X1 0-9 -1 231 ’5°C 500/ .
165,3°C min
3,0x10° 1
© 2,5x10° 1
< |
T 2,0x10° -
= |
n -9
1,5x10”
1,0x10°
5,0x10™
0,0 - r : : : - n-q#‘
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 124 - Resultados da analise TDS e picos obtidos para AISD HIP SAF 2507. Taxa de

agquecimento: 5°C/min.
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Figura 125 - Resultados da analise TDS e picos obtidos para AISD HIP SAF 2507. Taxa de
aquecimento: 10°C/min.
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Figura 126 - Resultados da analise TDS e picos obtidos para AISD HIP SAF 2507. Taxa de
aquecimento: 15°C/min.
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Figura 127 - Resultados da analise TDS e picos obtidos para AISD HIP SAF 2507. Taxa de
aquecimento: 20°C/min.
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Figura 128 - Resultados da analise TDS e picos obtidos para AISD HIP SAF 2507. Grafico

apresentando todas as taxas de aquecimento.
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As energias de ativacdo E, foram calculadas visando obter os niveis energéticos
correspondentes aos sitios aprisionadores. Para o calculo, foi utilizado o método de
Kissinger [81], cujas curvas sdo apresentadas na Figura 129, Figura 130 e Figura 131.

Ressalta-se que no caso do terceiro pico, foram utilizados apenas dois pontos
para montar a curva, ja que terceiros picos ndo foram detectados em duas taxas de

aguecimento (5 e 20°C/min). As energias de ativacdo E. calculadas sdo mostradas na
Tabela 30.

® Pico1
-13,4 S o Ajuste Linear
Equation y=a+b
-13,6 Adj. R-Squ  0,54058
Value Standard Er
PS Ln (b/Tp12) Intercept -4,59247 4,4059
-13,8 Ln (b/Tp12) Slope  -4388,719 2061,99896
14,04 b
N
|_
=
~ -14,2 1
c
—
-14,4
-14,6
®
-14,8

T T T T T T T T T T 1
0,00205 0,00210 0,00215 0,00220 0,00225 0,00230
-1

1T, (K"

Figura 129 — Curva para calculo da energia de ativagdo correspondente ao pico 1.

® Pico?2
-13,8 o Ajuste Linear
[ ]
Equation y=a+b
-14,0 Adj. R-Squar 0,94563
Value Standard Err
PY Ln (b/Tp22) Intercept  -8,39943 0,81412
Ln (b/Tp2?)  Slope -3320,1923  455,28195
-14,2
N -14,4
N a
=
&
S 14,61
-14,8 1
-15,0

T T T T T T T T T T T T T 1
0,00165 0,00170 0,00175 0,00180 0,00185 0,00190 0,00195 0,00200
-1
1/T2 (K")

Figura 130 — Curva para calculo da energia de ativacdo correspondente ao pico 2.
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® Pico3

14,70 - Ajuste Linear
Equation y=a+
Adj. R-Squ
Value Standard Er
-14,75 Ln (b/Tp3?) Intercep -3,82084
Ln (b/Tp3?) Slope  -8551,486
-14,80
§ B
iy
=
c -14,85
-
-14,90
-14,95 T T T T T T T T T T T ]
0,001270 0,001275 0,001280 0,001285 0,001290 0,001295 0,001300

-1
1/T3 (K™)
Figura 131 — Curva para calculo da energia de ativacdo correspondente ao pico 3.

Tabela 30 — Energias de ativacao calculadas pela analise TDS para AISD HIP SAF 2507.

Faixa de Temperatura

Pico de Pico (°C) Ea (kJ/mol)
1 165 - 213 36,5
2 231 - 317 27,6
3 497 - 511 71,1

Silverstein e Eliezer [73] realizaram analises TDS em AISD SAF 2507 e afirmaram
gue nestes acos o fendbmeno de aprisionamento pode ser classificado como
aprisionamento por sitios reversiveis, de energia menor ou igual a 60 kJ/mol. Armadilhas
foram detectadas e atribuidas aos campos de tenséo elastica ou discordancias (0 — 20
kJ/mol), discordancias em hélice ou contornos de grao (20 — 30 kJ/mol) e sitios de mais
alta energia de ativacdo, como contornos de grdo de alto angulo, vazios (poros),
interface austenita/ferrita e clusters (~60 kJ/mol).

Dabah et al. [97] também realizaram estudos de TDS em AISD SAF 2507 e
concluiram que as armadilhas dominantes neste material eram sitios reversiveis tais
como campos de tensdo em torno de discordancias com Ea = 20 kJ/mol; contornos de
grao (22,5 — 28,5 kJ/mol); nucleos de discordancias (34,8 — 40,3 kJ/mol); vazios (poros)
e interface ferrita/austenita (50,2 — 57,4 kJ/mol).

No AISD HIP SAF 2507, foram observados sitios aprisionadores de mais baixa

energia entre 27,6 kJ/mol e 36,5 kJ/mol, correspondendo provavelmente a defeitos
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como discordancias e contornos de grdo. Note que nas curvas obtidas, estes defeitos
Sao associados a um mesmao pico.

Isto significa que, provavelmente em raz&o de se tratar de um material bifasico, a
dessorcao de hidrogénio nesses dois sitios aprisionadores diferentes ocorre ao mesmo
tempo, ja que eles possuem energias de ativagdo similares.

Portanto, os picos sédo associados no resultado da anélise, sendo necessario um
processo de deconvolugdo para separar 0s picos. O terceiro pico de mais energético
possui Ea = 71,1 kd/mol, nivel similar as armadilhas como poros (caracteristicos do
processo HIP) e interfaces austenita/ferrita (cuja area disponivel € maior em regifes
com a interface serrilhada observada durante a caracterizagdo microestrutural). A
interface serrilhada também aumenta a area disponivel entre as fases austenita/ferrita,
aumentando o grau energético deste sitio aprisionador.

Este resultado € associado aquele da permeacdo gasosa, pois o0 nivel de
aguecimento obtido consegue fornecer energia suficiente para o Hidrogénio se libertar
do sitio aprisionador mais forte e comegar a se difundir pela austenita, por exemplo. Os
sitios obtidos pelas amostras hidrogenadas a temperatura ambiente possuem baixa
intensidade de sinal, fato que significa que pouco hidrogénio foi preso neste tipo de sitio
aprisionador.

Para melhor analisar este efeito, uma analise TDS foi realizada em uma amostra
hidrogenada via permeacdo gasosa, alcancando temperaturas de até 500°C durante a
hidrogenacéo. A analise TDS foi conduzida a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O
resultado desta analise é apresentado na Figura 132.

A Tabela 31 faz uma comparacdo entre os resultados obtidos entre a amostra
hidrogenada via corrente catddica a temperatura ambiente e a amostra hidrogenada em
alta temperatura via permeacéo gasosa.

O primeiro pico foi detectado foi deconvoluido, resultando em dois picos que
correspondem ao Hidrogénio difusivel que é preso em defeitos como contornos de grédo
ou discordancias. O segundo pico foi detectado em 577,5°C, correspondendo ao
hidrogénio dessorvido de defeitos como a interface austenita/ferrita e poros
(caracteristicos do processo HIP), ja que a amostra foi hidrogenada em altas
temperaturas durante a permeacéo gasosa, em torno de 200 a 300°C. Portanto, este
terceiro corresponde a difusdo de Hidrogénio pela austenita.

Foi observado que a intensidade do sinal no terceiro pico foi mais alta do que a
intensidade obtida pela andlise da amostra hidrogenada a temperatura ambiente.
Portanto, pode-se concluir que as altas temperaturas durante a hidrogenacdo via
permeacao gasosa forneceram condi¢des cinéticas suficientes para que o Hidrogénio

se difundisse pela interface austenita/ferrita e apds absorvido pela austenita.
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Figura 132 - Resultados da anélise TDS e picos obtidos para AISD HIP SAF 2507 utilizando amostra
hidrogenada em alta temperatura via permeacéo gasosa. Taxa de aguecimento: 10°C/min.

Tabela 31 — Comparacéo entre picos obtidos nas taxas de 10°C/min de amostra hidrogenada via
corrente catédica e de 10°C/min de amostra hidrogenada via permeacéo gasosa em altatemperatura.

o . Temperatura Temperatura Temperatura
Taxa (*C/min) Pico 1 (°C) Pico 2 (°C) Pico 3 (°C)
10 205,5 293,1 496,9
10 (alta temperatura) 206,9 299,4 577,5

Nos resultados da permeagdo gasosa, observou-se que a partir da temperatura
de 500°C, a curva de fluxo exibia um comportamento bi-sigmoidal o qual ndo atingiu o
segundo patamar de estado estacionario, cujo crescimento do fluxo estava associado a
difusdo de Hidrogénio pela austenita.

Os resultados da andlise TDS estao coerentes com 0s resultados da permeacéao
gasosa, pois enquanto a amostra hidrogenada a temperatura ambiente apresentou um
sinal de dessorcao baixo em relacdo do sitio correspondente a difusdo de Hidrogénio
pela interface austenita/ferrita, a amostra hidrogenada em temperaturas até 500°C

apresentou um sinal alto para o pico relacionado a este tipo de dessorcao.
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6. Conclusodes

Um mecanismo de falha muito comum em acos utilizados na industria é a
fragilizagcdo por Hidrogénio, cuja susceptibilidade é influenciada por suas caracteristicas
de ingresso na microestrutura. Logo, esta dissertacdo de mestrado realizou um estudo
visando avaliar a influéncia do Hidrogénio na microestrutura e a susceptibilidade do
AISD HIP a fragilizagao por Hidrogénio.

A andlise microestrutural apresentou uma microestrutura refinada, equiaxial e
isotropica em ambas as dire¢des transversal e longitudinal do tarugo, com poros e uma
interface serrilhada entre austenita e ferrita presentes. A interface serrilhada em agos
HIP resulta de fendmenos difusionais durante o processo de compressao isostética a
guente que pode contribuir com mais area entre as fases ferrita e austenita, atuando
assim como possiveis sitios de aprisionamento de hidrogénio.

A microestrutura dos AISD HIP também se mostrou mais resistente a fragilizagédo
por Hidrogénio em comparacao aos acgos forjados e laminados de mesma composi¢ao
guimica, devido ao menor tamanho de gréo, menor espagcamento interaustenitico e
menor fator de tortuosidade (caminho difusivel). Em razdo destas caracteristicas, menos
hidrogénio difusivel estd presente na microestrutura, além de um menor caminho
difusional, resultando numa maior resisténcia a fragilizacao por Hidrogénio.

A partir dos ensaios de tragdo, concluiu-se que a hidrogenagéo eletrolitica via
corrente catddica, tanto em baixa quanto em alta fugacidade, leva a queda da
ductilidade e do limite de resisténcia do AISD HIP. Dependendo das condicBes de
hidrogenacdo, o material estara sujeito a diferentes mecanismos de fragilizacdo que
podem induzir a um maior ou menor efeito fragilizante pelo Hidrogénio.

O material hidrogenado em baixo nivel de corrente apresentou o mecanismo HISC
de fragilizacdo. A hidrogenacao sob tenséo elastica levou a distor¢des da rede cristalina
e alterac6es na solubilidade de hidrogénio no material, induzindo a um maior nivel de
fragilizacdo que a hidrogenacgao sem tenséo elastica. Em condic¢des de alta fugacidade
e ensaios a baixa taxa de deformacéo, foi observado o mecanismo de transporte de
Hidrogénio por discordancias que gerou um maior nivel de degradacdo das
propriedades.

A permeacado gasosa determinou os coeficientes de difusdo do Hidrogénio entre
350°C e 500°C, calculados em 9,5x10 m?/s e 2,6x10° m?/s, respectivamente. A
constante Do pré-exponencial e a energia de ativacao Ep também foram calculados em
1,5x10° m?/s e 86,4 kJ, respectivamente. Foi observada uma diferenca na mobilidade

do Hidrogénio entre as fases austenita e ferrita, pois elas apresentam solubilidades e
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coeficientes de difusdo muito diferentes em termos de ordem de grandeza (T = 25°C, D,
~ 107° m?/s, D, ~ 10'*® m?%s). Por isso, 0 mecanismo de difusdo em AISD seria uma

combinacédo da difusdo de Hidrogénio por essas duas fases.

De fato, os resultados da permeacéo gasosa indicaram um caminho preferencial
de difusdo de Hidrogénio pela interface austenita/ferrita até 400°C. Foi verificado que
acima de 450°C houve inicio de comportamento duplo-sigmoidal na curva de fluxo por
tempo, ou seja, a difusdo através da fase austenita deixou de ser insignificante no
material. Portanto, foi proposto nesta dissertacdo um mecanismo de difusdo de
Hidrogénio pelo AISD HIP baseado nas diferentes caracteristicas de difusdo das fases

austenita e ferrita.

A andlise TDS reforcou os resultados da permeacéo gasosa, indicando dois picos
de dessorgdo de Hidrogénio. O primeiro era ligado a sitios reversiveis presentes na
microestrutura (como discordancias e contornos de gréo, de menor nivel energético) e
outro ao Hidrogénio difusivel na austenita, poros e interface/serrilhada (de maior nivel
energético). Foi observado que quando a amostra era hidrogenada a temperatura
ambiente, o pico de dessorcao de Hidrogénio pela austenita era insignificante. Porém,
quando hidrogenada em altas temperaturas, a amostra apresentou um pico de

dessorcao pela austenita mais intenso.

No atual contexto de mercado, principalmente de petréleo e gas, sdo necessarios
equipamentos com alta resisténcia a corrosdo, boas propriedades mecénicas e
geometria complexa. A partir dos resultados desta dissertacéo, verificou-se que os AISD
HIP possuem essas caracteristicas e, como grande vantagem, uma maior resisténcia
aos mecanismos de fragilizag&o por Hidrogénio em relagédo aos a¢os oriundos de outros
processos de fabricagdo (forjamento e laminagé&o a frio) devido as suas caracteristicas
microestruturais e menor espagcamento interaustenitico.

Além disso, o melhor entendimento dos mecanismos de fragilizacdo por
Hidrogénio obtido pelos estudos deste trabalho pode auxiliar no momento do projeto e
da selecdo de materiais em casos com condi¢cdes de operagfes severas na presenga
de Hidrogénio, com risco de ocorréncia dos mecanismos de HISC.

Finalmente, os produtos HIP estdo no conceito near net shape, gerando uma
economia na quantidade de material necessario a fabricacéo e eliminando passos como
usinagem e soldagem, resultando num menor tempo de fabricacdo. Portanto, os AISD
HIP se apresentam como uma 6tima alternativa comercial a industria para aplicacdes
em ambientes com altas temperaturas e pressdes envolvidas e na presenca de

Hidrogénio, devido aos bons resultados obtidos nesta dissertagéo.
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