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Estudo da Interacdo do Hidrogénio na Superliga de Niguel Inconel 625 Processada por Hot
Isostatic Pressing (HIP)

Rodrigo Gimenes Alves Couto
Agosto / 2019

Orientador: Dilson Silva dos Santos
Curso: Engenharia Metaldrgica

A superliga Inconel 625 é um material que se destaca pela sua alta resisténcia a corrosao que,
em conjunto com sua elevada resisténcia mecanica, permite sua aplicacdo em ambientes
extremamente severos. Na maioria destes ambientes, existe a presenca de hidrogénio, que pode
interagir com o material, difundindo pelo mesmo, e, consequentemente, o fendmeno de
fragilizagdo por hidrogénio pode ocorrer, causando a falha prematura e catastréfica do material.

Uma das possiveis rotas de processamento dessa liga € por atomizacdo a gas seguida de
prensagem isostatica a quente (HIP), que possui como vantagem a obtencdo de um produto de
alta complexidade geométrica, com microestrutura refinada e equiaxial, resultando em
propriedades isotropicas.

O presente trabalho tem como objetivo analisar a interacdo do hidrogénio na liga Inconel 625
processada por HIP, em condicdes solubilizada e envelhecida, a partir de testes de permeacéo
gasosa entre 300 e 450°C, obtendo propriedades como difusividade e permeabilidade, e também
a partir de ensaios de tracdo em amostras hidrogenadas, analisando a susceptibilidade da liga a
fragilizacdo por hidrogénio.

Na faixa de temperatura analisada, o material HIP apresentou valores de difusividade e
permeabilidade superiores, em relagéo a liga laminada. A presenca de hidrogénio nas amostras
afetou consideravelmente suas propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Inconel 625, Permeacéo de Hidrogénio, Hot Isostatic Pressing, Difusividade,
Permeabilidade, Fragilizag&o por Hidrogénio.
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Study of the Interaction Between Hydrogen and the Superalloy Inconel 625 Hot Isostatic
Pressed (HIP)

Rodrigo Gimenes Alves Couto
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The Inconel 625 superalloy is a material that stands out for its high corrosion resistance which,
together with its high mechanical resistance, allows its application in extremely harsh
environments. In most of these environments there is the presence of hydrogen, which can
interact with the material, diffusing through it, and consequently the phenomenon of hydrogen

embrittlement can occur, causing premature and catastrophic failure of the material.

One of the possible processing routes of this alloy is by gas atomization followed by hot
isostatic pressing (HIP), which has the advantage of obtaining a product of high geometric

complexity, with refined and equiaxial microstructure, resulting in isotropic properties.

The present work aims to analyze the interaction of hydrogen in Inconel 625 alloy processed
by HIP, under solubilized and aged conditions, from gas permeation tests between 300 and
450°C, obtaining properties such as diffusivity and permeability, and also from of tensile tests

on hydrogenated samples, analyzing the susceptibility of the alloy to hydrogen embrittlement.

In the temperature range analyzed, the HIP material presented higher diffusivity and
permeability values compared to the as-rolled alloy. The presence of hydrogen in the samples

considerably affected its mechanical properties.

Keywords: Inconel 625, Hydrogen Permeation, Hot Isostatic Pressing, Diffusivity,
Permeability, Hydrogen Embrittlement.
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1. Introducéo

O desenvolvimento de novos materiais sempre foi, e ainda é, impulsionado pela crescente
necessidade de se contar com materiais cada vez mais resistentes para diversas areas, como a
industria de energia e a aeroespacial. Inicialmente, na segunda década do século 20, o aco
inoxidavel foi uma resposta a esta demanda. Apesar de ele possuir uma boa resposta aos
requisitos de alta temperatura, logo ficou evidente sua limitacdo, em termos de resisténcia

mecanica. Dessa maneira, comegaram a ser desenvolvidas as chamadas superligas [1,2].

De uma forma geral, as superligas podem ser descritas como ligas que possuem excelentes
propriedades e que suportam ambientes severos de trabalho. Podem ser classificadas como
superligas a base de niquel, ferro-niquel e cobalto. A adicdo de elementos como cromo,
tungsténio, molibdénio, tantalo, nidbio, torio, titdnio e aluminio criam uma gama enorme de

possiveis composicdes [3,4].

As superligas de niquel se destacam devido a sua capacidade de trabalho em ambientes de
condicdes severas, envolvendo: meios corrosivos, sob presenca de sulfeto de hidrogénio e
hidrogénio; altas temperaturas; tensdes elevadas e esfor¢os ciclicos [1].

Uma das superligas de niquel mais produzida € o Inconel 625, que tem alta importancia
comercial, devido a sua elevada resisténcia mecénica e a corrosao, podendo ser aplicado numa
grande faixa de temperatura, que vai desde condi¢des criogénicas até proximo de 1000°C. A
elevada resisténcia mecanica desta liga é explicada pelo efeito endurecedor dos elementos
molibdénio e nidbio presentes em sua composicado. Esta liga €, principalmente, utilizada sob a
condicdo solubilizada, devido justamente aos elementos endurecedores por solugdo soélida,
apesar de que, em alguns casos, possa ser encontrada sob a condicao envelhecida [4-6].

Esta liga pode ser processada por rotas convencionais, como forjamento e fundigdo. Porém,
uma rota também possivel € por metalurgia do po utilizando a técnica de prensagem isostatica
a quente (em inglés, Hot Isostatic Pressing — HIP), que possui como grande vantagem a
obtencédo de um produto de alta complexidade geométrica, dispensando operacdes de usinagem.
Outra vantagem desta técnica esta ligada ao fato de que ela fornece uma microestrutura refinada

com morfologia equiaxial, resultando em propriedades isotrdpicas [7,8].



A presenca de hidrogénio nos diversos ambientes de aplicacdes desta liga ja citados é um fator
de extrema importancia, devido ao fenémeno de fragilizagéo por hidrogénio. A susceptibilidade
de uma liga a essa fragilizacdo é correlacionada com a cinética de entrada e transporte do

hidrogénio em sua rede cristalina [3].

Diferentes estudos j& foram feitos, com o objetivo de avaliar a interacdo do Inconel 625 com o
hidrogénio, porém ndo foram encontrados estudos que descrevam a influéncia dessa rota de

processamento nessa interagao.

Com base no exposto, o presente trabalho tem como objetivo analisar a permeacdo do
hidrogénio na liga Inconel 625 processada por HIP, a partir de condi¢bes obtidas por meio de
dois tratamentos térmicos diferentes, um de solubilizacdo e outro de envelhecimento. Além
disso foi analisada a susceptibilidade da liga a fragilizacdo por hidrogénio, a partir de ensaios
de tracdo em amostras no estado “como recebido” e ap06s ensaio de hidrogenacao eletrolitica

das mesmas.

Os resultados além de terem sidos comparados com o Inconel 625 laminado estudado por
Brandolin [5], também foram comparados em relacdo a outras superligas de niquel estudadas
por Aradjo [3] (Inconel 718) e Wirth [9] (Inconel 725).



2. Revisao Bibliografica
2.1. Superligas de Niquel

As superligas comecaram a aparecer na década de 1940 para aplicacdo aeroespacial e
energética, que demandavam ligas com propriedades superiores para atuar em condi¢des de
alta exigéncia. De uma forma geral, estas propriedades sdo: alto limite de escoamento e de
resisténcia; resisténcia a fadiga e a fluéncia; boa performance em temperaturas criogénicas até
temperaturas elevadas; alta resisténcia a corroséo e a oxidagdo. Além disso, propriedades como
soldabilidade e trabalhabilidade também s&o consideradas [1,10].

Sdo baseadas em elementos pertencentes ao grupo VIIIB da tabela periddica e divididas a base

de niquel, ferro- niquel e cobalto. A Figura 1 mostra a classificacdo das diferentes superligas.

SUPERLIGAS

DE NiQUEL DE FERRO DE COBALTO

» Inconel (587,597, 600, 601, |> Incoloy (800, 801, 802, (> Haynes 188
625, 706, 718, X-750) 807, 825, 903, 907,909) [ > L-605

» Nimonic (75, 80A, 90, 105, (> A-286 » MAR-M9I18
115, 263, 942, PE.11, » Alloy 901 > MP35N
PE.16, PK.33) » Discaloy » MP159

> René (41, 95) > Haynes 556 » Stellite 6B

» Udimet (400, 500, 520, 630, |» V-57 » Elgiloy
700, 710, 720)

» Promet 860

» Astroloy

> M-252

» Hastelloy (C-22, G-30, S, X)

» Waspaloy

» Unitemp AF2-IDA6

» Cabot 214

» Haynes 230

Figura 1- Classificacdo das superligas quanto a sua base.
Adaptado de I. CHOUDHURY, | ; EL-BARADIE, M. [11].

Devido ao seu custo ser inferior em relago as outras classes, as superligas de ferro sdo as mais
indicadas para aplicagdes a baixas temperaturas. As superligas de cobalto sdo as que possuem
a capacidade de trabalhar em temperaturas mais elevadas, porém a sua utilizacdo € mais restrita,
pois sdo substancialmente mais caras que as superligas de ferro e de niquel. Desta maneira, as

superligas de niquel sdo as mais utilizadas [1,2].



Essa extensa utilizacdo das superligas de niquel é associada ao fato de que esse elemento, como
metal base, proporciona grande estabilidade microestrutural, j& que a matriz CFC é muito
estavel, e apresenta grande solubilidade para diversos elementos de liga. O aumento de
resisténcia mecanica e a fluéncia dessas superligas se deve a adi¢ao destes elementos, 0s quais

acarretam no aparecimento de segundas fases, como intermetalicos e carbetos [1].

Nessas superligas, o cromo é um elemento de suma importancia pois sua presenca promove
resisténcia a oxidacdo. Outros elementos de liga, tais como, aluminio, nidbio, molibdénio,
tungsténio e tantalo, estdo presentes em uma variedade de combinagdes promovendo o

endurecimento por solucdo sélida da matriz ou por precipitacdo de intermetalicos [3].

2.2. Inconel 625

O Inconel 625 foi, originalmente, desenvolvido pela Empresa INCO Alloys International, Inc.,
a partir de modificacGes na composicdo da liga Inconel 600, com adi¢Ges consideraveis de
molibdénio e nidbio. A liga se destaca devido a sua excelente resisténcia a corrosdo, sendo
capaz de atuar em meios altamente salinos, e a sua elevada resisténcia mecanica e a fadiga,

mesmo sob condicdes extremas de temperatura. [2]

O que principalmente justifica as boas propriedades da liga é adi¢cdo de aproximadamente: 8-
10% de molibdénio, 3-4% de nidbio e até 5% de ferro, sendo estes valores em peso. A

composicao quimica completa da liga pode ser vista na Tabela 1. [5]



Tabela 1 - Composic¢éo da liga Inconel 625. Adaptado de S. M. CORPORATION [6].

Elemento Percentual em Elemento Percentual em

Peso Peso
Ni 58 (min) Mn 0,50
Cr 20,0-23,0 Si 0,50
Mo 8,0-10,0 Al 0,40
Fe 5,0 Ti 0,40
Nb+Ta 3,15- 4,15 P 0,015
Co 1,0 S 0,015

C 0,10

2.2.1. Metalurgia da liga

Apesar de a liga Inconel 625 ter sido desenvolvida para trabalhar na sua condicéo solubilizada
(endurecida por solucéo solida), sua microestrutura é capaz de evoluir a altas temperaturas,
ocorrendo a precipitacdo de diferentes tipos de carbetos e também de intermetélicos. Sua
microestrutura solubilizada tipica pode ser vista na Figura 2, apresentando unicamente graos da

fase y (matriz austenitica), sem precipitagdo secundaria [12].

Figura 2 - Microestrutura tipica solubilizada da liga Inconel 625 [5].
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A Figura 3, apresenta o diagrama tempo-temperatura-transformacao (TTT) da liga, que permite
identificar as diferentes fases que podem ocorrer quando o material é exposto a diferentes

temperaturas durante certa quantidade de tempo.
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Delta Phase

1600 —

800

1400

0, ‘alnjeladwsa]
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700

1200 —
600

1000 ————rre ——re e
0.1 1 10 100

Time,Hours

Figura 3 - Diagrama TTT da liga Inconel 625 [12].

A seguir sdo descritas as principais fases que podem ser encontradas nessa liga [3,4]:

o Fase y: Matriz austenitica a base de niquel, de estrutura cubica de face centrada onde as
outras fases residem. Possui grande tolerancia a adicdo de elementos de liga em solucéo soélida

e endurecedores por precipitacao;

o Fase y” (NisNb): Fase metaestavel, de estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado

(TCC). Sua precipitacao ocorre na forma de discos formados nos planos {100}, sendo uma fase
coerente com a matriz austenitica e promovendo o endurecimento da liga. Pode ser encontrada
no Inconel 625, porém € na liga 718 que essa fase € geralmente precipitada, a fim de se obter

maior resisténcia mecanica;

o Fase & (NisNb): E uma fase variante da y”, observada em condicbes de super

envelhecimento. Apesar de apresentar a mesma estequiometria da fase y”, € incoerente com a
matriz e possui estrutura cristalina ortorrémbica;

. Carbetos MC: Os principais elementos formadores sdo o titanio, tantalo, niébio e hafnio.
No Inconel 625, 0s mais comuns sdos 0s carbetos de niobio e titanio. Possuem estrutura cubica,
morfologia globular e irregular, se precipitando, preferencialmente, nos contornos de grao,
durante a solidificacdo. Também pode ser observada a formacéo de diferentes tipos de carbetos

(M6C, M23C), porém os do tipo MC sdo mais comuns.



Fase ¢ e Laves: Fases deletérias, que podem ser formadas quando o material € exposto durante
longos tempos a altas temperaturas. Sua nucleagdo ocorre préxima dos carbetos localizados nos

contornos de grdo e possuem morfologia acicular de placas finas ou agulhas.
2.2.2. Propriedades fisicas e mecanicas

Essa liga possui ponto de fusdo entre 1290 e 1350°C, densidade de 8,44g.cm™ e algumas das

suas propriedades térmicas e elétricas, em diferentes temperaturas, séo list

adas na Tabela 2. A variacdo do coeficiente de Poisson e de sua rigidez (mddulo de elasticidade
e de cisalhamento) é apresentada na Tabela 3. Outras propriedades mecénicas sdo encontradas
na Tabela 4. [6]

Tabela 2 — Propriedades térmicas e elétricas da liga Inconel 625. Adaptado de de S. M.
CORPORATION [6].

Temperatura Calor Coeficiente de Condutividade  Resistividade
(°C) Especifico Expansédo Linear Térmica Elétrica (nQ-cm)
(J/kg.°C) (um/pm.°C) (W/m.°C)
-157 - - 7.2 -
-129 - - 7.5 -
-73 - - 8.4 -
-18 402 - 9.2 -
21 410 - 9.8 129
38 - - 10.1 130
93 427 12.8 10.8 132
204 456 13.1 12.5 134
427 511 13.7 15.7 136
538 536 14 17.5 138
649 565 14.8 19 138
871 620 15.8 22.8 136
927 - 16.2 - -
982 645 - 25.2 135
1093 670 - - 134




Tabela 3 — Coeficiente de Poisson, Médulo de Elasticidade e Cisalhamento, Inconel 625
solubizado. Adaptado de S. M. CORPORATION [6].

Temperatura (°C)  Coeficiente de Moédulo de Madulo de
Poisson Elasticidade (GPa) Cisalhamento (GPa)

21 0.278 207.5 81.4
93 0.28 204.1 80

204 0.286 197.9 76.5
316 0.29 191.7 74.5
427 0.295 185.5 71.7
538 0.305 178.6 68.3
649 0.321 170.3 64.8
760 0.34 160.6 60

871 0.336 147.5 55.2

Tabela 4 - Propriedades mecanicas, Inconel 625 nos estados solubilizado e laminado.
Adaptado de S. M. CORPORATION [6].

Condicao Limite de Limite de Alongamento Dureza
Resisténcia Escoamento (%) Brinell

(Mpa) (0,2%)
Solubilizada 724-896 290-414 65-40 116-194
Laminada 827-1103 414-758 60-30 175-240

2.3. Metalurgia do p6: Hot Isostatic Pressing (HIP)

A prensagem isostatica a quente (HIP) é um processo versatil, que possui como principal
objetivo a obtengdo de uma peca na geometria desejada, ou muito proxima da desejada, a partir
da compactacdo de um p6 metélico, visando chegar a um alto valor de densidade, devido a

baixa quantidade de vazios no produto final [1,13].

Assim, o HIP tem como principal vantagem, a capacidade de produzir pecas de alta

complexidade geométrica que jamais seriam obtidas por outras técnicas de processamento
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convencionais, FIGURA. Além disso, a microestrutura da peca produzida por HIP possui, em
geral, granulacdo fina e isotropia de propriedades [13].

Figura 4 — Peca produzida por HIP seguida de acabamento superficial [14].

O processo HIP é amplamente utilizado como rota de processamento de superligas de niquel
pois durante a fabricacdo do pd, grandes quantidades de elementos de liga podem ser
adicionados sem haver segregacéo [15].

2.3.1. O processo

A matéria-prima do processo é um fino pé metalico, que pode ser produzido a partir de

diferentes técnicas, como atomizacdo, cominuicdo, mechanical alloying, entre outras.

Uma das técnicas mais utilizadas na producdo do pé utilizado no HIP é a atomizacgdo a gas.
Nessa técnica, uma liga é fundida em uma camara especial e um jato com alta pressdo de gas
inerte (geralmente argdnio ou nitrogénio) vai de encontro com a liga, ainda no estado liquido,

conforme esquematizado na Figura 5.

Dessa maneira, sdo formadas pequenas gotas, que se solidificam em uma alta taxa de
resfriamento, produzindo particulas de geometria altamente esférica, com uma microestrutura

bastante refinada e com propriedades isotropicas, como ilustrado na Figura 6. [14,15]
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¥\ chamber
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Figura 6 - PG metalico produzido por atomizacdo. [7,16]

Uma vez produzido, o p6 metalico é colocado em uma espécie de molde e, em uma camara
inicialmente sob vacuo, sofre a compactacao feita com combinacdo da alta temperatura e da
injecdo de argdnio pressurizado. Este molde é uma importante etapa pois sua qualidade esta
diretamente ligada com a qualidade do produto final.
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A combinacdo de pressao isostatica e temperatura é a chave para a alta taxa de compactacéo
desse processo, obtendo-se corpos praticamente 100% densos. Geralmente utiliza-se uma
temperatura de, no maximo, 80% da temperatura de fusdo da liga, para evitar qualquer fase

liquida. As pressdes utilizadas variam numa faixa de 100 a 300MPa [8,13].
2.3.2. Contornos de particulas prévias (Previous particle boundaries- PPB)

Como mencionado acima, essa rota possui certas vantagens em relacdo a outras. Porém, devido
as superligas serem capazes de precipitar diferentes fases metaestaveis, foi observada a
precipitacdo em regifes justamente nos contornos antigos das particulas de pé. Essa
precipitacdo nas regides de contornos de particulas previas (em inglés, previous particle

boundaries- PPB) resulta em comprometimento e reducéo das propriedades mecanicas da liga
HIP [16, 17].

Estudos indicam que a formacdo de PPB € associada a contaminacao das particulas de po,
principalmente por oxigénio, levando & formacéo de 6xidos (Al.Os e TiO2) nessas regides.
Esses Oxidos formados atuam como nucleos para precipitagdo preferencial de carbetos do tipo

MC, que, por sua vez, geram caminhos preferenciais para propagacéo de trincas (Figura 7).

|
Il

Figura 7 - Esquema de PPB. [19]
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Um fator agravante é que os contornos de graos naturalmente se coincidem com os PPB. A

Figura 8 mostra exemplos dessa precipitacdo nos PPB em superligas de niquel [16-18].

Figura 8 - PPB em superligas de niquel. [18,20]

Alguns procedimentos podem ser feitos para minimizar o efeito fragilizante da precipitacéo nos
PPB. Um deles é submeter o material a deformacéo a quente, quebrando essas regides. Outros
procedimentos sdo em relacdo a temperatura, sendo possivel a realizacdo de tratamentos
térmicos pés HIP ou, até mesmo, utilizar temperaturas mais elevadas no processo HIP,

permitindo a movimentacdo dos contornos de grdo para fora desta regido de precipitacao
localizada [17,18].
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2.4. Interagdo metal-hidrogénio

Como ja destacado, o Inconel 625 possui diversas aplicacfes, sendo algumas delas em
ambientes extremamente corrosivos, sob presenca de hidrogénio. Ndo somente em sua
aplicacdo, mas, também, durante a fabricacéo e nos processos de soldagem, por exemplo, pode
existir o contato do hidrogénio com os materiais. Dessa maneira, é de extrema importancia

entender a interacdo metal-hidrogénio e como a mesma afeta as propriedades do material.

A grande facilidade que o hidrogénio possui em se dissolver nos metais esta associada ao seu
pequeno raio atdbmico, que € o menor em relacdo a todos os demais elementos quimicos da
natureza. Sua baixa energia de ativacdo para difusdo resulta em uma alta mobilidade na rede
cristalina de ligas metélicas, 0 que permite seu deslocamento pelos sitios intersticiais entre 0s

atomos da matriz através de saltos termicamente ativados [21].

Falhas e acidentes ao longo da histdria mostraram que o hidrogénio tem a capacidade de
degradar as propriedades dos metais, tornando-os mais frageis. Esse fendmeno se chama
“Fragilizac¢ao por Hidrogénio” e, devido a sua importancia e complexidade, € motivo de estudo
até o presente. A susceptibilidade de uma liga a esse fendmeno se correlaciona com a

capacidade de entrada e com o processo de transporte do hidrogénio em sua rede.
2.4.1. Etapas das reacdes e equacdes de difusdo

A interacdo do hidrogénio com 0s metais pode ser separada em quatro etapas principais:

adsorcdo, dissociacdo, absor¢do e difusao, esquematizadas na Figura 8.

w &_"Tq %N o
H, 1) AGWO ! D|ss 2 Recombinagéo

wml=
- 00
e .7 13 000}

Abaorc&o H qoan == H (am)

v O

Difusdo H@9=Hun

i B
o

o

Figura 9 - Etapas da interacdo metal-hidrogénio [9].
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A primeira etapa é a adsorcdo, que também engloba a etapa de dissociagdo. A molécula de H»
é atraida pela superficie (adsorc¢do fisica) e, apds sua dissociacdo, os atomos de H comecam a
se ligar quimicamente aos atomos da superficie do metal (adsorcdo quimica). Alguns desses

atomos dissociados podem também se recombinar como H: e deixar a superficie [22].

A etapa de absorcdo vem em seguida, onde 0s atomos adsorvidos penetram nas primeiras

camadas atdmicas do metal e ficam agora em solucéo, nos intersticios da rede.

A Ultima etapa € o transporte do hidrogénio na rede cristalina. Este transporte ocorre por
difusdo, que é altamente dependente da temperatura e da pressdo de hidrogénio aplicada. Este
fendmeno ocorre a partir de sucessivos saltos entre os intersticios, sendo necessaria uma energia
de ativacdo para ocorrer [9].

A difusdo do hidrogénio em um material isotrépico homogéneo, na auséncia de qualquer outra
forca motriz de transporte, pode ser descrita a partir da primeira e segunda lei de Fick, para o

estado estacionario e regime transiente, expressas pelas Equacdes 1 e 2, respectivamente [22]:

J = —D% (Equacdo 1)

dc d%c x
== D (ﬁ) (Equacdo 2)
A primeira lei € valida para o estado estacionario, e indica que o fluxo de atomos (J) é
proporcional ao seu gradiente de concentracdo (dC/dx); o coeficiente dessa proporcao € o
chamado coeficiente de difusdo (D) e esta ligado ao caminho médio das particulas em difuséo.
O sinal negativo indica que o fluxo ocorre no sentido contréria do gradiente, ou seja, das

concentracdes mais altas para as mais baixas.

A segunda lei pode ser usada no regime transiente, quando a concentracdo varia ao longo do
tempo. Com as condig¢des de contornos bem definidas do sistema, permite o calculo dos perfis
de concentragdo em funcdo da posi¢édo e do tempo, sendo muito Util para casos praticos como,

por exemplo, o tempo de um tratamento superficial de cementagéo.
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2.4.2. Difusividade, Solubilidade e Permeabilidade

O hidrogénio possui uma cinética de difusdo diferente para cada material, o que influencia
diretamente na susceptibilidade ao fendmeno de fragilizacdo. Ensaios de permeacao gasosa ou
eletroquimica permitem o estudo desta cinética avaliando propriedades como a difusividade,

permeabilidade e solubilidade do hidrogénio no material.

No ensaio de permeacdo gasosa, uma amostra geralmente de pequena espessura é colocada num
sistema onde um de seus lados esté sob presséo do gas hidrogénio, enquanto que no lado oposto
ha uma bomba de vacuo. Sendo assim, no inicio do ensaio a amostra de um lado possui
concentragdo C(0) = Cy e do outro lado da espessura (L), a concentracéo é C(L) = 0, garantindo
que essas concentracles de entrada e saida nao variem com o tempo. Os perfis de concentragdo

ao longo da espessura, em diferentes tempos, sdo ilustrados na Figura 10.

£

concentragio de H
>4
v
)

[+) espessura L

Figura 10 — Representacdo esquematica da variacdo da concentracdo de hidrogénio ao longo da espessura da
amostra para diferentes tempos de permeacio. Adaptado de N. BOES e H. ZUCHNER [23]

Os valores de difusividade, permeabilidade e solubilidade s&o obtidos a partir das solugdes
analiticas das leis de Fick. Existem diferentes métodos de se resolver as equagdes. A Equacéo

3 apresenta a solugdo pelo método da separacdo de varidveis [9]:

J@) =Jo [1 +2¥2 (=" .exp (—nznz %)] (Equagcdo 3)
Onde:

Jw = fluxo de hidrogénio no estado estacionario (mol/m?s)
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D = coeficiente de difusio (m?/s)
t = tempo (s)
L = espessura da amostra metélica (m)

Graficamente, esta solugéo esta ilustrada na Figura 11, sendo uma curva sigmoide, onde existe
um patamar referente ao fluxo no estado estacionério J... A partir dessa curva, o coeficiente de

difuséo pode ser calculado a partir dos tempos ti, t e t., a partir das Equagdes 4, 5 e 6 [23]:

O t; referente ao ponto de inflex&o da curva é descrito por:

£ = In16 x L?
L™ 3m2p

(Equacéo 4)

O ty, 0 chamado break through, é o ponto de interse¢do com o eixo x de uma reta tangente ao

ponto de inflexdo da curva, descrito por:

ty, = 157 (Equacdo 5)

212D

O t., time-lag, é o tempo necessario para que o fluxo atinja seu valor maximo e passe a se

comportar de modo estacionario:

t, = :—2 (Equacéo 6)

Figura 11 - Exemplo de curva de permeacio. Adaptado de N. BOES e H. ZUCHNER [23].
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A difusividade (m?2.s?) representa a facilidade com que certo soluto se move em um solvente.
No caso, 0 soluto é o &tomo de hidrogénio se movendo no interior do metal. E uma propriedade
que varia com a temperatura e pode ser descrita como uma equacéo do tipo Arrhenius (Equacgéo
7):

D = Dy .exp (%) (Equacéo 7)
Onde:

D = coeficiente de difusdo (m?/s)

D, = fator pré-exponencial (m?/s)

Eb = energia de ativagéo para a difuséo (J/mol)

R = constante universal dos gases perfeitos (8,314 J/mol K)

T = temperatura (K)

A difusividade calculada pela resolucdo das leis de Fick normalmente é chamada de
difusividade aparente (Dapp), pois 0 material estudado geralmente ndo é homogéneo e possuli
diferentes fatores que influenciam na difusdo do hidrogénio, como contornos de gréo,

precipitacdo de fases, tensdes residuais, entre outros.

A lei de Sievert relaciona a concentracdo de hidrogénio atbmico que estd em solucdo com a de

hidrogénio gasoso, na forma da Equacéo 8 [23]:

Cu=c +/fugy (Equacdo 8)

Onde fugn é a fugacidade do hidrogénio (MPa), a qual no limite do comportamento ideal do

gas pode ser associada a pressdo de hidrogénio. (fugn — PH),

Observa-se que a concentracdo de hidrogénio no metal aumenta linearmente com a raiz
quadrada da pressao de hidrogénio a uma temperatura constante e o coeficiente de Sievert (c)

é equivalente a solubilidade (K) [24].
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A solubilidade (K) representa a quantidade de hidrogénio que pode ser armazenada na rede
cristalina. Também pode ser escrita como uma expressdo do tipo Arrhenius (Equacéo 9):

K =K, .exp (_R—ETK) (Equacéo 9)

Assumindo um estado estacionario, e pressdo parcial de hidrogénio nula em um dos lados da

placa, a 1?2 lei de Fick pode ser reescrita na forma da Equacdo 10:

Jop = %\/% = %\/ﬁ (Equagéo 10)

O produto DK é definido como a permeabilidade (¢), ou seja:

= Jwl _ Jol 5
¢ = == (Equacgéo 11)

Assim como as outras propriedades, a permeabilidade também apresenta uma relacdo do tipo

Arrhenius, expressa pela Equacdo 12:
—E .
¢ = by .exp (R—;’) (Equacéo 12)

2.4.3. Fragilizacdo por hidrogénio

A fragilizacdo por hidrogénio é caracterizada pelo comprometimento das propriedades
mecanicas dos materiais, causada, principalmente, pela interacdo e enriquecimento de
hidrogénio nas pontas de trincas, discordancias, contornos de gréo, interfaces de inclusdes etc.
Essa queda nas propriedades mecanicas, muitas vezes, leva a falha subita e catastrofica de
metais sob tensdes abaixo de seus limites de resisténcia [21,25].

Dois dos diversos mecanismos que foram propostos para explicar esse fenémeno de
fragilizacdo se destacaram e tiveram maior atencdo: plasticidade local aumentada pelo
hidrogénio, do inglés HELP - Hydrogen enhanced local plasticity, e a decoesdo aumentada pelo

hidrogénio, do inglés HEDE - Hydrogen enhanced decohesion [26].

O mecanismo HELP esta associado a um aumento de plasticidade local, devido a presenca do
hidrogénio e sua interagdo com a discordancias, impactando na movimentacdo das mesmas. J&

0 mecanismo HEDE explica a caracteristica mudanca de fratura ductil para fragil intergranular,
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com base na diminuicdo da forca coesiva entre os contornos de grdos devido a presenga de
hidrogénio nestas regides. Esses e os diversos mecanismos propostos, geralmente, ocorrem

simultaneamente, fazendo que tal estudo seja nada trivial [26,27].
2.4.4. InteracGes com a microestrutura e aprisionamento de hidrogénio

Em um material ideal (monocristalino, isotrépico, sem defeitos, sem campos de tensdes, etc.),
o0 hidrogénio ¢é absorvido pelo metal ocupando os sitios intersticiais tetraédricos e octaédricos
de sua rede cristalina, que podem ser observados na Figura 12.

Figura 12 - Sitios intersticiais das redes cubica de corpo centrado, hexagonal compacta (HC) e cubica de face
centrada (CFC) [5].

O hidrogénio, durante sua difusdo no metal, realiza saltos energéticos procurando ocupar
sempre locais de menor energia. Quando o material ndo é ideal, ou seja, possui contornos de
grdo, discordancias, precipitados, lacunas, campo de tensdo, etc., esses locais irdo agir como
sitios aprisionadores de hidrogénio, impactando diretamente na difusividade, permeabilidade e
solubilidade aparentes do material. A Figura 13 ilustra alguns exemplos de sitios aprisionadores
de hidrogénio [21,28].
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Figura 13 - Sitios aprisionadores de hidrogénio, onde as esferas cinzas e vermelhas representam os atomos da
rede cristalina e de hidrogénio, respectivamente.
(a) ocupa um sitio intersticial; (b) adsorvido a superficie do metal; (c) absorvido subsuperficial; (d) presente no

contorno de gréo; (e) acumulacdo de H em discordancias do tipo aresta; e (f) alojados em uma lacuna [21]

Os sitios aprisionadores tém essa denominacéo por serem locais de baixa energia, 0 que atrai 0
hidrogénio, reduzindo seu potencial quimico, fazendo com que, apds a sua ocupacéo, a energia
necessaria para desocupa-lo seja grande, maior do que a energia de difusdo na rede cristalina.

Um esquema mostrando essa diferencga de energia é mostrado na Figura 14 [30].
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Figura 14 - Desenho esquematico da difusdo do hidrogénio na rede cristalina na auséncia (A) e na presenga (B)

de sitios aprisionadores [9].

De acordo com a energia de liberacdo do sitio aprisionador, 0 mesmo pode ser caracterizado
como “reversivel”, para menores energias, ou “irreversivel” quando a energia de desocupacao
é grande, maiores que aproximadamente 58kJ/mol [3].
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3. Materiais e Métodos

3.1. Material

A amostra da liga Inconel 625 utilizada foi fornecida pela Empresa Sandvik, na forma de tarugo
processado por uma rota de metalurgia do p6, constituido pelo processo de atomizagao seguido
do hot isostatic pressing (HIP). A partir de usinagem por eletroeroséo foi possivel a obtencéo
de corpos de prova no formato de discos com 20mm de didmetro e 0,5mm de espessura, €

também corpos de provas proprios para ensaio de tracdo (Figura 15).

Figura 15 - Corpos de prova de ensaio de permeacéo (esquerda) e de ensaio de tracéo (direita).
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Figura 16 - Dimens6es do corpo de prova de tracéo (unidades em milimetro), espessura 2mm.

3.2. Tratamentos térmicos

A fim de comparar os resultados de permeacdo de hidrogénio do presente trabalho com os

reportados por outros autores, 0 material foi tratado termicamente. Inicialmente, as amostras
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foram solubilizadas a 1100°C, durante duas horas, e resfriadas rapidamente. Devido a pequena
espessura das amostras, o resfriamento ao ar foi suficiente rapido para ser considerado uma
témpera. Em seguida, metade das amostras retornou ao forno, a 650°C por 24 horas, para o
tratamento de envelhecimento, com o objetivo de precipitar y’’. Esse tratamento foi 0 mesmo

realizado por Brandolin [5].

3.3. Caracterizacdo microestrutural

Com a finalidade de analisar a microestrutura do material, foi utilizada a microscopia eletrénica
de varredura (MEV), devido a sua capacidade de obter imagens de alta resolucdo e magnitude

de ampliacéo.

Como as amostras para observar microestrutura possuiam uma grossa camada de 6xido, em
decorréncia dos tratamentos térmicos, foi necessaria a utilizacdo de lixas com granulometria
120, sequindo até a 1200. Entre cada mudanca de lixa, a amostra era girada em 90° para garantir
a total remocdo dos riscos da lixa anterior. O lixamento foi realizado sempre com bastante agua

para garantir a limpeza e para que ndo houvesse aquecimento da amostra.

Em seguida, foi realizado o polimento com pasta de diamante com granulometria 3 e 1
micrometro, sempre com adi¢do de alcool 96% para garantir lubrificacdo entre a amostra e o
pano de polimento. Com o polimento, foi obtida uma superficie plana e espelhada pronta para

ser atacada quimicamente.

No ataque quimico utilizado para revelar a microestrutura empregou-se a solucdo chamada
“Agua Régia” com uma relagdo de 4:1 de HCI/HNOs. Para acelerar o ataque, a amostra foi
aquecida com o secador de amostras, antes de ser colocada na solugdo, onde ficou totalmente
submersa durante um periodo de 60-100 segundos, até ser notado um leve branqueamento da

superficie, indicando que o ataque ocorreu com sucesso, revelando a microestrutura.

As analises microestrutural e de superficie de fratura foram realizadas no microscopio
eletronico de varredura TESCAN, usando uma voltagem de acelera¢do de 20kV e chegando
em aumentos de até 5000X. Foram utilizados 0s modos “elétrons secundarios”, a fim de

observar as diferencas de relevo da amostra que o ataque quimico revelou.
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Para identificar a composi¢do quimica de alguns precipitados presentes, também foi utilizada
espectroscopia de raio-x por dispersdo de energia (EDS), realizada no mesmo microscopio

descrito acima.

3.4. Permeacdao gasosa de hidrogénio

Os ensaios de permeacdo gasosa de hidrogénio tém como finalidade observar a influéncia da

temperatura na difusividade, permeabilidade e solubilidade do hidrogénio no material.

Os ensaios foram realizados sob uma presséo de 20 bar a temperaturas de 300°C a 450°C, em
uma bancada experimental, conforme a Figura 17, desenvolvida no Laboratério de
Propriedades Mecanicas/COPPE-UFRJ.

Figura 17 - Bancada de teste de permeacdo gasosa. [8]

O ensaio ocorreu de acordo com o seguinte procedimento: primeiramente a amostra foi inserida
num conector (“gland”) que tem a funcdo de garantir que ndo aconteca nenhum escape de gas
ao longo dos testes e é nesse conector que o termopar foi conectado.

Em seguida, esse conector foi acoplado ao sistema de permeacéo, sendo ligado aos dois lados
que compdem o sistema: o lado de entrada, onde a pressdo de gas sera colocada, e o lado de
saida, que ficara sob vacuo.
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Antes de pressurizar o sistema com gas hidrogénio, foi feita uma limpeza (purga) com argénio
para remover qualquer impureza existente dentro das tubulagdes. Em seguida, foi realizado o
posicionamento de um forno cilindrico entorno do porta amostra. O controle de temperatura foi

realizado a partir do termopar.

Uma vez estabilizada a temperatura de ensaio e também o vacuo no lado de saida do sistema,
se iniciou a aquisicdo de dados e foi realizada a pressurizagdo de forma rapida, com o auxilio

de um reservatorio previamente calibrado com a pressao escolhida.

Um fluximetro localizado no lado do sistema sob vacuo realizou as medicbes de fluxo
volumétrico ao longo do tempo, que foram enviadas ao software de aquisicdo de dados, que

recebeu, também, os valores de temperatura medidos pelo termopar.

Durante o ensaio, apds um determinado tempo, o fluxo de hidrogénio através da amostra
medido ndo variou mais ao longo do tempo (estado estacionario), indicando que chegou ao seu
valor méximo. Entdo foi realizado vacuo no lado de entrada da amostra até sua desgaseificacéo

completa, finalizando o ensaio para esta temperatura.

Atingida a desgaseificacdo total, pode-se entdo alterar a temperatura e repetir os procedimentos

para um novo ensaio.

3.5. Ensaio de Tracao

Ensaios de tracdo foram realizados com o objetivo de analisar a degradagéo das propriedades
mecanicas causada pela presenca de hidrogénio na amostra. O equipamento utilizado foi uma
méaquina de tracdo modelo EMIC DL 10000 com capacidade maxima de carga de 100 kN. O

equipamento e o sistema de fixagdo do corpo de prova séo mostrados na Figura 18.
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Figura 18 — Maquina de tragdo utilizada e corpo de prova montado antes de ser ensaiado.

Previamente ao ensaio, os corpos de prova foram devidamente medidos em um projetor de
perfil, sendo possivel obter de forma precisa suas dimensdes, sendo elas: comprimento Util de

aproximadamente 26mm, largura de 6,5mm e espessura de 2mm.

Duas condicdes distintas foram ensaiadas para avaliar a fragilizacdo por hidrogénio: amostras
sem hidrogénio (como recebido) e amostras hidrogenadas eletroliticamente. E importante

ressaltar que o ensaio de tracdo foi realizado instantes ap6s o fim da hidrogenacéo.

O carregamento de hidrogénio foi realizado a partir de uma célula eletrolitica montada
conforme o esquema da Figura 19, onde o catodo é a amostra a ser hidrogenada, o anodo é o
fio de platina e o eletrolito utilizado foi uma solucéo de pH aproximadamente 4,0 composta de
NaCl 3,5% e &cido aceético diluido. O tempo de hidrogenacéo foi de sete dias e o valor de

corrente e demais parametros da hidrogenacgéo séo apresentados na Tabela 5.
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Figura 19 - Esquema de célula eletrolitica [31].

Tabela 5 — Corrente catddica e parametros da hidrogenacao eletrolitica.

Corrente continua Densidade de corrente  Potencial
(A) (Alcm?) V)
0,03 8,82x10°° 4.1

A fim de realizar o carregamento de hidrogénio somente no comprimento Util do corpo de
prova, as demais regides foram protegidas com Teflon™, conforme mostrado na Figura 20.

Figura 20 - Corpo de prova preparado para o carregamento de hidrogénio.
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Todos os ensaios foram realizados até a ruptura e @ mesma temperatura (aproximadamente
25°C), em uma velocidade de 0,5mm/min, sendo obtidas as seguintes propriedades mecénicas:

tensao limite de escoamento, tensao limite de resisténcia, deformacdo total e tensao de ruptura.

3.6. Fractografias e perfil das trincas

Apds os ensaios de tracdo, as superficies das fraturas de cada condicdo de ensaio foram

analisadas por MEV, no mesmo equipamento descrito na secdo 3.1.

O preparo das amostras foi somente a realizacdo de um corte dos corpos de provas ensaiados
para eles serem colocados na cdmara do microscopio e guarda-los de forma cuidadosa afim de

preservar a superficie de fratura.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacao microestrutural

A seguir sdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da

liga Inconel 625 processada por HIP sob as condigdes “como recebido”, solubilizada e
envelhecida.

As Figuras 21 e 22 mostram a microestrutura da amostra recebida, sem passar por tratamento
térmico. Como esperado, a microestrutura resultante da rota de processamento HIP apresenta

grdos refinados quando comparada a microestruturas apos laminacéo [5].

CAY

SEM HV: 20.0 i(v ‘ " Det: SE VEGA3 TESCAN
WD: 10.11 mm ‘ SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm
View field: 104 pm WD: 10.11 mm COPPE/UFRJ

Figura 21 - Microestrutura obtida por elétrons secundarios de uma amostra de Inconel 625 HIP como recebido.

Aumento de 2000x. Ataque agua régia.
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SEMHV: 20.0kV | Det: SE VEGA3 TESCAN

WD: 10.11 mm ‘ SEM MAG: 5.00 kx | 10 pm
View field: 41.5 pm WD: 10.11 mm COPPE/UFRJ

Figura 22 - Microestrutura obtida por elétrons secundéarios de uma amostra de Inconel 625 HIP como recebido.

Aumento de 5000x. Ataque agua régia.

Utilizando o software ImageJ, o tamanho médio dos grdos foi analisado e comparado com a
amostra laminada do estudo realizado por Brandolin [5]. Foi observado que a liga processada
por HIP possui grdos de diametro médio 10 + 4 microns, enquanto que na laminada, 25 + 5
microns. Vale ressaltar que a maior parte dos grdos da amostra HIP encontra-se entre 5 e 10

microns, o que permite afirmar que sua microestrutura é mais refinada.

Essa microestrutura refinada esta associada ao processo de atomizagédo do p6 metalurgico, onde
em cada particula formada, ha a nucleacédo e crescimento de gréos. Sabendo que este processo
de atomizacdo ndo gera um exato diametro de particulas, mas sim uma faixa de diametros com
distribuicdo normal, é de se esperar essa grande varia¢cdo de tamanho de grdo na microestrutura.

Como explicado na revisdo bibliografica, as superligas de niquel processadas por HIP,
dependendo das condi¢bes de temperatura e pressdo, apresentam regides denominadas
“contornos de particulas prévias” (em inglés, prior particle boundaries — PPB). De acordo com
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a literatura, essas regides atuam como locais de precipitacdo preferencial de carbetos do tipo
MC, e podem ser claramente observadas na Figura 23.

£
f

40 miérons

y 34 mieréns -

© 37 micrans.

27 micrans

SEM MAG: 1.00 kx | View field: 208 pm | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 1.00 kx | View field: 208 pm | VEGA3 TESCAN

WD: 10.09 mm Det: SE 50 pm WD: 10.09 mm Det: SE 50 pm
Date(m/dly): 03/29/19 SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ Date(m/dly): 03/29/19 SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 23 — a) Microestrutura obtida por elétrons secundarios de uma amostra de Inconel 625 HIP. Aumento

1000x. Ataque agua régia. b) Mesma microestrutura, destacando os PPB presentes.

Foram observadas regides (Figura 24) que chamaram atencéo, devido aos seus contornos bem
definidos e as suas grandes dimensdes (maior que 80 microns, aproximadamente). E possivel
perceber que no interior dessas regides incomuns, o tamanho de grdo é maior em relacdo ao
tamanho médio da amostra. Ndo foi encontrado na literatura explicacfes para tais regides

presentes em ligas processadas por HIP.

Uma hipotese plausivel é que essas regides sdo referentes as particulas atomizadas que, de
alguma maneira, possuiram dimensGes maiores em relacdo as demais. Visto que no
equipamento de atomizacéo todas as particulas sdo expostas ao mesmo ambiente, € razoavel se
esperar que essas particulas de maior tamanho tenham uma taxa de resfriamento mais lenta, o
que explicaria o maior crescimento do grdo em relagdo as menores particulas, que, por sua vez,
se resfriam de forma mais rapida. Outra peculiaridade dessas regides é a presenca de carbetos

de maiores dimensdes em seu interior.
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SEM HV: 20.0 kV Det: SE 1 SEM HV: 20.0 kV Det: SE
WD: 10.11 mm SEM MAG: 2.00 kx 20 pm WD: 10.11 mm SEM MAG: 1.00 kx 50 pm
View field: 104 ym WD: 10.11 mm COPPE/UFRJ View field: 208 ym WD: 10.11 mm COPPE/UFRJ

Figura 24 - Microestrutura obtidas por elétrons secundarios de amostras de Inconel 625 HIP destacando regides:

a) esférica e b) elipsoide, com caracteristicas incomuns em relagdo ao todo. Ataque &gua régia.

Tanto na amostra solubilizada, quanto na envelhecida, foi observada uma forte presenca de
precipitados do tipo MC, dispersos na microestrutura, tanto na matriz quanto nos contornos de
gréo (Figura 25). Mesmo a condig&o solubilizada apresentou essa forte precipitacdo, indicando
que o tratamento ndo foi capaz de dissolver esses precipitados. Além disto, ndo foi possivel

observar a precipitacdo da fase y’’ na amostra envelhecida.

Tendo em vista que os tratamentos foram especificados de acordo com o diagrama TTT do
Inconel 625 processado por forjamento/fundicdo, é possivel que o diferente processamento
(HIP) e talvez pequenas variacGes de composicdo alterem a cinética de dissolugdo e formacao

de precipitados.
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SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 ym | | | VEGA3 TESCANJ SEM MAG: 2.00kx View field: 104 ym | | VEGA3 TESCAN|
WD: 10.10 mm Det: SE 20 pm WD: 9.75 mm Det: SE 20 pm

Date(m/dly): 03/29/19 SEM MAG: 2.00 kx COPPE/UFRJ Date(m/dly): 03/29/19 SEM MAG: 2.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 25 - Microestrutura obtida por elétrons secundarios no MEV de uma amostra de Inconel 625 HIP: a)

solubilizado e b) envelhecido. Aumento de 2000x. Ataque &gua régia.

O mapa de distribuicdo quimica EDS da superficie das amostras mostra a presenca e
distribuicdo de elementos quimicos. Na Figura 26, é apresentado o0 mapeamento do elemento
nidbio, evidencia a sua concentracdo na regido dos carbetos. Dessa maneira, pode-se afirmar
que os carbetos presentes nas amostras sdo carbetos de niébio (NbC).

.
S_5000x .
Ch1 MAG: 5002x HV:20kV WD: 15.0 mm

Ch 1 MAG S002x _HV-20 kV Wk 15.0 mm

Figura 26 - Mapa de distribuicdo EDS de Nb na amostra de Inconel 625 HIP solubilizada, evidenciando a

distribuicéo de carbetos NbC na matriz.
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4.2. Permeacdo Gasosa

4.2.1. Curvas de permeacéao

A permeacédo gasosa de hidrogénio foi realizada em uma faixa de temperatura entre 300 e
450°C. A Tabela 6 apresenta os valores de difusividade aparente (Dapp), para as condigdes
solubilizada e envelhecida, calculados a partir do parametro t, obtido nas curvas experimentais,

utilizando a Equacéo 5.

Observa-se que os valores de difusividade aparente para as duas condi¢6es analisadas possuem
valores proximos. Como citado na sessdo anterior, o tratamento de envelhecimento néo
apresentou resultado efetivo. Desta maneira, 0s ensaios de permeagao ndo evidenciaram grande
diferenca no comportamento do hidrogénio durante sua permeacdo pelas amostras nas

diferentes condicdes.

Tabela 6 - Valores de difusividade aparente nas temperaturas de ensaio para as condi¢fes

solubilizada e envelhecida.

Dapp (M?/s)
Temperatura (°C) Solubilizada Envelhecida
300 2,63x101t 2,77x1011
350 5,37x101! 4,36x101!
400 9,42x101* 8,20x101*
450 1,33x101° 1,29x10%0

Com o objetivo de observar a comparacéo entre o resultado experimental e a teoria, as Figuras
27 e 28 apresentam as curvas obtidas nos ensaios de permeacao gasosa, junto com as curvas
teodricas obtidas pela solucdo da lei de Fick ajustada pelos parametros experimentais Dapp €
fluxo no estado estacionario (J.), para amostras solubilizadas e envelhecidas, respectivamente.

Analisando o comportamento das curvas, ndo se percebe grande diferenga entre as mesmas,

33



indicando que lei de Fick descreveu bem o comportamento dessas amostras durante a

permeacdo do hidrogénio.
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Figura 27 - Curvas experimentais de permea¢do gasosa e seus ajustes tedricos pela Lei de Fick, amostras

solubilizadas.
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Figura 28 — Curvas experimentais de permeacao gasosa e seus ajustes tedricos pela Lei de Fick, amostras

envelhecidas.

As Figuras 29 e 30 mostram as curvas de permeacdo, a temperaturas diferentes, em um mesmo

grafico, onde é possivel observar tanto o decréscimo do parametro t, quanto o aumento do Je

conforme a temperatura de ensaio aumenta.
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Figura 29 — Curvas de permeacdo gasosa, amostras solubilizadas.
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Figura 30 - Curvas de permeacdo gasosa, amostras envelhecidas.
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4.2.2. Difusividade, permeabilidade e solubilidade

Os valores de difusividade, permeabilidade e solubilidade foram obtidos a partir da linearizacéo
das equacBes descritas na sessdo 2.4.2. Usando como exemplo a difusividade, que é descrita
pela seguinte equacdo do tipo de Arrhenius:

D == DO eXp(_ED/RT)
Apos realizar uma regressao linear utilizando logaritmo natural, € possivel reescreve-la como:
InD = InDy — (Ep/R). (1/T)

Sendo assim, o fator pré-exponencial é obtido quando a reta cruza o eixo das ordenadas, ou
seja, quando 1/T = 0, restando In D = In Do. Ja a energia de ativacdo é obtida a partir da

inclinacdo da reta.

O ajuste linear e a obtengédo desses fatores tém como finalidade observar o comportamento do
hidrogénio em temperaturas ndo obtidas experimentalmente a partir de extrapolacdo. A Figura
31 mostra os valores de difusividade, permeabilidade e solubilidade linearizados em funcédo da

temperatura e suas respectivas retas representando o melhor ajuste linear aos dados.

Pode-se observar que os dados referentes a difusividade e permeabilidade néo se dispersam
muito em relacdo ao ajuste linear, o que indica que tais propriedades sdo bem descritas nessa

faixa de temperaturas a partir das equag6es exponenciais do tipo Arrhenius.

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos a partir dos ajustes lineares, com todos 0s parametros
das equac0es. A extrapolacdo das propriedades para a temperatura ambiente é apresentada na
Tabela 8.
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Figura 31 - Linearizacdo dos valores aparentes de difusividade, permeabilidade e solubilidade, em diferentes

temperaturas de ensaio para obtencdo das constantes pré-exponenciais e energias de ativacao.
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Tabela 7- Resultados dos parametros de difusividade, permeabilidade e solubilidade.

Amostra Solubilizada

Difusividade Permeabilidade Solubilidade
Do Ep (o} Eo Ko Ex
(m?/s)  (kJ/mol) (mol/m.s.MPa?) (kJ/mol) (mol/m3.MPa¥?) (kJ/mol)
7,41x10°% 37,65 1,57x10™ 48,84 2123,63 11,04

Amostra Envelhecida

Difusividade Permeabilidade Solubilidade
Do Ep (O} Eo Ko Ex
(m%s)  (kI/mol) (mol/m.s.MPa¥?) (kJ/mol) (mol/mé.MPa’?)  (kJ/mol)
5,05x10°® 36,03 1,58x10™ 49,10 3122,75 12,90

Dessa maneira, as equagOes constitutivas que representam o comportamento do hidrogénio no

Inconel 625 HIP sdo apresentadas abaixo.

e Amostra solubilizada:

—37,65 kJ/mol

D=741x10"8¢  =&rT

—48,84 kJ/mol

®=157x10"*e" rr

—-11,04 kJ/mol

K=2123,63e  rT

e Amostra envelhecida a 650°C, por 24h:

—36,03 kJ/mol

D=505x10"8e" =&rr

—49,10 kJ/mol

®=158x10"%*e rr

—12,90 kJ/mol

K =3122,75¢ RT
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Tabela 8 - Valores de difusividade, permeabilidade e solubilidade extrapolados para

temperatura ambiente.

(I)app Kapp
Amostra Dapp (M?/s)
(mol/m.s.MPa'?) (mol/m? MPal?)
Solubilizada 1,86x1071 4,31x1013 24,65
Envelhecida 2,44x10%4 3,91x10% 17,11

4.2.3. Comparacdo com outras superligas a base de niquel

Um dos principais objetivos deste trabalho é a comparacdo do comportamento do hidrogénio
na liga Inconel 625 processada por HIP em relagéo ao resultado obtido por Brandolin [5] para
a mesma liga laminada. Devido as amostras envelhecidas ndo demostrarem a precipitacao
prevista pelo tratamento térmico, as comparagdes serdo feitas unicamente para as amostras

solubilizadas. As Figuras 32 e 33 mostram os resultados de difusividade e permeabilidade

aparentes obtidas pelos dois trabalhos.

T T " T " T T T " T " T T T "1
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Figura 32 - Comparagdo dos resultados de difusividade obtidos no presente estudo com os resultados obtidos por
Bradolin [5].
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Figura 33 - Comparagéo dos resultados de permeabilidade obtidos no presente estudo com os resultados obtidos

por Bradolin [5].

Brandolin [5] realizou ensaios de permeacao gasosa de hidrogénio em uma faixa de temperatura
inferior a empregada no presente estudo. Em seu trabalho, os ensaios foram realizados na faixa
de 200 a 300°C, sendo esta tltima a Gnica temperatura em comum entre os trabalhos. Os dados
apresentados e seus respectivos ajustes lineares mostram que, para a faixa de temperatura de
200 a 450°C, tanto a difusividade quanto a permeabilidade da liga processada por HIP sdo
superiores em relacdo aquela estudada no trabalho de referéncia. De forma a quantificar essa
comparacgéo, na temperatura de ensaio de 300°C a liga HIP no estado solubilizado apresentou
uma difusividade em torno de 2,6 vezes e uma permeabilidade aproximadamente 7 vezes

superior a da liga laminada, também solubilizada. Estes valores estao listados na Tabela 9.

Tabela 9 — Comparacéo da difusividade e permeabilidade aparentes a 300°C.

Inconel 625 HIP  Brandolin [5] Razéo

Dapp, 300°C
i 2 6x10°11 9.8x10°12 265
(m?/s)

Dapp, 300°C
o 51x10° 7 3x10°10 6.99

(mol/m.s.MPa*?)
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Na sessdo 4.1 foi observada uma diferenca entre as microestruturas da liga HIP e a laminada
[5], onde a primeira apresentou uma microestrutura com grdos mais finos e uma grande

presenca de precipitados ao longo da matriz, dos contornos de gréos e dos PPBs.

Inicialmente, foi estudado o possivel impacto do menor tamanho de grdo na difusdo do
hidrogénio, como forma de justificar tanto a difusividade quanto a permeabilidade maiores
apresentadas pela liga HIP. O tamanho médio dos grdos de uma microestrutura é diretamente
ligado a sua densidade de contornos de gréo (CG), que, por sua vez, tem grande influéncia na

difusdo de hidrogénio.

Ao consultar diferentes referéncias que abordam essa discussdo, o papel dos CG na difuséo se
mostrou controverso. Enquanto alguns autores [32-34] se baseiam no argumento que 0s CG sdo
sitios aprisionadores que podem capturar os &tomos de H e assim dificultar sua difuséo, outros
[35,36] constataram que, pelo fato devido dos atomos nos CG serem arranjados de forma
irregular, essa regido atua como curto circuito de difuséo, permitindo a passagem do hidrogénio

de maneira facilitada.

Oudriss et al. [37] analisaram o efeito do tamanho e contorno de gréo na difusao de hidrogénio
no niquel a partir de inUmeras técnicas de caracterizacdo, a fim de encontrarem respostas mais
conclusivas para essa discussédo controversa. Suas conclusdes indicam que a natureza do
contorno de grdo é que ira determinar seu efeito na difusdo. Contornos de alto &ngulo, por serem
regibes mais desordenadas, fazem com que a difusdo de soluto seja facilitada e
consequentemente, acelerada. Enquanto que contornos com baixo angulo mostram ser capazes
de acomodar discordancia e vacancias, que, por sua vez, representam potenciais aprisionadores

de H, dificultando sua difusao.

Um ponto de extrema importancia para a discussao é que, em seu trabalho, Oudriss et al. [37]
reuniram diversos resultados experimentais sobre difusdo em niquel puro e mostraram que 0s
CG afetam a difusividade aparente somente em baixas e moderadas temperaturas, até

aproximadamente 150°C, como pode ser observado na Figura 34.
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Figura 34 - Difusividade aparente em diferentes temperaturas. Adaptado de Oudriss et al [37].

Dessa maneira, ndo é possivel justificar os maiores valores de difusividade e permeabilidade
da liga HIP pelo seu menor tamanho de grdo em comparacdo a microestrutura obtida por
Brandolin [5].

A falta de informacdo na literatura sobre o efeito dos PPB provenientes do processo HIP na
difusdo de hidrogénio, levanta uma possivel hipotese de que eles agem como aceleradores da

difusdo de hidrogénio no material.

Outra diferenca entra a microestrutura do Inconel 625 HIP e laminada foi grande presenca de
carbetos. Desta maneira, os maiores valores de difusividade e permeabilidade podem estar

associados a um “empobrecimento” da matriz, devido a grande quantidade de precipitados.

Finalizando a discussdo desta sessao, os valores de difusividade para a condicdo solubilizada
foram comparados com outras ligas estudadas em trabalhos onde também foram realizados

ensaios de permeagdo gasosa de hidrogénio, sendo os resultados mostrados na Figura 35.

43



T T T T T T T T T T
B Inconel 625 HIP
® Inconel 718 Araujo [3]
® |nconel 725 Wirth [9]
10710 5 ® Inconel 625 Brandolin [5]
=~ ]
-
3
[0]
©
©
§e]
= »
[1)] - -
- 10 ]
= ]
()]
10712 — T T 1

T I T T T T
13 14 15 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 21 2.2
1000/T (K

Figura 35 - Comparacéo dos resultados de difusividade obtidos para o Inconel 625 HIP com diferentes ligas
[3,5,9], todas solubilizadas.

Quando comparada a outras superligas de niquel, o Inconel 625 processado por HIP também

apresentou maiores valores de difusividade para a faixa de temperatura apresentada na Figura

35, que vai de 200 a 450°C.
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4.3. Ensaio de tracédo, fractografias e efeito do Hidrogénio nas

propriedades mecanicas

4.3.1. Ensaio de tracéo sob diferentes condicoes

As propriedades mecanicas do Inconel 625 HIP nas condi¢des como recebido e hidrogenado
via hidrogenacéo eletrolitica foram obtidas a partir de ensaios de tragdo conduzidos a uma taxa
de deformacéo inicial de aproximadamente 3,2x10s™%. As curvas tensdo-deformacéo podem
ser observadas na Figura 36, enquanto os valores de tensdo de escoamento, limite de resisténcia

a tracdo e alongamento sdo apresentados na Tabela 10.
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Figura 36 - Curvas tensdo-deformac&o obtidas para o Inconel 625 HIP.
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Tabela 10 — Propriedades mecanicas médias obtidas a partir dos ensaios de tracao.

Tensdo de Limite de
) ) Alongamento
Amostra Escoamento resisténcia a
. (%)
(Mpa) tracdo (Mpa)
Como recebido 398,1 908,5 67,1
Hidrogenado 0,03A 318,1 761,6 46,6

Como o material se comportou de maneira ductil em ambas condic6es, ndo € possivel dizer que

houve uma fragilizacdo. Porém, os resultados obtidos indicam que a presenca de hidrogénio

causou um comprometimento das propriedades, devido a reducdo de tenacidade e ductilidade

da liga. Ao comparar os valores das propriedades da amostra hidrogenada em relagdo a amostra

“como recebido”, foram observadas quedas consideraveis nos valores de limite de escoamento

(20,1%), de resisténcia a tracdo (16,2%) e alongamento (30,6%).

4.3.2. Fractografias

A Figura 37 mostra 0s corpos de prova apés os ensaios de tracdo vistos de frente, onde é

possivel notar que a reducéo de area realmente sé foi evidente na amostra sem hidrogénio.

Figura 37- Imagem frontal dos corpos de prova ap6s 0s ensaios de tracdo. Na esquerda, o CP sem hidrogénio. Na

direita, CP hidrogenado.
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No corpo de prova hidrogenado, foi possivel observar uma grande presenca de trincas
secundarias, que podem ser melhor observadas na Figura 38.

Figura 38- Trincas secundarias presentes no corpo de prova hidrogenado.
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A Figura 39 apresenta, em uma escala macroscopica, as superficies de fratura dos corpos de
prova, onde é possivel distinguir duas regides de aspectos diferentes, destacadas para melhor
observacao. Tal diferenca de regides em superficies de fratura € comum em ensaios de tracdo
de metais e, geralmente, sdo ocasionadas por suas distintas caracteristicas, podendo ser ductil
ou fragil. Para o corpo de prova hidrogenado, esta regido interna é mais estreita em relagdo ao
outro CP.

Figura 39 — Superficies de fratura dos corpos de prova, aumento 50x. a)Como recebido, b)Hidrogenado.

As Figuras 40 e 41 mostram, agora em uma escala microscépica (com aumentos de 2000x), as
diferentes regides em cada corpo de prova. Diversos estudos de fragilizagdo por hidrogénio em
diferentes materiais, mostram a mudanca do tipo de fratura, de ddctil para fragil, quando o
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material esta sob a presenca de hidrogénio. Porém, diferente do esperado, porém de acordo com
as curvas obtidas, em todas as superficies de fratura foi observada a presenca de dimples, que

séo formados a partir do coalecimento de vazios internos, caracteristicos de fratura ductil.

Figura 41 - Superficies de fratura, CP hidrogenado, aumento 2000x. a) Regido interna. b) Regido externa.

Em todas as amostras as regides internas e externas apresentaram caracteristicas de fratura
ductil. Visando entender a diferenga observada macroscopicamente entre essas regides, foram
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feitas imagens em ampliagOes intermediarias capazes de visualizar a transigdo entre as tais
regibes. A Figura 42 mostra que nas regifes internas existe a presenca de morfologias

aproximadamente esféricas de didmetros na faixa dos PPB.

Figura 42 — Transicdo entre regifes encontradas nas superficies de fratura com detalhe ampliado. a) CP como
recebido. b) CP hidrogenado.

Estes resultados indicam que, nas regides internas, a fratura ocorreu de maneira ductil, porém,
entre os PPB. Esse comportamento também foi observado por Yen-Ling Kuo e Koji Kakehi
[20]. A presenca do hidrogénio no corpo de prova diminuiu a largura desta regiéo.
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Conclusofes

O presente trabalho teve como objetivo estudar a interacdo do hidrogénio com a superliga
Inconel 625 processada por hot isostatic pressing (HIP). Foram feitas analises por microscopia
eletronica de varredura; ensaios de permeacgdo gasosa em diferentes temperaturas em amostras
sob estado solubilizado e envelhecido; ensaios de tracdo em corpos de provas com e sem a
presenca de hidrogénio. Com base nos resultados obtidos, as principais conclusdes do trabalho

foram sumarizadas abaixo:

® Asamostras apresentam microestrutura refinada com grande presenca de carbetos tipo MC

(NDbC) precipitados nas regides chamadas prior particles boundaries (PPB).

® As equacles que descrevem o comportamento para a difusividade, permeabilidade e

solubilidade de hidrogénio na liga Inconel 625 HIP solubilizada sao:

—37,65 kJ/mol
D=741x10"%e¢ RT

—48,84 kJ/mol
®=157x10"*e RT

—11,04 kJ/mol

K =2123,63 ¢ RT

® Os resultados dos ensaios de permeacdo acarretaram expressivas conclusées quando
comparados com outras ligas. Para a faixa de temperatura analisada, o Inconel 625 HIP

mostrou uma difusdo mais rapida em relacdo as ligas 718, 725 e 625 laminada.

® (s ensaios de tracdo mostraram que a liga processada por HIP, quando hidrogenada, é
susceptivel a um comprometimento de suas propriedades mecanicas. O corpo de prova
hidrogenado por sete dias exposto a uma densidade de corrente de 8,82mA/cm? sofreu
reducdes de 20,1% na tensdo de escoamento, 16,2% no limite de resisténcia a tracdo e

30,6% no alongamento, quando comparado ao corpo de prova sem hidrogénio.

® As superficies de fratura de todas as amostras apresentaram a presenca predominante de
dimples, indicando um carater ductil. Regides internas das superficies mostraram que a

fratura ocorreu entre os PPB.
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5. Trabalhos futuros

Como ndo foram encontradas referéncias na literatura relacionando a difuséo de hidrogénio em
materiais processados por hot isostatic pressing, a realizacdo deste trabalho torna evidente a

necessidade de estudos mais aprofundados em certos pontos:

e Anadlise da influéncia dos parametros (pressao, temperatura, tempo, p6s tratamentos
térmicos) utilizados no processo HIP na interacdo do hidrogénio, uma vez que a
precipitacdo nos PPB pode ser evitada com diferentes rotas de HIP.

e Realizacdo de ensaios de permeacdo a temperaturas mais baixas visando observar a
influéncia que a microestrutura refinada obtida por HIP na difusdo do hidrogénio.

e Realizacdo de tratamentos térmicos de envelhecimento em diferentes condicdes afim de
garantir a precipitacdo de fase y’’, tendo em vista que a precipitacdo desta fase pode atuar
como mecanismo de endurecimento da liga.

e Estudo dos aprisionadores de hidrogénio, uma vez que a liga HIP mostrou grande presenca
de carbetos de nidbio em sua microestrutura.

e Realizacdo de ensaios de tracdo em amostras hidrogenadas a partir de diferentes densidades
de corrente.
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