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Orientador: Dilson Silva dos Santos.

Atualmente, o aco 2,25Cr-1Mo0-0,25V é muito utilizado em vasos de presséo de
processos de hidrotratamento de petr6leo. Suas propriedades mecanicas sdo muito
satisfatérias, porém essas podem sofrer modificagbes quando em contato com o
hidrogénio. O que torna isso um problema, ja que o processo de hidrotratamento de
petréleo possui um meio rico em hidrogénio. Para a verificagcdo e andlise da influéncia
do hidrogénio no aco 2,25Cr-1Mo0-0,25V foram realizados alguns ensaios em
diferentes condi¢des, utilizando amostras desse aco.

Tendo como foco o estudo dos efeitos do hidrogénio a tenacidade do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V, o aco foi submetido a caracterizagdo microestrutural por
microscopia Otica e eletrbnica de varredura. Em seguida, foi submetido a testes de
tenacidade a fratura para a obtencdo de medidas de CTOD de carga maxima a
temperatura ambiente, através de teste de CTOD, e energia absorvida no impacto a
temperatura de -40 °C, através de ensaios de impacto Charpy. Os corpos de prova
foram ensaiados nas condicdes como recebido e hidrogenado em diferentes
condicobes.

Foi verificado que a microestrutura do ago é composta de bainita e uma
segunda fase, com precipitados dispersos no interior dos grédos. Os resultados obtidos
para o ensaio de impacto Charpy foram somente para 0s corpos de prova
hidrogenados e apresentaram resultado igual a aproximadamente 287 J, o que
corrobora com resultados de literatura. Para o resultado de CTOD de carga méxima foi
mostrado que a medida que se aumentou a temperatura de hidrogenacdo, e
consequentemente ocasionou 0 aumento da concentracdo de hidrogénio no ago, a

amostra apresentou uma perda de tenacidade de aproximadamente 23%.

Palavras chave: Ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V, Tenacidade a fratura, Fragilizacéo,

Hidrogénio.
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Nowadays, the 2,25Cr-1Mo0-0,25V steel is widely used in pressure vessels in oil
hydrotreating processes. Its mechanical properties are very satisfactory. But these may
change when exposed to hydrogen, so that is the problem in the oil hydrotreating
process, because the environment of this process is rich in hydrogen. For the
verification and analysis of the influence of hydrogen in 2,25Cr-1Mo0-0,25V steel some
tests were performed under different conditions, using samples of this steel.

The focus of this work was the study of the effects of hydrogen on the
toughness of the 2,25Cr-1Mo0-0,25V steel. Then this steel was submitted to
characterization by optical microscopy and scanning electron microscopy. After, it was
tested for fracture toughness in order to obtain measurements of the maximum load
CTOD at room temperature, through CTOD test, and impact energy at -40 °C by
Charpy impact test. The specimens, relative to the base metal, were tested in the
conditions as received and charged with hydrogen for different conditions.

It was possible to realize that the microstructure of steel is composed of second
phase and bainite with precipitates dispersed within the grains. The results for the
Charpy impact test were obtained only for the hydrogen charged samples and showed
results equal to approximately 287 J, which agrees with literature. Relative to the result
of the maximum load CTOD it was shown that as the hydrogenation temperature was
increased, there was a consequent raise of the hydrogen concentration in the steel,

resulting in a toughness reduction of approximately 23%.

Keywords: 2,25Cr-1Mo-0,25V steel, Fracture toughness, Embrittlement, Hydrogen.
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1. INTRODUCAO

Os aco Cr-Mo vém sendo estudados e utilizados em reatores de producéo de
combustivel desde a década de 20. Esses acos apresentam elevada resisténcia a
fluéncia e corrosdo e boa tenacidade [1]. Com o surgimento do hidroprocessamento,
0s ac¢os 2,25Cr-1Mo entraram em evidéncia, como principal aco na utilizacdo dos
vasos de pressdo desse processo. Porém, com o crescente desenvolvimento de novos
combustiveis ou aperfeicoamento dos ja existentes, foram requeridas maiores
temperaturas e pressbes aplicadas no processo, e com isso, 0s vasos de presséo
teriam que ser maiores e mais pesados, ou seja, mais caros. Com essa necessidade
de atender melhor as especificacdes e resolver o problema das grandes dimensfes e
o alto custo de fabricacdo, foi desenvolvido no inicio da década de 90 um novo aco
com maiores porcentagens de vanadio, o 2,25Cr-1Mo-0,25V.

O aco 2,25Cr-1Mo-0,25V apresenta vantagens em relacdo ao ago 2,25Cr-Mo,
gue era utilizado até entdo nos hidrotratamentos de pétroleo (HDT). Entre elas, a alta
resisténcia, maior tenacidade e maior resisténcia ao ataque pelo hidrogénio. Ao
mesmo tempo, esse aco pdde resolver tanto o problema de reducdo de espessura do
reator, quanto a questao de trabalhar a altas temperaturas.

Um problema desse aco decorre da interacdo com o hidrogénio. Em funcéo
desse contato, podem ocorrer varios mecanismos de interacdo, sendo os principais o
ataque pelo hidrogénio e a fragilizacdo pelo hidrogénio. O ataque pelo hidrogénio &
muito mais pronunciado nesses acos do que a fragilizacdo pelo hidrogénio. Com a
introducdo do vanadio nos acgos Cr-Mo, esse efeito deletério do hidrogénio foi
reduzido, pois os precipitados de vanadio sdo mais estaveis, menos susceptiveis ao
ataque pelo hidrogénio e contribuem para aprisionamento do hidrogénio.

A motivacdo desse trabalho é o estudo da tenacidade. Embora seja uma
medida reportada para o aco Cr-Mo, ndo ha resultados coerentes sobre o aco 2,25Cr-
1Mo-0,25V, devido a sua microestrutura variavel. Para a avaliacdo dessa propriedade
foi utilizado o teste de CTOD (Crack Tip Opening Displacement) e de impacto Charpy.

Hidrogenacdo em corpos de prova de CTOD tem sido um problema na
caracterizacdo desses materiais. Portanto, resolveu-se criar uma metodologia de
estudo dos pardmetros de hidrogénio para gerar uma hidrogenacdo correta e
coerente.

O objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos do hidrogénio a tenacidade do
aco 2,25Cr-1Mo-0,25V, utilizando como base resultados de CTOD de carga méaxima

(6m), sendo esses obtidos através do ensaio de CTOD a temperatura ambiente em



diferentes condicBes de hidrogenacdo, e resultados de energia absorvida com o
impacto, através de ensaios de impacto Charpy, a temperatura de -40 °C pelos corpos
de prova também hidrogenados.

Foram realizadas também analises da microestrutura do metal de base da junta
soldada do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V como recebido, através de microscopia Otica e
eletrdnica. E para auxiliar nas interpretagdes microestruturais, foram feitos ensaios de
dureza e microdureza. Além disso todas as regifes de fratura foram analisadas no
microscopio eletrénico de varredura, a fim de elucidar as caracteristicas de cada

fratura para cada condicdo de hidrogencé&o e o quéo efetiva foi essa hidrogenagéo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Acos Cr-Mo e Cr-Mo-V

A partir da metade da década de 20, comecou a se dar mais atengdo aos agos
Cr-Mo, visto que na Alemanha esses comegaram a ser usados como material de base
em reatores de producdo de combustivel através de carvdo mineral, sendo sua
utilizacdo limitada a servigos a temperaturas moderadas. Entre a década de 20 e 60,
muitos estudos foram realizados com o objetivo de melhorar a qualidade desses acos.
Na década de 60, com o surgimento do hidroprocessamento, reatores comegaram a
ser construidos utilizando o ago 2,25Cr-1Mo na condi¢cao normalizado e revenido [1].

Os acos da familia Cr-Mo apresentam elevada resisténcia a fluéncia e a
corrosdo, além de boa tenacidade, quando comparados aos acgos carbono. Por isso,
sdo amplamente utilizado nas industrias petroquimicas, principalmente no processo de
hidrotratamento, HDT, de fracdes do petrdleo. Nesse processo, a temperatura de
operacéo fica na faixa de 370 °C a 650 °C, submetendo assim o a¢o a uma condicdo
critica de fluéncia, de grafitizacdo e de ataque pelo hidrogénio, o que torna inviadvel a
utilizacao de acos comuns [2].

O HDT é um processo que tem como objetivo a remocdo dos elementos e
compostos contaminantes, geralmente a base de enxofre, nitrogénio, oxigénio e
metais pesados, do petréleo. Esse processo aumenta a qualidade de variados
produtos do petroleo, como gasolina, diesel e nafta [3]. Esse processo utiliza vasos de

presséo de grandes dimensdes, como monstrado na Figura 1.



Figura 1 — Reator de hidrotratamento de petroleo [4].

A composicdo quimica desses acos varia com 0 propésito de sua utilizagao.
Porém, considerando a sua aplicacdo na industria petroquimica, para contornar o
problema da oxidacdo se utiliza uma porcentagem de Cr entre 0,5 a 12%, o que
também confere ganho de ductilidade e resisténcia a grafitizagdo. J& a porcentagem
de Mo varia entre 0,5 e 1%, que confere um aumento de resisténcia a fluéncia, devido
ao seu efeito estabilizador dos carbetos; que evita a ocorréncia de grafitizagcdo [5,6]. A
resisténcia a fluéncia propiciada pela adicdo de Cr e Mo e a maior resisténcia a
oxidacdo pela adicdo de Cr, torna mais vantajosa a utilizacdo dos acos da familia
CrMo em relacdo aos agos ao carbono [7].

A evolucdo do aco Cr-Mo é o agco Cr-Mo-V que possui teor significativo de
vanadio, um forte formador de carbetos. A adicdo de vanadio possibilita aumento da
dureza e a tensdo de ruptura sob tracéo a frio. Como o vanadio possui maior afinidade
com o C do que o Cr e 0 Mo, permite que o Mo esteja em solucéo soélida, o que resulta
em um maior endurecimento da matriz e consequentemente maior resisténcia a
gquente desse aco. O teor de vanadio € limitado até 0,25%, j& que a partir dai 0 mesmo
causa o aumento da susceptibilidade a formacao de trincas de reaquecimento [5].

Os carbetos de vanadio diminuem a susceptibilidade ao ataque pelo hidrogénio
e aumentam a resisténcia a fluéncia. Esses sdo geralmente na forma de MC, e se

encontram finamente dispersos na matriz. Outra caracteristica desses carbetos é que
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eles aumentam a capacidade de aprisonamento do hidrogénio, limitando assim a
difusividade do mesmo pela matriz ferritica [5].

O aumento de resisténcia desses acos € decorrente de dois tipos de
mecanismos: 0 endurecimento por solugdo sélida pelo C, Mo e Cr; e 0 endurecimento
por precipitacdo de carbetos. Esses mecanismos estdo associados diretamente com a
temperatura de servico e o tempo de exposi¢cao. O endurecimento por solucao solida é
predominante a baixas temperaturas e tempos menores de exposi¢ao, ja que ndo ha
grande formacédo de precipitados. Com a temperatura aumentando, ocorre a
precipitacdo de carbetos, que dificultam a movimentacdo de discordancias [6]. Esse
efeito dos carbetos diminui com o seu coalescimento, e mesmo sendo mais estaveis,
contribuem menos na resisténcia do material [8]. A altas temperaturas e tempos
longos os precipitados coalescem e crescem fazendo com que 0 ago perca resisténcia
mecanica, inviabilizando a sua utilizacao [9].

A Figura 2 mostra os mecanismos de endurecimento contribuindo para a
resisténcia a fluéncia em fungéo do tempo. Os tratamentos térmicos de partida podem
influenciar as propriedades do aco. O revenimento, por exemplo, € um fator
influenciador importante no grau de endurecimento por dos acos da familia Cr-Mo. No
aco normalizado e revenido, inicialmente o endurecimento por precipitacdo contribui
mais para o0 mecanismos de resisténcia a fluéncia do que no a¢co apenas normalizado
[10].
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Figura 2 - Variacao da resisténcia a fluéncia com as contribuicées de mecanismos de
endurecimento para a¢os (a) normalizado (b) normalizado e revenido. Adaptado de [6]

2.2. Aco 2,25Cr-1Mo-0,25V

Até o inicio da década de 80, o material de base normalmente utilizado para a
construcao de reatores de hidroprocessamento para refinarias era o aco 2,25Cr-1Mo.
Porém, com a possibilidade de utilizacdo de combustiveis sintéticos no processo,
houve um aumento na temperatura e na pressdo de funcionamento, fazendo-se
necessario a utilizacdo de reatores maiores e mais pesados, 0 que tornaria mais caro
a sua fabricacdo e mais dificil 0 seu manuseio [11]. Para solucionar essa questado, no
inicio da década de 90 desenvolveu-se o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V, que apresentava alta
resisténcia, maior tenacidade e maior resisténcia ao ataque pelo hidrogénio. Além
disso, pode resolver tanto o problema de reducdo de espessura do reator, quanto a
questdo de trabalhar a altas temperaturas [11, 12]. Também foi mostrado mais tarde
gue o vanadio melhora a resisténcia ao fenbmeno de decoesdo, através de uma

eficiente captura e alta solubilidade do hidrogénio no metal de base [12].



A nova geracdo de aco 2,25Cr-1Mo-0,25V possui inUmeras vantagens em
relac@o aos agos convencionais da familia Cr-Mo [11]:
» Maior resisténcia a tracdo a temperatura ambiente e a temperatura de
Servico;
* Maiores pressdes maxima admissivel de projeto;
* Maiores pressbes parciais de H, admissivel e maxima temperatura

conforme curva de Nelson.

Além disso, esses acos oferecem melhores propriedades a temperaturas mais
elevadas e uma maior resisténcia a [11]:
» fragilizacdo ao revenido na faixa de temperatura de servico;
» fragilizacdo pelo hidrogénio;
» ataque pelo hidrogénio a temperatura elevada,;

» decoeséo pelo hidrogénio entre a zona de fusao e o revestimento.

Apesar de toda a sua vantagem, o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V é conhecido por sua
maior restricdo de utilizacdo em relacdo ao aco 2,25Cr-1Mo. Em particular, a operacao
de soldagem é critica, visto que a tenacidade do metal de solda é muito reduzida apds
a soldagem, e por outro lado essa regido é muito sensivel a trinca por reaquecimento,
que acontece com a re-precipitacdo dos carbetos apds o tratamento térmico de alivio

de tensdes [12].

2.2.1. Microestrutura

A bainita € um microconstituinte metaestavel que néo € previsto no diagrama
Fe-C. Sendo a bainita uma mistura das fases ferrita e cementita, também é
dependente da particdo por difusdo do carbono como na formacdo da ferrita e da
perlita. Além desse processo envolver a difusdo do carbono, envolve também forcas
de cisalhamento analogas as observadas nas transformag8es martensiticas [13, 14].

Existem duas morfologias principais da bainita: a bainita superior, que se forma
a uma faixa de temperatura logo abaixo da formagéo de perlita, e a bainita inferior, que
se forma a temperaturas proximas a aquela da transformacdo martensitica [13].

A bainita superior é formada por agulhas finas de ferrita. Geralmente essas
agulhas se formam de maneira a ficarem paralelas e em mesma orientacdo
cristalografica. A bainita inferior € muito semelhante a superior, porém, nessa

microestrutura, a cementita se precipita tanto entre as agulhas de ferrita, quanto dentro



dessas agulhas. Isso acontece porque a difusdo de carbono, em temperaturas
menores, é reduzida e 0 mesmo ndo consegue segregar totalmente para a austenita
adjacente, ocorrendo assim a sua precipitacdo na ferrita [14].

Os carbetos precipitados na bainita inferior possuem granulometria mais fina do
gue aqueles que precipitam na bainita superior, visto que a temperaturas mais baixas
a difusdo do carbono é mais lenta, o que dificulta o crescimento e o coalescimento dos
carbetos. Isso faz com que a bainita inferior tenha maior tenacidade em relagéo a
bainita superior, ja que as particulas de cementita mais grossas da bainita superior
facilitam o aparecimento de trincas [14].

Segundo Bhadeshia et al.[15], o aco 2,25Cr-1Mo usualmente tem uma
microestrutura bainitica superior, mas pode conter quantidades substanciais de ferrita,
especialmente em componentes grandes que tenham sido resfriados lentamente a
partir de temperatura de austenitizacdo. Essa variacdo de microestrutura relacionada a
taxa de resfriamento pode ser observada através do diagrama de resfriamento
continuo (CCT) dos aco 2,25Cr-1Mo exposta na Figura 3 [7].
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Figura 3 — Diagrama de resfriamento continuo (CCT) para o ago 2,25Cr-1Mo [7].



Vasos de pressao feitos em aco 2,25Cr-1Mo em geral, usados em HDT,
possuem grandes espessuras, e assim necessita-se, em termos de microestrutura, de
um comprometimento entre a resisténcia mecanica e a capacidade do material de
formar carbetos estaveis e competitivos, no intervalo de tempo em que sem encontra
em servi¢co. A transfomacdo dos carbetos em outros é lenta, sendo assim o material
estavel a altas temperaturas. Os cabertos, além disso, também aumentam a
resisténcia do ago contra o ataque pelo hidrogénio. A microestrutura que resulta desse

processo é responsavel por conferir boa parte das propriedades mecénicas [16].

2.3.  Evolucéo microestrutural dos acos Cr-Mo

Existem diferentes precipitados presentes nos acos da familia Cr-Mo, que
diferem em composi¢cdo quimica, estrutura cristalina e sua distribuicdo na matriz.
Esses precipitados, geralmente, na maior parte de sua vida Gtil e nas condi¢cdes de
partida do equipamento, sdo metaestaveis e, com isso, podem mudar de morfologia e
composicdo quimica quando expostos a longos periodos de tempo a altas
temperaturas [5,7].

Os carbetos encontrados nos agcos Cr-Mo séo: Carbeto-¢, MC, M,C, MsC, M,C;,
M,3Ces € MgC. Em geral esses precipitados ocorrem a partir de um tratamento de
envelhecimento. Sendo assim, no presente trabalho, a evolug&do microestrutural ndo se
torna parte importante a ser avaliada, j& que sera estudada apenas a junta soldada do

aco como recebido.

2.4.  Soldagem dos acgos Cr-Mo

O processo de soldagem por fusdo consiste da unido de dois metais,
chamados de metal de base (MB), pela fusdo dos mesmos e com depdsito de material
fundido ou néo [6, 16]. Esse material fundido pode ser oriundo da utilizacdo um metal
de adicdo (MA) com composicao quimica semelhante ao MB.

Em uma junta soldada pode-se perceber diferentes zonas e regides que sao
associadas a diferentes ciclos térmicos. Por estarem sendo elevadas a um gradiente
de temperaturas, essas regides apresentam diferentes microestruturas [16].

A Figura 4 mostra de forma simplificada as diferentes regifes resultantes de
diferentes ciclos térmicos. A regido compreendida entra a temperatura de pico (T,) e a

temperatura de fuséo (T;) é chamada de zona de fusédo (ZF), onde se encontra o metal
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de solda (MS), ja na regido dentre a T e a temperatura critica (T.) localiza-se a zona
afetada pelo calor (ZAC) e a partir de temperaturas abaixo da T, observa-se a regido
do metal de base (MB) [6].

|
[
|
|
| __""HJ\

- z MB \ZAC\(EF ',zzf-u:/i MB >.\_/

Figura 4 — Esquema das diferentes regifes associadas aos diferentes ciclos térmicos.
Adaptado de [6].

A quantidade e o tipo dos microconstituintes de determinada regido determina
as propriedades mecénicas da mesma. Assim € necessério controlar de forma
adequada os fatores que influenciam a formacéo desses microconstituintes, durante e
apos a soldagem. Existem fatores relacionados aos consumiveis, que estdo
intimamente ligados a composi¢cdo quimica do arame e do fluxo. J& outros fatores,
estdo relacionados com o processo de soldagem, podendo ser controlados pelo
soldador, como no caso do ciclo térmico de soldagem. Além disso, existem os fatores
que sdo inerentes ao projeto, como as dimensdes do componente a ser soldado,
principalmente a sua espessura, tipo dos materiais, a posicdo de soldagem e outros
[16, 17].

Durante o ciclo normal de soldagem ou durante um tratamento térmico ou até
mesmo durante o servico a altas temperaturas, pode ocorrer uma formacdo de
microestrutura inadequada no metal de solda. Isso, somado a possiveis ocorréncias
de processos de fragilizacdo, como a fragilizacdo pelo hidrogénio, pode resultar na
gueda da tenacidade do metal de solda [16]. Um fator que pode influenciar de maneira
efetiva na tenacidade do metal de solda é a restricAo mecénica imposta durante a
soldagem. Segundo a literatura, quanto maior o grau de restricdo imposto a junta

soldada, maior € a tenacidade a fratura [17].
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A soldagem de acos contendo cromo, geralmente envolve o pré-aguecimento,
e para soldagem multipasse deve-se arrefecer até certa temperatura (temperatura de
interpasse) antes do proximo passe seja aplicado. Todos os metais de solda tém que
passar por tratamento de pds-soldagem a fim de alcancar a dureza aceitavel [18]. Na

Figura 5 a seguir, o ciclo térmico de soldagem dos agos Cr-Mo é esquematizado.

750°C por 5 horas (para 12%Cr)

Resfriamento
no forno

Temperatura

Soldagem
(temperatura de interpasse)

Tratamento térmico
_~ sem inter-resfriamento

]
Temperatura
de pré-aquecimento

Temperatura de inter-resfriamento

Tempo

Figura 5 — Esquema do cilco térmico para processo de soldagem do a¢o Cr-Mo. [19]
Adaptado de [18].

O tratamento térmico de pds-soldagem mais utilizado € o de alivio de tensdes,
gue tem como fungéo eliminar as tensdes residuais na junta soldada. Geralmente,
esse tratamento térmico € indicado para soldas de componentes de grande espessura.
Essa reducdo das tensdes residuais aperfeicoa as condigbes gerais da junta, ja que
permite a presenca de defeitos maiores para uma determinada solicitagdo [17].

A microestrutura dos agos ferriticos Cr-Mo é muito susceptivel aos tratamentos
térmicos, que sdo frequentemente explorados para desenvolver precipitados de
carbetos com requerida morfologia e distribuicdo para proporcionar um endurecimento
por precipitacdo. No entanto, devido a sua estrutura metaestavel e sua morfologia, 0os
precipitados sd@o conhecidos por submeter-se a grandes mudancas durante os
tratamentos termomecanicos, como 0 processo de soldagem, ou durante prolongado
envelhecimento, resultando na deterioracdo nas propriedades da solda [20].

O MB consiste de uma mistura de bainita e martensita; com precipitados

dispersos. Ocasionalmente, é possivel observar placas de bainita dentro da fase
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martensita. Essa martensita € proveniente da fase austenitica e que durante o
resfriamento se tornou martensita. A microestrutura da ZAC se distingue tanto do
metal de solda quanto do metal de base, por variacées de tamanho de gréao e pelo tipo
e extensdo dos precipitados secundérios [20]. Segundo resultados de Al-Mazrouee et
al. [20], foi mostrado que a microscopia de transmissdo da ZAC, quando comparado
com as do metal de solda e do metal de base, revelou as diferencas na morfologia e
distribuicdo dos precipitados secundarios. A heterogeneidade da ZAC é resultado de
um complexo ciclo térmico a que esta regido estad sujeita durante o processo de
soldagem, sendo assim, no a¢o 2,25Cr-1Mo apresenta trés diferentes subzonas:
bainitica de gréos grosseiros; bainitica de gréos finos; e regido intercritica [16].

J& a regido do metal de solda apresenta apds o tratamento térmico de pés-
soldagem uma microestrutura martensitica marcada pela presenca de graos colunares
e grandes pacotes de ripas. Quando a soldagem é realizada em multipasses, esses
graos estardo intercalados por regiées com gréos finos e poliédricos de martensita,
provenientes do tratamento térmico dos passes subsequentes [19].

Os processos soldagem mais utilizados para a fabricacdo dos pesados
reatores de aco Cr-Mo-V séo a soldagem por arco submerso (Submerged Arc Welding
- SAW) e a soldagem a arco com eletrodos revestidos (Shielded Metal Arc Welding —
SMAW) [12].

O processo de soldagem por arco submerso pode ser um processo semi-
automético, fornecendo um melhor controle de energia de soldagem quando
comparado ao SMAW, isso influencia diretamente na formacgéo da ZAC [16].

A escolha adequada do fluxo e dos parametros de soldagem deve ser realizada
para minimizar o contato do hidrogénio com a solda, a fim de evitar a interacdo do

mesmo com a junta, e por consequéncia os efeitos degradantes dessa interacéo.

2.5. Hidrogénio nos metais e ligas

O hidrogénio interage com as superficies dos metais e ligas, sendo muito
rapida a sua difusdo para seu interior, superando a de qualquer outro atomo,
substitucional ou intersticial. Ele possui baixa energia de ativacdo para a difusédo, o
que pode ser explicado pela sua massa pequena [21]. O hidrogénio se difunde para o
interior da rede cristalina, interagindo com defeitos da mesma, e sao aprisionados ou
reagem guimicamente. Além disso, o hidrogénio promove transformacdes de fase e

pode causar a diminuicdo da tenacidade e da resisténcia através do ataque pelo
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hidrogénio e da fragilizacdo. Ainda existem outros tipos de degradacédo induzido por

hidrogénio, como a formacao de lacunas e a formacao de hidretos [6].

2.5.1. O hidrogénio na estrutura cristalina dos met  ais e ligas

O hidrogénio, na sua forma protdnica, se difunde na rede cristalina e tende a se

localizar nos sitios octaédricos da Austenita (ferro y) e nos sitios tetraédricos da Ferrita
(ferro a). Isso € demonstrado na Figura 6.

Sitios octaédricos

O

Sitios tetragonais
Q
n\:'\
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~
-
e 5
( --!-—ul-
S
47
§0

Ferroy - CFC Ferroa - CCC
Atomo de ferro O Sitio intersticial

Figura 6 — Estruturas cristalinas de face centrada e de corpo centrado com sitios

octaédricos e tetraédricos ocupados pelo hidrogénio. Adaptado de [5].

Pode-se perceber que o raio do maior intersticio na estrutura cristalina ccc, que
€ tetraédrica, equivale ao menor intersticio na estrutura cfc. Logo, a solubilidade do
hidrogénio na austenita é maior do que na ferrita. Contudo, dado que a distancia entre
0s sitios intersticiais na estrutura ccc é geralmente menor do que na estrutura cfc, faz
com que o a difusdo do hidrogénio seja mais facil na rede cubica de corpo centrado do

que na cubica de face centrada [21].
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Estando dentro do metal, o hidrogénio se difunde através de saltos intersticiais
e interage com a matriz, ocupando sitios intersticiais. Por meio desse mecanismo, o
hidrogénio tende a segregar-se em locais onde ha maiores concentracfes de tensfes
na microestrutura, como: lacunas, 4&tomos de soluto, discordancias, contornos de grao,

interfaces, ou seja, de maneira geral, onde existem maior quantidade de defeitos [22].

2.5.2. Interag¢do Hidrogénio-Metal

No primeiro momento, o hidrogénio interage com a superficie do metal através
da interface metal-meio. O modo como ele entrara nessa interface pode ser por um
processo corrosivo, como no caso do H,S, com desprendimento de hidrogénio; ou
uma via direta por reducdo de hidrogénio através de potencial catdédico imposto,
problema recorrente na protecao catddica; ou 0 meio possuir uma pressao parcial de
hidrogénio gasoso.

Depois que o hidrogénio chega na interface metal-meio, 0 processo de
dissolucdo do hidrogénio pode ser descrito em quatro etapas: adsorcao fisica,
adsorcdo quimica, penetracao pela superficie e difuséo [23].

Na Figura 7, pode-se perceber claramente as etapas de dissolucdo do

hidrogénio a partir da fase gasosa.
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Figura 7 — Etapas da dissolucéo do hidrogénio no metal. Adaptado de [5].
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Em um primeiro momento, a molécula de gas é adsorvida na superficie do
metal, onde entdo ocorre a dissociacdo da molécula de hidrogénio em &atomos
adsorvidos. ApOs essa etapa, esses atomos penetram através da superficie onde
estavam adsorvidos e por fim se difundem para o interior da rede cristalina.

Na etapa onde o hidrogénio esta dissociado e adsorvido na superficie do metal
pode também, ao invés de penetrar no metal através da superficie, se recombinar com
outros atomos de hidrogénio adsorvidos e voltar a fase original, como molécula. Com
isso o0 processo de entrada dos atomos de hidrogénio no metal é controlado pela
reacdo de recombinacgéo na interface metal-meio.

A reacdo global do processo de dissolugdo do hidrogénio, onde H,(g) € o

hidrogénio gasoso e H(dif) € o hidrogénio difusivel, pode ser expressa por:

H, (g9) < H(dif) (Ea. 1)

A primeira rea¢do que deve ocorrer para o inicio do processo de dissolug¢édo do

hidrogénio no metal é a de adsorcao, seguida da reacdo de dissociagao:

H,(9) < Hy(ads) (Eq. 2)

H,(ads) & 2H(ads) + 2 e~ (Eq.3)

Camadas de Oxido e outras impurezas que estejam na superficie do material
podem atrapalhar tanto a adsor¢cdo do hidrogénio quanto a penetracdo para o interior
do metal. Com isso, apés a reacdo de dissociacdo, o &tomo ainda deve se direcionar
para locais onde ndo ha barreiras que impecam sua penetracdo na rede e entdo se
difunda. As reacgdes a seguir sdo aquelas que ocorrem na penetragdo e na difuséo do
hidrogénio:

H(ads) & H(abs) (Eq. 4)

H(abs) < H(dif) (Eq. 5)

2.5.3. Difusividade do hidrogénio em metais e ligas

O hidrogénio apds ser absorvido, se difunde através do metal, sendo a forca

motriz para esse fenbmeno o gradiente de potencial quimico existente na matriz, ou
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seja, ele ira de regido de maior potencial quimico para regiées de menor potencial
guimico. De toda forma, ainda existem outros fatores que podem afetar a difusdo do
hidrogénio na matriz: gradiente de estados de tensdes internas, temperatura ou
presenca de um potencial elétrico, entre outros.

Caso a dissolucdo de hidrogénio seja controlada pela difusdo, o hidrogénio ira

se difundir pela rede cristalina respeitando a primeira Lei de Fick [5]:

__p0C (Eq. 6)
J@) =D

Onde D ¢é o coeficiente de difusdo do atomo de hidrogénio, C € a concentracéo
de hidrogénio e X é um parametro distancia ou posicao.

J& o coeficiente de difusdo, pode ser determinado por:

_ _E (Eq. 7)
D —DOXEXP( RT)

Onde Dy é o coeficiente intrinseco de difusdo do hidrogénio, E, é a energia de
ativacdo para a difusdo, R é a constante dos gases e T € a temperatura absoluta do
meio.

No estado transiente, a concentracdo e a distancia até a superficie muda com o
tempo, e com isso a primeira lei de Fick ja ndo é mais valida. Assim, para essa etapa
se aplica a segunda lei de Fick para poder seguir o comportamento espacial e

temporal da concentracao do hidrogénio [5]:

aC 92C (Eq. 8)

EzDaxz

2.6.  Efeito do Hidrogénio nos acos

O hidrogénio é um elemento extremamente deletério para 0os acos e para os
acos da familia Cr-Mo isso néo € diferente. Nesse presente trabalho o ago estudado
tem aplicacdo em processos de hidrotratamento, onde se encontra exposto a certa
concentracdo de hidrogénio. Como visto anteriormente, o hidrogénio entra na rede
cristalina e migra para regibes de grande concentracdo de tensdes, geralmente

trativas, o que diminui a resisténcia do material [24].
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Os principais problemas causados pelo hidrogénio nos acos da familia Cr-Mo
sdo: a fragilizagdo por hidrogénio, que ocorre a baixas temperaturas, numa faixa que
vai desde a temperatura ambiente até cerca de 150 °C [1]; e ao ataque pelo
hidrogénio, que ocorre na faixa de temperatura mais alta, entre 350 °C e 500 °C. A
Figura 8 mostra um diagrama relacionando esses efeitos do hidrogénio de acordo com

Aumento da
Taxa de Fluéncia
( ] Lacunas Super
Abundantes

Consumo de = ;
C
Q ( carbetos oalescimento
N /

Transformagao
Martensiticas e
Geragao de Lacunas

a temperatura para os acos ferriticos.

Ataque pelo
Hidrogénio

100°C 200°C 400°C  600°C

Figura 8 — Diagrama esquematico dos efeitos do hidrogénio de acordo com a

temperatura nos acos ferriticos. Adaptado de [7].

2.6.1. Fragilizacdo pelo hidrogénio

O processo de fragilizacdo pelo hidrogénio acontece em atmosfera onde ha
producao de hidrogénio, que é o caso dos equipamentos de hidrotratamento. A faixa
de temperatura em que esse fendmeno deletério decorre vai da temperatura ambiente
até aproximadamente 150 °C. Nessas temperaturas, o hidrogénio se difunde através
de sitios intersticiais da rede cristalina, ocasionando perdas de resisténcia, ductilidade
e alterando as propriedades de soldabilidade do material [25].

A absorcdo de hidrogénio pode gerar perda da ductilidade e causar
prematuramente uma falha catastrofica quando ha aplicacdo de uma carga. Nesse
contexto, o material apresenta um tipo de fratura fragil. O material tem uma diminui¢éo
na tenacidade e pode mudar a morfologia da fratura. Isto se agrava a temperaturas
proximas da temperatura ambiente e a condi¢cdes de baixa deformacao [5].
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Para a fragilizacao ocorrer ndo é necessario que o hidrogénio atinja o limite de
solubilidade. Sendo assim, em baixas concentracfes de hidrogénio o material ja
apresenta riscos [6]. O hidrogénio enfraquece as ligacdes entre os &tomos propiciando
a nucleacéo de trincas que podem propagar e fraturar o componente. Por ndo ser de
facil visualizacao, esse fendbmeno pode originar uma falha catastroéfica.

Um problema que em soldagem € muito discutido € o trincamento por
hidrogénio. Na soldagem de um material com baixo limite de escoamento, o hidrogénio
na atmosfera pode ser absorvido pela poca de fuséo, ser incorporado a solda, e entao,
se difundir para dentro da junta soldada. Uma vez dentro do material, esse hidrogénio
pode se recombinar e formar hidrogénio molecular em lugares especificos da
microestrutura. Esse hidrogénio molecular pode gerar pressdes altissimas nesses
locais, aumentando a tensdo na rede e dando origem a trincas. Apos a formacéo das
trincas, atomos de hidrogénio podem se localizar na extremidade da mesma,
facilitando interconexdes entre as microtrincas, favorecendo o0 crescimento e
propagacao de trincas catastréficas. Esse fenbmeno também ocorre em tubulacdes de
aco de baixo limite de escoamento, utilizados para transporte de produtos que contém
H,S.

Para contornar esse fendbmeno, é indicado fazer um tratamento térmico a altas
temperaturas, com o intuito de difundir e liberar o hidrogénio para a atmosfera. Isso se
torna dificil quando empregado em grandes componentes, visto que a diminui¢cdo da
concentracdo do hidrogénio aumenta com o quadrado da espessura. Assim para
grandes componentes, o tempo de tratamento térmico é bastante longo [26].

A susceptibilidade dos acos a fragilizagdo pelo hidrogénio aumenta com o
aumento na resisténcia mecanica do material. Assim, estruturas fabricadas com ago
de alta resisténcia, sdo susceptiveis a falhar prematuramente em servi¢co, quando em
ambientes contendo hidrogénio [5].

No aco Cr-Mo submetido as tipicas condi¢des dos reatores de hidrotratamento,
a fragilizacao pelo hidrogénio ndo apresenta problema, mas, durante as paradas, caso
o resfriamento seja suficientemente rapido para ndo permitir a saida de todo o
hidrogénio dissolvido na alta temperatura, pode ocorrer trincamento retardado pelo
hidrogénio abaixo dos 150 °C [5].

2.6.2. Ataque pelo hidrogénio

O ataque por hidrogénio ocorre a temperaturas mais altas e em longos

periodos de exposicdo ao hidrogénio, numa faixa entre 350 °C e 500 °C,
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aproximadamente. Esse fenbmeno compreende a formacédo de metano no interior dos
acos como uma segunda fase, oriundo da reacdo quimica entre o hidrogénio e o
carbono:

2H, + MyCy & CH, + My, (Eq. 9)

Para essa reacdo ocorrer é necessario que o hidrogénio gasoso se
decomponha e os atomos de hidrogénio se difundam pela rede cristalina, para que
entdo reajam com o carbono da matriz ferritica.

O ataque pelo hidrogénio pode ser classificado segundo a regido onde ocorre a
reacdo no material, sendo perto da superficie ou ndo. No caso da reacdo quimica
acontecer perto da superficie, esse ataque pelo hidrogénio pode ser chamado de
descarburizacao superficial, caso contrario é chamado de descarburizagéo interna [5].

Na descarburizacdo superficial, o hidrogénio e o oxigénio presentes no meio,
reagem com o carbono dissolvido na matriz, provocando uma regido empobrecida em
carbono, chamada de zona descarburizada, com perda de resisténcia e dureza e
ganho em ductilidade. Essa zona aumenta em profundidade de acordo com a difuséo,
em dire¢cdo a superficie, dos atomos de carbono. Com o intuito de manter o equilibrio
do sistema e compensar a perda de carbono sofrida na zona descarburizada, carbetos
se dissociam e se dissolvem nessa regido. Isso mostra que a velocidade do avango da
descarburizacdo estad relacionada diretamente com a estabilidade dos carbetos, e
esses quando mais estaveis, se dissociam a temperaturas mais altas [7]. Pode-se
perceber que esse processo € controlado pela difusdo de carbono para o sentido da
superficie.

J& na descarburizacao interna, Figura 9, o hidrogénio reage com o carbono da
matriz, formando metano (CH,), que fica aprisionado nos contornos de grdo e vazios
da rede. Esse processo é continuo e o hidrogénio continua a se difundindo pela
material e formando mais CH,. A pressdo desse gas aumenta, fazendo os vazios
crescerem de tamanho [27]. Esses vazios, ao crescerem, acabam conetando-se a
outros e produzindo trincas. O teor de carbono na matriz cai, e para manter o equilibrio
do sistema carbetos iniciam a dissolu¢cdo. Com o aumento do carbono na matriz ha

uma maior concentracdo de CH, formado [5, 7].
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FQ* (Cr,Fe,Mo) ,C =

Cre= . Cr+Fe+Mo+C
N,

MO = .{ Mo,Fe,Cr) ,,C.—
/ » Mo+Fe+Cr+C
Fe
r

C

Figura 9 — Diagrama esquematico do fenbmeno de ataque pelo hidrogénio [27].

O comportamento dos acos em meio com hidrogénio foi apresentado por
Nelson através de um gréfico chamado de Curvas de Nelson (Figura 10), que
delimitam, em funcéo dos limites em temperatura e pressdo parcial de hidrogénio, as
regides de exposicao a risco de descarburizacdo superficial e interna, para as ligas

utilizadas na presenca de hidrogénio.

20



800

———— lipo de descarburizacdo
mmmmmm==== SUperficial
interna ( Ataque pelo )

700-::—-.___--- hidrogénio

---'..',,“*n..:"“*-u-__ 6,0Cr-0,5Mo

© o0 gy g e

£ 1.25Cr0,5M0 = =vmem s 3,0C+-0,5Mo

© Ppier v 2,25Cr-1,0Mo

@ 500+ e

3 2,0Cr-0,5Mo

i

400 L 1-1.25Cr-0,5Mo

300 Ago carbono

200

0 3,45 6,89 10,34 13,8 14,4 20,28 34,73
Presséao de H, (MPa)

Figura 10 — Curvas de Nelson dos limites operacionais de temperaturas e pressao de
hidrogénio para acos Cr-Mo. [5] adaptado de [28].

2.7. Mecanica da Fratura

As falhas, de modo geral, podem ser classificadas de dois tipos: Por
deformacéo plastica (colapso plastico) e por fratura. Nas duas situacdes os defeitos
contidos no material exercem papel preponderante. Os defeitos que influenciam a
falha por escoamento se diferem dos que influenciam a falha por fratura, como por
exemplo, defeitos macroscopicos, que em geral sdo trincas que comprometem a
integridade estrutural do material [29].

Para analisar qudo perigosos sdo os defeitos planares em determinado
material é necessario o conhecimento da sua tenacidade a fratura, propriedade que
diz respeito a resisténcia que o material possui a propagacao de trincas. Informagdes
sobre essa propriedade sdo obtidas utilizando os conceitos de mecénica da fratura.
Esses conceitos sdo muito utilizados, ja que a partir deles pode-se chegar a
conclus@es se é seguro trabalhar com determinado componente com trincas, sem que
ele venha a falhar durante o servigo [30].

A mecénica de Fratura Elasto-plastica (MFEP) é uma técnica desenvolvida

para o estudo da fratura em materiais que exibem consideravel plasticidade na ponta
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da trinca [31]. A figura 11 mostra as condi¢cdes onde se aplica a MFEP, com a regido

de deformacéao plastica envolta pela regido de deformacéo elastica.

ELASTICO

ELASTO-PLASTICO

Figura 11 — Representacdo esquematica da zona elasto-plastica na ponta de uma
trinca. Adaptado de [32].

Como o foco desse trabalho sédo os agos 2,25Cr-1Mo-0,25V, 0s quais possuem
elevada resisténcia mecéanica, sera dada mais importancia a mecanica da fratura
elasto-plastica (MFEP). Antes da fratura desses acos, normalmente ocorrem grandes
deformagfes plasticas e crescimento estavel da trinca. Os dois parametros mais
importantes da Mecanica da Fratura Elasto-plastica séo a Integral J e o CTOD (Crack
Tip Opening Displacement) [29, 32]. A Integral J esta relacionada com relacdes
matematicas referentes aos campos de tensdo e deformagédo nas proximidades a
ponta da trinca, e € expressa em termos de energia. J4 o CTOD esté relacionado ao
nivel de deformacdo na ponta da trinca, ou seja, a deformacdo plastica antes da
fratura [32].

Numerosos fatores podem influenciar na tenacidade a fratura dos acos 2,25Cr-
1Mo, como microestrutura, limite de resisténcia, taxa de resfriamento a partir da
temperatura de austenitizacdo, tamanho de grao da austenita prévia, préticas de fusédo
que influenciam a pureza do aco, entre outros. Processos de producdo de aco que
propiciam baixo teor de impurezas conferem relativos incrementos na tenacidade do
mesmo. Geralmente, o metal de solda possui menor tenacidade a fratura do que a
zona afetada pelo calor, que por sua fez apresenta menor tenacidade a fratura que o

metal de base [16].
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2.7.1. CTOD

Além da integral J, existe outro par@metro muito importante na mecéanica da
fratura chamado de CTOD (Crack Tip Opening Displacement). Esse parametro esta
relacionado com o embotamento na ponta da trinca. Wells [40] que primeiramente
estudou sobre esse assunto, observou que uma medida da tenacidade do material
poderia ser relacionada pelo deslocamento das superficies da trinca (Figura 13) onde
originalmente estava sua ponta, ou seja, que o grau de arredondamento da ponta da
trinca era proporcional a tenacidade do material. O pardmetro CTOD admite que o
inicio da fratura se dé quando a abertura da ponta da trinca atinge um determinado
valor [29, 32].

TRINCA EMBOTADA

CTOD (3)

Figura 13 — Representacdo da abertura na ponta da trinca (CTOD) [29].

A partir do modelo proposto por Dugdale [41] para o tamanho da zona plastica
na ponta da trinca, Goodier e Field [42] e Burdekin e Stone [43] obtiveram uma
expressdo mais precisa para a estimativa do parametro CTOD (&) para o caso de uma

chapa fina com trinca centralizada e a uma tenséo remota [34]:

6_80y5a1 [ (n O')] Eq. 18
=— g In|sec 2 ovs (Eq. 18)

Onde,

oys € o limite de escoamento;

E é 0o modulo de Young;

o é a tensdo aplicada.

Para tensbBes aplicadas muito menores do que o limite de escoamento do

material (0<<oys), OU seja, no regime elastico, a equacao acima se reduz a [34]:
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KZ
§=—01 (Eq. 19)
EO_YS

O parametro de CTOD pode ser relacionado com a Integral J do modelo de

Dugdale [40], a partir de uma equacao obtida por Rice e Rosengren [36]:

J = moys6 (Eg. 20)

Onde m é uma constante adimensional dependente do estado fundamental de
tensdes, podendo variar de 1 a 3.

Para levar em conta o efeito do encruamento, na equacdo que relaciona J e 0
parametro de CTOD (8), a tensdo limite de escoamento é geralmente substituida por
uma tensdo de escoamento efetivo (oy), média entre a tensdo de escoamento (Oys) €
o limite de resisténcia (ors) [34].

O valor de CTOD pode ser obtido utilizando diferentes geometrias de corpos de
prova, como corpos de prova compactos e de flexao.

De forma geral o pardmetro CTOD pode ser observado como a soma das

componentes elastica e plastica:

8§ = 8o + 8y (Eq. 21)

Uma das grandes preocupacdes com relagdo aos acos da familia 2,25Cr-1Mo
€ quanto a seu comportamento a temperatura ambiente, ja que as possibilidades de
falhas sdo maiores nas situacdes de parada e partida dos reatores construidos com
esse aco. Isso se deve a possivel fragilizacdo dos mesmos quando submetidos a
longo periodo de tempo de exposicdo a elevadas temperaturas. Tendo em vista esse
potencial problema, muitos trabalhos veem sendo desenvolvidos utilizando a técnica
de CTOD de carga maxima (CTODm) com o objetivo de analisar a tenacidade a
fratura desses acos a temperatura ambiente [34].

Resultados de CTODm para metal de base para o aco 2,25Cr-1Mo comumente
encontrados na literatura variam entre 0,48 mm e 0,54 mm [43]. Para acos de alta
resisténcia baixa liga do grau HT80, resultados de CTODm para o metal de base
foram demonstrados por Tuma et al. [45] variando entre 0,52 mm e 0,62 mm. J4 para
0 aco ISO 3183 X80M (API 5L X80), Santos et al. [46], em um trabalho de avaliagdo
de tenacidade a fratura de uma junta soldada desse aco pelo processo de friccéo,

mostra que a média do valor de CTODm para o metal de base é de 0,43 mm. Em
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outro trabalho, apresentado por Castelluccio et al. [47], sdo apresentados valores de

CTODm em torno de 1,4 mm para 0 ago grau X65 usado em tubos offshore.

2.7.2. Ensaio Charpy

Ensaio que visa verificar a tendéncia de determinado metal ou liga de se
comportar de maneira fragil. O ensaio de impacto € um ensaio dindmico que utiliza a
aplicacdo de uma carga instantanea no corpo de prova, com uma energia necessaria
para fratura-lo. Embora existam outros ensaios mais elaborados e representativos, o
ensaio de impacto é muito usado devido a sua extrema simplicidade de aplicacédo e
sua rapidez [48].

O ensaio Charpy, ou de impacto, utiliza um martelo pendular que desfere um
golpe brusco sobre um corpo de prova padronizado com um entalhe, geralmente em
forma de V ou U. O martelo é levado a uma certa altura, o que equivale a uma dada
energia potencial. Nessa posicdo ele é liberado e comeca a cair. Na trajetéria do
martelo é colocado o corpo de prova, que é golpeado na face contraria ao entalhe e se
rompe, apds o impacto do martelo. O martelo pendular apds golpear o corpo de prova,
sobe até uma certa altura com determinada energia final. A diferenca entre a energia
inicial e final do martelo pendular é o valor da energia absorvida pelo corpo de prova
antes de fraturar [48].

O ensaio mede a energia necesséria para a fratura de um corpo de prova, com
entalhe, a cargas aplicadas com alta velocidade a uma determinada temperatura. Esse
teste é utilizado para a obtencdo da energia absorvida na fratura de materiais a certa
temperatura e/ou para a obtencéo da temperatura de transi¢éo ductil-fragil.

Geralmente, apdés o0 ensaio e a andlise dos corpos de prova fraturados, o
material do qual o corpo de prova é feito pode ser classificado como ductil ou fragil de
acordo com a deformacéo e energia absorvida, em determinada temperatura. Caso o
material apresente pequena deformacao lateral e pouca energia absorvida antes da
ruptura, a uma temperatura abaixo da faixa de temperatura de transicdo ductil-fragil,
ou seja, esteja no patamar inferior no grafico de energia absorvida x temperatura, ele
tende a ser classificado como fragil. Ja& se o material apresentar grande deformacéao
lateral e grande energia absorvida antes da sua ruptura, a uma temperatura superior a
faixa de temperatura de transi¢cao ductil-fragil, ou seja, esteja no patamar superior no
de energia absorvida x temperatura, a tendéncia é que ele seja classificado como
dactil.
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Segundo a literatura, uma temperatura basica utilizada para ensaios de
impacto Charpy para acos 2,25Cr-1Mo € a de -30 °C, j& que essa é estabelecida na
especificagdo técnica da Petrobras para a fabricacdo dos reatores de

hidroprocessamento [49].
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3. MATERIAS E METODOS

3.1. Material como recebido

O material utilizado nesse trabalho consiste em uma junta soldada do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V, fornecido pela empresa italiana EXTERRAN Belleli Energy CPE.

O material recebido estava em forma de chapa e possuia 935 mm de
comprimento, 390 mm de largura e 115 mm de espessura, como na Figura 14.

Figura 14 — Dimens0fes da junta soldada.

3.2.  Soldagem

A soldagem das chapas foi feita pelo processo SAW TANDEM com aporte de
calor de 24,23 kJ/cm. O cordao de solda se localizava ao longo do comprimento da
chapa, como esquematizado na Figura 14.

27



3.3.  Andlise quimica

Foi realizada a andlise quimica, pelo método de espectroscopia de emissao
Otica, do material como recebido na empresa Tecmetal. A Tabela 1 mostra a
composicao quimica para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V e os resultados requeridos pelo
Caodigo ASME Case 2098 [50].

Tabela 1 — Resultados da analise quimica.

Requerido pelo Case 2098 2,25Cr-1Mo-0,25V

S 0,010 max 0,005

Si 0,10 max 0,08

Ni 0,25 max 0,12

Mo 0,90/1,10 1,10

Cu 0,20 max 0,141

B 0,0020 max <0,0005

Ca 0,015 max 0,0014

Foi verificado que o teor de cromo excedeu a especificacdo requerida pelo
Cddigo Asme Case 2098 [50].
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3.4. Corte da junta doldada

O corte da junta soldada foi feito a frio pela empresa NUCLEP. Esse corte deu
origem a blocos menores, viabilizando a extracdo dos corpos de prova por

eletroeroséo, a partir desses blocos menores.

Os cortes dos corpos de prova para o ensaio de impacto Charpy e CTOD foram
realizados utilizando a técnica de eletroerosdo na empresa Eromill, para melhor
precisdo e acabamento. Os corpos de prova, tanto de CTOD quanto de Charpy, foram
cortados no sentido transversal ao corddo de solda, com os entalhes paralelos ao

cordao de solda.

3.5.  Caracterizacdo Microestrutural

Para melhor obtencdo de informacdes sobre a microestrutura da junta soldada
foi realizada a retirada das amostras de uma posicdo mais perto do topo da solda e

outra mais a baixo, como mostrado na Figura 15.

Figura 15 — Esquema do posicionamento das amostras na secéao transversal da junta

soldada, retiradas para a analise microestrutural.

As duas amostras foram entdo preparadas para a anélise em microscopio 6tico
(MO) e em microscopio eletrdnico de varredura (MEV). As superficies das amostras
foram lixadas com lixas de granulometria de 100, 220, 300, 400 e 600 mesh e polidas
com pasta de diamante de 6 ym, 3 um e 1 um. Logo apds seu polimento a amostra foi

atacada com Nital 2% por imersdo durante aproximadamente 1 minuto.
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Tanto a analise em MO quanto em MEV foram feitas apenas da regiado relativa
ao metal de base. A andlise em MO foi feita usando o microscopio 6tico Olympus
GX71. J4 a andlise em MEV foi feita utilizando o microscépio JEOL JSM-6460LV, o
gual se encontra no Laboratério de Microscopia Eletrénica no PEMM/COPPE-UFRJ.

3.6. Ensaio de Dureza

Para obter resultados de dureza para o metal de base foi realizado dureza e
microdureza Vickers. As maquinas utilizadas para o ensaio de dureza e microdureza
foram respectivamente INDENTEC modelo 8187 5LKV A/B e Zwick/Roell INDENTEC

modelo ZHU M, como demonstradas nas Figuras 16 e 17.

Para a obtencdo das indentagcdes no ensaio de dureza foi utilizada a carga de
30 Kg em tempos de ensaio de 30 segundos cada. J& no ensaio de microdureza foi

utilizado uma carga de 1 Kgf em tempos de 15 segundos.

Tanto para a microdureza quanto para a dureza Vickers foram utilizados 5
indentacdes na regido do metal de base, e entdo calculado a média dos resultados

para cada tipo de ensaio.

Figura 16 — Maquina para o ensaio de dureza, a qual se encontra no Laboratério de
Propriedades Mecénicas no PEMM/COPPE-UFRJ.
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Figura 17 — Maquina para o ensaio de microdureza, a qual se encontra no Laboratério
de Propriedades Mecéanicas no PEMM/COPPE-UFRJ.

3.7. Hidrogenacao eletroquimica

Primeiramente foi feita a preparacdo superficial das amostras a serem
hidrogenadas, visto que, as superficies deveriam estar polidas de forma a nao

influenciar a adsorcéo do hidrogénio.

A hidrogenacdo se fez utilizando uma solucdo de 0,1M de NaOH como
eletrélito e um fio de platina foi utilizado como anodo. Foi utilizada uma fonte de

energia da marca ICEL Manaus modelo OS-5100, para a alimentacao do sistema.

A amperagem utilizada variou entre 0,5 A e 0,73 A, a corrente continua e a
corrente alternada. O que equivale a uma densidade de corrente de aproximadamente
12 mA/cm?, considerando a as duas faces do corpo de prova de CTOD, e uma
densidade de corrente de aproximadamente 38 mA/cm? para os corpos de prova de

Charpy, considerando 3 faces do mesmo.

O carregamento dos corpos de prova foi realizado durante 7 dias. Os corpos de
prova para o ensaio de impacto foram hidrogenados a temperatura ambiente,
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utilizando corrente continua. Ja os corpos de prova de CTOD, apenas 3 dos 4 corpos
de prova de metal de base foram hidrogenados. Dois desses foram hidrogenados a
temperatura ambiente, sendo um a corrente alternada e outra a corrente continua. O
outro corpo de prova foi hidrogenado, utilizando corrente continua, a temperatura de
60 °C, com o auxilio de uma placa aquecedora da marca QUIMIS. Vale ressaltar que a
hidrogenacéo dos corpos de prova de CTOD foi iniciada apos a abertura da pré-trinca.
Apos a hidrogenacao os corpos de prova foram lavados com agua destilada e secados
logo em seguida.

Figura 18 — Foto do sistema de hidrogenac¢do de um dos corpos de prova compactos

para o ensaio de CTOD (a) a temperatura ambiente e (b) a 60 °C.

3.8. Metodologia de abertura da pré-trinca de fadig  a nos corpos de prova de
CTOD

Segundo a Norma BS 7448-1 [51], para o ensaio de CTOD ¢é necessario fazer

a abertura da pré-trinca por fadiga do corpo de prova antes do teste.
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O corpo de prova (Figura 19) utilizado no trabalho foi 0 de geometria compacta
(C(T)) com espessura (B) de aproximadamente uma polegada (25 mm), altura (C) de
62,5 mm, largura de 60 mm e altura até a linha de carga de 50 mm.

62,50mm

-

60,00mm
25,00mm

Figura 19 — Corpo de prova de CTOD de geometria compacta utilizado nesse

trabalho.

O tamanho de a, deve estar entre 0,45W e 0,55W, sendo assim, foram
marcadas as duas faces do corpo de prova com um risco até onde seria o limite do
tamanho da pré-trinca. No caso a marcacéo foi feita a 25 mm da base do corpo de

prova.

Apds isso, se fez necessario o célculo da forca maxima de abertura da trinca
por fadiga, que segundo a norma BS 7448-1 [51] é definida por:

_ 0,4Bby’a,

= Eq. 22
Fm 2W + aq (Ea. 22)

Onde: B é a espessura do corpo de prova; b, € a diferenca entre W e ag; oy € 0
limite de elasticidade do ago; W é a altura até a linha de carga no corpo de prova, para
0 corpo de prova compacto; ag é o tamanho do entalhe.

Esse pré-trincamento foi realizado na servo-hidraulica da marca INSTRON
modelo 1332.
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Figura 20 — Foto durante a abertura da pré-trinca por fadiga de um dos corpos de

prova compacto.

3.9. Ensaio de CTOD

A realizacdo do ensaio de CTOD se baseou na norma BS 7448-1 [51]. O teste
foi realizado na mesma maquina onde foi realizada a pré-trinca dos corpos de prova. O

ensaio foi a temperatura ambiente.

O aparato para realizacdo do ensaio consiste em uma sevo-hidraulica,
conectada a um instrumentador INSTRON Structural Testing modelo 8400, para
aplicacao das cargas, conectado a um computador. Além de um extensémetro do tipo
clip gage, da marca INSTRON modelo 2670-122 10 mm + 4 mm, para monitorar a
abertura do corpo de prova, também conectado ao sistema de aquisi¢cdo de dados que

€ conectado ao instrumentador e ao computador.
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Clip gage

Figura 21 — Foto durante a realizacao do teste de CTOD de um corpo de prova

compacto do MB.

Esse ensaio fornece o registro de toda a evolucdo do carregamento aplicado
no corpo de prova com o decorrer do tempo, além de mostrar a abertura da boca da
trinca acompanhada pelo clip gage e o deslocamento da linha de carregamento. A
partir desses registros foi possivel a obtencdo de curvas de carregamento x abertura
na boca do entalhe CMOD, como demonstrado na Figura 22.

804

YT Y YV YYY

604

40

Carga (KN)

204

0 —— v v
0 1 2 3 4 5 6
CMOD (mm)

Figura 22 — Curva carregamento x abertura na boca do entalhe (Crack Mouth Opening
Displacement — CMOD).
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Devido a baixa difusibilidade do H, apresentada por esse aco, decidiu-se realizar o
teste de CTOD em apenas os corpos de prova referentes ao metal de base. A solda e

a zona termicamente afetada sera assunto de trabalhos futuros.

E devido a alta tenacidade do material e ao grande deslocamento na linha de
carga, nao foi possivel continuar a medicdo do CMOD logo apls atingir a
carregamento maximo, ja que o clipe s6 trabalha até 5,5mm de abertura, e assim nao
foi possivel trabalhar com o parametro J, para o metal de base. Sendo assim, esse
parametro serd abordado em trabalhos futuros, quando da utilizagdo do metal de solda

e da zona termicamente afetada.

3.9.1. Medicdo do a o

Para a obtencdo do pardmetro CTOD de cada ensaio € necesséario obter o
valor da a, como exigido pela norma BS 7448-1 [51], que diz ser necessaria a
obtencdo de nove valores de comprimento da trinca. Porém, para a medi¢cdo desses
nove valores se faz necessario a fratura total do corpo de prova, utilizando nitrogénio
liquido (Figura 23).

Antes de fraturar totalmente o corpo de prova, o mesmo foi levado ao forno a
uma temperatura de 300 °C, durante 2 horas e 30 minutos, para a realizacdo do
chamado Heat Tinting, com o intuito de modificar a coloragdo da superficie do corpo
de prova e entdo diferenciar o crescimento estavel da trinca principal do restante da

superficie de fratura. Geralmente essa regido fica com uma coloracdo azulada.

Para fraturar totalmente o corpo de prova e evitar qualquer deformacéo plastica
adicional, foi utilizado nitrogénio liquido, para seu resfriamento. O corpo de prova foi
submerso em nitrogénio até que sua temperatura igualasse a temperatura do banho,

para entdo o quebrar na servo-hidraulica monotonicamente.
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Figura 23 — Imagem logo apds a fratura total de um dos corpos de provas C(T) do MB.

Os valores para o calculo de a, devem ser tomados, segundo a BS 7448-1 [51],
respeitando uma distancia da borda do corpo de prova relativo a 1% da espessura do
corpo de prova, tanto de um lado quanto do outro, como demonstrado na figura 24.

Regido de crescimento
estavel da trinca

Pré-trinca .

Entalhe

a1 dp A3z A4 dAs Ag A7 Ag dg

Figura 24 — Esquema da medicao dos nove valores para o calculo de a.
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Para a medicado dessas nove medidas foi utilizado o projetor de perfis da marca
Nikon modelo 6C (figura 25). Ap6s a medicdo dos nove valores, a horma BS 7448-1
[51] determina que o valor de a, é igual a:

a,+aq
2

+a,+az+ay,+as+ag+a;+ag (Eq 23)

a0=

8

Figura 25 — Projetor de perfis, o qual se encontra no Laboratério de Propriedades
Mecénicas no PEMM/COPPE-UFRJ.

3.9.2. Obtencao do valor de CTOD de carga maxima ( &y,)

Para a obtencdo do parédmetro de tenacidade a fratura, CTOD,, ou &, €
necessario conhecer os valores de limite de escoamento do ago (ovs) € 0 médulo de
elasticidade (E). Além do valor da carga maxima aplicada (F), o valor da componente
plastica do deslocamento da abertura do clip gage (V,) e as medidas do corpo de

prova.
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Segundo a norma BS 7448-1 [51], para corpos de prova com geometria

compacta (C(T)) deve-se primeiro calcular o valor de K;:

F , (%o
Ki = goros X f (W) (Eq. 24)

Sabendo que:

w

f(32) = (Eq. 25)

w

O valor do parametro de CTOD para corpo de prova compacto, segundo a

(2 + %) x (0,886 +4,6452 — 13,32 (%)2 +14,72 (%)3 ~56 (@)4)

norma BS 7448 [51], é calculado da seguinte forma:

_K?2(1-v?) 0,46(W — ag)Vy,

(Eq. 26)
20yE 0,46W + 0,54a, + Z

Onde,

v: coeficiente de Poisson;

Vpi: componente plastica de abertura de trinca segundo Figura 26;
Z: C-W;

B: espessura do corpo de prova;

C: altura do corpo de prova;

W: Altura do corpo de prova onde € aplicada a carga.
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P MAXIMO

V CORRESPONDENTE

otgm—— .
AO P MAXIMO

CARGA, P

PARALELA A
AO

0
L vV b-l V (DESLOCAMENTO MEDIDO PELO CMOD)

Figura 26 — Obtengéo do V, a partir do grafico Carga x CMOD. Adaptado de [32].

3.10. Ensaio de impacto Charpy

O ensaio foi baseado na norma ASTM E23 — 12c [52] e realizado na maquina
de ensaio de impacto Charpy (Figura 27), marca LOSENHAUSEN, a qual se encontra
no laboratorio de aulas praticas e metalografia no PEMM/COPPE-UFRJ. Esse péndulo
pode apresentar resultados com variagdo de preciséo, visto que ndo ha comprovantes

de calibracéo e pode estar ndo aferido corretamente.
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Figura 27 — Maquina de ensaio de impacto Charpy a qual se encontra no laboratério
de aulas praticas e metalografia no PEMM/COPPE-UFRJ.

Os ensaios foram realizados a temperatura de -40 °C, com o objetivo de obter
a energia absorvida da junta soldada do ago em questéo, na regido do metal de base.

Devido & baixa difusibilidade do H, apresentada por esse aco, decidiu-se
realizar o ensaio de impacto Charpy apenas nos corpos de prova referentes ao metal
de base. A solda e a zona termicamente afetada serdo assunto de trabalhos futuros.

3.11. Anadlise fractografica

Foram efetuadas andlises, observagdes e registros nas amostras através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando o modo de visualizacdo com
elétrons secundarios, para auxiliar a caracterizacao das fraturas ocorridas nos corpos
de prova de CTOD e Charpy ensaiados. As analises foram feitas através do MEV
JEOL JSM 6460LV, o qual se encontra no Laboratério de Microscopia Eletrénica no

PEMM/COPPE-UFRJ.
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Nos corpos de prova de CTOD, foram analisadas as seguintes regifes: regiao
da pré-trinca e regiao de crescimento estavel da trinca (durante o ensaio de CTOD). Ja

nos corpos de prova de Charpy, foi analisada toda a regido de fratura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagdo microestrutural

Microscopia Otica

A Figura 28 mostra a microestrutura do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V na condigéo
como recebido. A microestrutura € composta de bainita e uma segunda fase que
sugere ser martensita, além de grande quantidade de carbetos finamente dispersos no
interior dos graos.

segunda fase

bainita

(b)

Figura 28 — Microscopia otica do metal de base da amostra 3 do aco como recebido
com (a) aumento de 500x e (b) 1000x.
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Bhadeshia [53] apresenta um tipo de microestrutura composta de bainita e
martensita, tipica de um aco médio carbono, sendo facil a diferenciacdo entre esses
dois microconstituintes. Essa facilidade se deve ao fato de que a martensita, que ndo
foi revenida, apresentar, ap6s o ataque quimico, uma coloragdo mais clara devido a
auséncia de precipitados de carbetos em seu interior. Ocasionalmente, € possivel
observar placas de bainita dentro da fase clara composta de martensita. Essa
martensita é proveniente da fase austenitica e que durante o resfriamento se tornou
martensita. A Figura 29, apresentada por Bhadeshia [53], indica as fases claras como

relativas a martensita proveniente da austenita.

Figura 29 — Microestrutura misturada de bainita e martensita [53].

A micrografia apresentada por Bhadeshia evidencia semelhancas entre a
apresentada nesse trabalho. Isso fortalece a suposicao, feita acima, de que 0 aco

2,25Cr-1Mo-0,25V possui microestrutura bainitica e martensitica.

Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 30 apresenta as imagens realizadas a partir do MEV, utilizando
elétrons secundéarios, do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V. Pode ser observada grande
guantidade de precipitados dispersos nos contornos de grédo e na regido interna dos

graos.
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/COF, ‘i="_£\

Figura 30 — MEV do metal de base da amostra 3 do aco como recebido com (a)
aumento de 1000x e (b) 2000x.

4.2. Dureza e Microdureza

Os resultados obtidos para os ensaios de dureza Vickers e micro-dureza

Vickers sdo apresentados ha Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultados de Dureza e Microdureza Vickers.

Microdureza Vickers (HV) Dureza Vickers (HV)
Aco 2,25Cr -1Mo0-0,25V 2417

Desvio Padréo ( o) 3,6

209,2
52

4.3. CTOD de carga maxima ( &)

As Figuras 31, 32, 33 e 34 apresentam os registros de carga-CMOD para 0s
corpos de prova de geometria compacta sem as descargas parciais. As figuras

representam, respectivamente, os corpos de provas listados na Tabela 3.

Tabela 3 — Corpos de prova e seus parametros de hidrogenacéo.

Amostra Condicéo Corrente Temperatura (°C)
MBO1 N&o hidrogenada
MBO1 H Hidrogenada (7 dias) Alternada 25
MBO02 H Hidrogenada (7 dias) Continua 25
MBO3 H Hidrogenada (7 dias) Continua 60
80' YV Y v\
__ 60+
Z
<
S
= 40 4
O
20 4
0 ——
0 1 2 3 4 Vpl 5 6
CMOD (mm)

Figura 31 — Gréfico do registro carga-CMOD da amostra MBO1, ilustrando Vpl usado
para o calculo do CTOD.
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Figura 32 - Grafico do registro carga-CMOD da amostra MBO1 H, ilustrando Vpl usado
para o céalculo do CTOD.

80

__ 60~

prd

X

S,

P 40 4

@)
20 -
0 T T v ] v ) ) L)
0 1 2 3 Vpl 4 5 6

CMOD (mm)

Figura 33 - Grafico do registro carga-CMOD da amostra MB02 H, ilustrando Vpl usado
para o calculo do CTOD.
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Figura 34 - Gréfico do registro carga-CMOD da amostra MBO3 H, ilustrando Vpl usado
para o célculo do CTOD.

A Tabela 4 sintetiza os valores de carga maxima e de Vpl obtidos para cada
ensaio de CTOD realizado nesse trabalho.

Tabela 4 — Valores da componente plastica de abertura da trinca e da Carga maxima

obtida para o teste de CTOD para cada amostra.

Amostras MBO1 MBO1 H MBO2 H MBO3 H
Vi (mm) 4,10 3,71 3,38 3,17
Fmax (KN) 79,32 78,50 78,54 78,23

Pode-se observar que a componente plastica de abertura da trinca (Vpl)
encontrada nos corpos de prova hidrogenados € menor quando comparada ao corpo
de prova que nao foi hidrogenado. Considerando que a carga maxima nao tem grande
variacdo, essa queda do Vpl sugere uma perda de tenacidade a fratura do aco, visto
gue esse parametro influencia diretamente a componente plastica da tenacidade a
fratura do aco. Atrelado a isso, é possivel perceber também que a carga maxima é
atingida a um CMOD maior para o corpo de prova ndo hidrogenado, quando
comparado aos hidrogenados com pré-trinca de comprimento similar. Isso pode ser

considerado também como um outro indicativo de que a tenacidade desse corpo de
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prova é maior, ou seja, que a tenacidade foi reduzida nos corpos de prova
hidrogenados.

Além disso, comparando o Vpl das amostras hidrogenadas, pode-se perceber,
para o corpo de prova hidrogenado a uma temperatura de 60 °C, que o Vpl apresenta
menor valor que os outros hidrogenados a temperatura ambiente. Com isso, o valor do
termo da tenacidade relativo & componente plastica tendera a ser menor do que
guando a hidrogenacéo € realizada a temperatura ambiente. Dessa forma, esse termo
pode influenciar de maneira a obter menor valor de tenacidade do ac¢o, quando da
utilizacdo de temperaturas superiores a ambiente para a hidrogenacdo do mesmo.
Isso mostra que o carregamento do hidrogénio na amostra a temperatura mais alta foi
mais efetivo. E por sua vez, isso pode ser explicado pelo fato de que o coeficiente de
difusdo do &tomo de hidrogénio a temperatura de 60 °C é maior que o coeficiente de

difusdo do mesmo atomo a temperatura ambiente, como apresentado na Eq. 27.
Dggoc = 1,2D;5+¢ (Eq. 27)
Para o calculo do CTOD,,, como relatado anteriormente, é necessario a
obtencao do ay. E para a determinacdo do a, de cada corpo de prova foi necessario a
obtencéo de 9 medi¢des para cada corpo de prova. Essas medidas sédo apresentadas

na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados das 9 medi¢Ges de extenséo da trinca para cada corpo de

prova de CTOD.
Extensao da trinca
Amostra MBO1 MBO1 H MBO02 H MBO3 H

al 25,60 25,54 25,69 25,91
a2 26,11 26,34 26,15 26,04
a3 27,10 27,12 27,38 27,12
a4 28,12 28,02 28,11 28,51
a5 28,12 28,24 27,96 28,64
a6 27,86 28,12 28,05 28,40
a7 27,00 26,87 27,03 27,80
a8 26,08 26,20 26,10 26,78
a9 25,68 25,71 25,98 26,16

Com o resultado das 9 medi¢Bes pdde-se determinar 0 a, para cada condicdo

como pode ser visto na Tabela 6.
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Tabela 6 — Resultado de ay para cada condicéo.

Amostra MBO1 MBO1 H MBO2 H MBO3 H

a0 27,00 27,07 27,08 27,41

Os resultados experimentais de CTOD de carga maxima encontrados para as
condicBes expostas nesse trabalho, seguindo a norma BS 7448-1 [51], sdo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados de CTOD,,,.

Amostra ém (mm)
MBO1 1,84
MBO1 H 1,67
MBO02 H 1,53
MBO3 H 1,42

Os resultados da Tabela 7 mostram que para os corpos de prova de CTOD
hidrogenados os valores de &,, caem. Esse parametro de tenacidade a fratura, esta
relacionado a abertura na ponta da trinca. Assim, as amostras hidrogenadas
apresentaram menor abertura na ponta da trinca no carregamento maximo. Isso
demonstra que o hidrogénio afeta a tenacidade do material.

Quando comparados os valores de CTODm de MB0O1 e MBO1H, é possivel
verificar uma reducéo na tenacidade do aco de 9,2%. Ja para MBO1 e MBO2H, seus
valores de CTODm tém uma variacao de 16,4%. Por fim, é observada uma reducéo de
22,8% da tenacidade do aco, quando comparado o valor de CTODm para MBO1 e
MBO3H, sendo isso explicado pelo fato da hidrogenacdo a 60°C introduzir cerca de
30% a mais de hidrogénio no material do que a temperatura ambiente. Isso mostra
gue o quéo eficiente for a hidrogenagdo maior sera a reducédo da tenacidade do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V.

Pode-se perceber que os resultados de CTODm das amostras MBO1H e
MBO2H apresentaram valores superiores ao da amostra MBO3H. Essa comparacgao
mostra que a hidrogenacdo a uma temperatura superior € mais efetiva na diminui¢éo
da tenacidade do que quando a temperatura ambiente. Além disso, pode-se afirmar
gue a hidrogenacédo pelo método eletroquimico, em tempos e temperaturas maiores,
causara uma fragilizacdo maior ao aco.

O valor de CTODm encontrado para o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V é muito superior
ao encontrado em acos 2,25Cr-1Mo, que segundo literatura variam entre 0,48 mm e

0,54 mm [44]. Isso pode ser relacionado com os melhoramentos das propriedades
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mecanicas, entre elas a tenacidade, obtidos com a introducdo de 0,25% de vanadio
[12, 54].

Em um trabalho que avalia os efeitos do hidrogénio em um ago superduplex
séo apresentados resultados de CTODm para uma amostra de solda ap6s servigco em
meio marinho como recebida e outra apés recozimento a 350 °C por 120 h. A amostra
como recebida apresentava 31 ppm de hidrogénio contido, e a amostra apos o
recozimento cerca de 2 ppm de hidrogénio contido. Os resultados de CTODm para a
amostra como recebida foram em torno de 0,067 mm, j& para a amostra apdés o
recozimento esses resultados forma de 0,211 mm. Isso mostra uma redugdo da
tenacidade a fratura de 68,2%, comparando a amostra contendo mais hidrogénio com
a que contem menor quantidade do mesmo [55]. Fazendo uma conexdao com 0S
resultados apresentados nesse presente trabalho, pode-se analisar que ocorreu uma
reducdo em propor¢des menores do que a apresentada no aco superduplex. Porém, é
comprovada a influéncia negativa do hidrogénio na tenacidade do aco.

A dificuldade de hidrogenacdo de amostras de CTOD é devido a sua espessura
consideravelmente grande. Com isso, as amostras tém geralmente apenas uma fina
camada hidrogenada, ndo resultando em uma queda consideravel da tenacidade a
fratura do aco. Por esse motivo sdo encontrados poucos resultados na literatura
relativos a testes de CTOD para o aco que € foco desse trabalho na condicdo
hidrogenado. Além disso, os resultados de CTOD para estes agcos S80 pouco expostos

devido a questBes comerciais e industriais.

4.3.1. Fractografias

As imagens da superficie de fratura dos corpos de prova de CTOD foram feitas
na regido de crescimento estavel da trinca, o mais perto possivel da superficie polida,
onde teoricamente possui maior probabilidade de maior concentracdo de hidrogénio.

Essa regido € indicada na Figura 35 a seguir.
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Regido de
crescimento estavel

- da trinca
Local da analise

fractografica

Figura 35 — Regido do corpo de prova de CTOD apés a fratura total de onde

foram tiradas as fotos para a analise fractogréfica.

A analise fractogréafica utilizando MEV para cada corpo de prova de CTOD,
MBO01, MB01 H, MB02 H e MB03 H, sédo expostas a seguir nas Figuras 36, 37, 38 e
39.
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Figura 36 — Micrografias feitas no MEV da reiéo de crescimento estavel da trinca do
CP MBO01 com (a) aumento de 100x, (b) 300x e (c) 500x.

3

J Pl
ZEkl, o7 18R LEBum YCQEPE (a)

Figura 37 - Micrografias feitas no MEV da regido de crescimento estavel da trinca do
CP MBO01 H com (a) aumento de 100x, (b) 200x e (c) 500x.
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Figura 39 - Micrografias feitas no MEV da regido de crescimento estavel da trinca do
CP MBO03 H com (a) aumento de 100x, (b) 200x e (c) 500x.
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Pode-se perceber que a fratura de todas as amostras possui caracteristicas de
uma fratura ductil. Porém, as fractografias da amostra MBO1 apresentam dimples
aparentemente maiores e mais profundos quando comparados com os da amostra
MBO1 H, MB02 H e MB03 H. Essa pode ser uma possivel indicagcdo de que o
hidrogénio tenha influenciado na tenacidade do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V.

Observando as imagens feitas no MEV da regido de crescimento estavel da
trinca do corpo de prova MBO3H ¢é possivel verificar uma fratura mista, com poucos
dimples, sendo estes pequenos e rasos, regides de quase-clivagem e algumas trincas.
Essa amostra oferece grandes indicios de que o hidrogénio teve papel importante na

reducdo da tenacidade a fratura desse aco.
4.4. Resultados de Charpy
Os resultados encontrados através do ensaio de impacto Charpy realizados a
temperatura de -40 °C para corpos de prova do metal de base, na condicédo

hidrogenada, seguem na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados do teste de impacto charpy para CPs hidrogenados.

Energia absorvida (-40 °C)

Amostra [Kgf.m] [J]
MBO1H 29,23 286,60
MBO2H 29,30 287,33

Os valores de ensaio de impacto Charpy para temperatura de -40 °C
apresentados por Chauvy et al. [56] para o metal de base sdo em torno de 150 J para
0s acos 2,25Cr-1Mo. Esse resultado é abaixo do valor encontrado para o ago 2,25Cr-
1Mo-0,25V hidrogenado. Chauvy et al. [56] mostram que a partir de 50 °C o aco
2,25Cr-1Mo apresenta apds o impacto uma energia absorvida de 280 J e se encontra
no patamar de comportamento ductil. Assim, uma hipétese seria que o aco 2,25Cr-
1Mo-0,25V possui uma curva com o patamar relativo ao comportamento ductil mais
elevado, ou seja, com uma maior energia absorvida e a temperatura um pouco mais
alta do que -40 °C; ou a outra suposi¢do seria que 0 a¢o ndo tenha sido eficientemente
hidrogenado.

Em um trabalho apresentado por Fassina et al. [57], onde comprova a
influéncia degradante do hidrogénio no comportamento mecéanico de dois agos, sendo

um deles o0 aco 2,25Cr-1Mo, nomeado como ASTM A 182 F22, sdo apresentados
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resultados do teste de impacto Charpy submetido a baixa temperatura. A temperatura
de -40 °C, para o0 aco sem estar carregado com hidrogénio, foi obtido uma energia
absorvida por volta de 270 J. J4 a temperatura de -55 °C, foram obtidos resultados de
energia absorvida de 240 J para o aco sem ser hidrogenado e 220 J para 0 aco
hidrogenado eletroquimicamente, a uma densidade de corrente de 0,5 mA/cm? em
temperatura ambiente por 20h. Comparando esses resultados com os obtidos no
presente trabalho, pode-se verificar que o0 aco 2,25Cr-1Mo0-0,25V apresenta maior
tenacidade, visto que mesmo as amostras sendo hidrogenados, apresentaram valores
de energia absorvida acima dos valores obtidos para o aco 2,25Cr-1Mo.

Em outro trabalho apresentado por Lee et al. [58], verificou-se resultados de
energia absorvida, a -40 °C, apos o teste de impacto para o aco APl X70 carregado e
ndo com hidrogénio. Foram apresentados valores de 430 J para o aco sem hidrogénio
e 190 J para o aco carregado com hidrogénio. Sendo mais uma vez comprovado o
efeito deletério do hidrogénio na tenacidade a fratura dos acos.

Para comprovar esses efeitos no aco 2,25Cr-1Mo-0,25V € necessario a
realizacdo de novos ensaios de impacto Charpy, utilizando temperaturas menores e
corpos de provas em condicdes hidrogenada e nédo hidrogenada.

Outros resultados de teste de impacto Charpy, apresentados na tabela 9,
mostram que em geral a energia absorvida a temperatura de -40° C para outros acos,

sem hidrogénio, é menor do que a encontrada no aco foco desse trabalho.

Tabela 9 — Resultados de impacto Charpy para outros acos.

Autor Aco Energia absorvida (J)
Byeon et al. [59] 2,25Cr-1Mo 160
Grosse -Wordemann et al. [60] 2,25Cr-1Mo 67,8
Rajanna et al.[61] Cr-Mo-V 68
JUDY et al. [62] 5Ni-Cr-Mo 81,3
Meireles [63] API 5L X80 150
Tuma et al. [64] HT80 54

Em uma comparagédo, entre resultados obtidos por diferentes tratamentos
térmicos, feita por Klueh et al. [65], através de um gréfico (Figura 40), pode-se
perceber o patamar relativo ao comportamento ductil, de um acgo 2,25Cr-1Mo
modificado com adi¢des de V-Ti-B quando austenitizado e revenido, por volta de 280
J. Isso é uma indicacdo de que os resultados de teste de impacto Charpy encontrados
nesse trabalho tenham consisténcia. Porém, vale ressaltar que para melhor estudo

dos resultados de teste de impacto Charpy para o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V hidrogenado
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e nao hidrogenado, € necessario a obtencdo de um nuimero maior de ensaios. Sendo

assim, a discussao dos resultados obtidos se torna dificil.

Tratamento térmico
Como recebido
Normalizado: 1000°C (1830°F) por 4 h, resfriadc ao ar
Revenido: 650 °C (1200°F) por 5 h, resfriado ao ar
Tratamento térmico Quality
Austenitizado: 950°C {1745°F) por 5 h, resfriado ao ar
Revenido: 690°C (1275°F) por 20 h, resfriado ao ar

Temperatura do Teste {°F)
—100 0 100 200 200 400 500

2o 1 | I 1 | T : T 240
RW
280 i~
f Tratamento térmico Quality — —} 200
240 - WR ——
~{160 _
5 200+ E
= 160 |- {120 &
@ =
= @
20 i PR =
80 - Como recebido
1 40
40+
0 1 ] | | L  HEE d | L 0

100 -50 o 50 100 150 200 250 300
Temperatura do Teste (°C)
Figura 40 — Comparacgéao das propriedades de impacto Charpy do ago V-Ti-B-
modificado 2,25Cr-1Mo, na condicdo como recebido (normalizado e revenido), e apés
o tratamento quality heat. O RW indica um corpo de prova retirado na direcdo de

laminacédo da chapa e vice-versa para WR [65].

4.4.1. Fractografias
As Figuras 41 e 42 sédo referentes as imagens obtidas no MEV da regido de

fratura dos corpos de prova de Charpy, respectivamente para a amostra MBO1H e
MBO2H.
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Figura 42 - Fractografias da amostra MBO2H obtidas no MEV.

As fractografias tanto da amostra MBO1H quanto da MBO2H apresentam
superficie de com grande quantidade de dimples, o que caracteriza uma fratura

aparentemente ductil.
4.5. Consideracdes Finais
Por fim, é possivel perceber que o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V possui Otimas
propriedades mecéanicas quando comparado com os acos da familia Cr-Mo, em

especial uma elevada tenacidade. Apesar das perdas de tenacidade a fratura apos

sofrer hidrogenacédo, o agco mostrou excelentes propriedades mecanicas.
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5. CONCLUSOES

Do trabalho realizado durante esta pesquisa pode-se concluir que:

» Os valores da componente plastica de abertura da trinca (Vpl) para as
amostras de CTOD hidrogenadas apresentaram-se menores quando
comparado ao valor de Vpl para a amostra ndo hidrogenada. Além
disso, o valor de Vpl para a amostra hidrogenada a temperatura de 60
°C foi menor do que o valor resultante das amostras hidrogenadas a
temperatura ambiente. Isso demonstra que o0 aumento da concentracéo
de hidrogénio reduziu o campo plastico de deformacéo.

e As amostras do metal de base, na condicdo como recebida,
apresentaram diminuicdo da tenacidade a fratura apés sofrerem
hidrogenacdo em solucdo de 0,1M de NaOH, chegando a apresentar
uma queda de até 22,8% da tenacidade a fratura quando hidrogenado a
temperatura de 60 °©°C. Sendo resultado da introducdo de
aproximadamente 30% a mais de hidrogénio do que a temperatura
ambiente.

* A hidrogenacéo realizada com uso de corrente continua se mostrou
mais eficiente do que a aplicacdo de corrente alternada. Visto que, a
temperatura ambiente, a amostra hidrogenada com corrente alternada
apresentou um reducdo da tenacidade a fratura do aco de 9,2%
enquanto que para corrente continua foi obtido uma reducao de 16,4%.

A regido de fratura relativa ao crescimento estivel da trinca nas
amostras de CTOD mostram microcavidades de menores tamanho e
profundidade, além de estarem em menor quantidade. Essas regifes
podem ser interpretadas como a ocorréncia uma fratura menos ddctil

devido a maior concentracédo de hidrogénio contido.
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