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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

CORRELACAO ENTRE MICROESTRUTURA E SUSCEPTIBILIDADE A
CORROSAO SOB TENSAO DE COMPONENTE DE ACO 2,5Cr-1,0Mo IMPRESSO
POR MANUFATURA ADITIVA COM ARAME E ARCO

Margareth Nascimento de Souza Lira

Maio/2022

Orientador: Jodo da Cruz Payao Filho

Programa: Engenharia MetalUrgica e de Materiais

A susceptibilidade a corrosdo sob tensdo na presenca de H»S e fragilizacao por
hidrogénio em ambientes maritimos sdo problematicas deste contexto de aplicacdo. Neste
trabalho, fabricou-se uma pe¢a de manufatura aditiva com o a¢o 2,5Cr-1,0Mo com o
processo Gas Metal Arc Welding — Cold Metal Transfer (GMAW-CMT) com passes
oscilados, tratou-a termicamente e comparou-se seu desempenho em servico com uma
peca forjada de composicdo quimica analoga. A microestrutura foi investigada por
simulacfes termodindmicas, microscopia 6ptica, microscopia eletronica de varredura e
difracdo de raios X. As propriedades mecanicas e de susceptibilidade a corrosdo sob
tensdo foram avaliadas por meio de ensaios de microdureza Vickers e tragéo sob baixas
taxas de deformagdo em meio contendo balanco de H2S + CO2 e ambiente de 4gua do mar
sintética com protecéo catodica. Os materiais de manufatura aditiva foram caracterizados
mecanicamente nas direcdes horizontal e vertical em relagdo a direcdo de avango das
camadas depositadas. Observou-se que todos os materiais foram susceptiveis a corrosdo
sob tensdo. Mas os materiais fabricados com manufatura aditiva apresentaram melhor
desempenho nas propriedades de razdo na reducdo de &rea, razdo no alongamento
plastico, limite de escoamento e resisténcia maxima que os materiais forjados tanto
quando solicitados em dire¢éo horizontal quanto vertical em todos os meios ensaiados,
isto se explica em fung¢do do maior refino microestrutural, confirmando a eficiéncia desta

nova tecnologia em comparagédo aos processos tradicionais.
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CORRELATION OF MICROSTRUCTURE WITH STRESS CORROSION
CRACKING SUSCEPTIBILITY OF 2.5Cr-1.0Mo STEEL COMPONENT PRINTED
BY WIRE ARC ADDITIVE MANUFACTURING

Margareth Nascimento de Souza Lira

May/2022

Advisor: Jodo da Cruz Payédo Filho

Departament: Metallurgical and Materials Engineering

Susceptibility to stress corrosion cracking in the presence of H2S and hydrogen
embrittlement in marine environments are problematic in this context of application. In
this work, an additive manufacturing part was manufactured with 2.5Cr-1.0Mo steel using
the Gas Metal Arc Welding — Cold Metal Transfer (GMAW-CMT) process with
oscillated passes, heat treated it and compared its performance in service with a forging
of similar chemical composition. The microstructure was investigated by thermodynamic
simulations, optical microscopy, scanning electron microscopy and X-ray diffraction. The
mechanical properties and susceptibility to stress corrosion were evaluated using Vickers
microhardness and tensile tests under low strain rates in a medium containing H2S + CO>
balance and synthetic seawater environment with cathodic protection. The additive
manufacturing materials were mechanically characterized in the horizontal and vertical
directions in relation to the direction of advance of the deposited layers. It was observed
that all materials were susceptible to stress corrosion. But the materials manufactured
with additive manufacturing showed better performance in the properties of ratio in area
reduction, ratio in plastic elongation, yield limit and maximum resistance than the forged
materials both when requested in horizontal and vertical direction in all tested means, that
is, if explains in terms of greater microstructural refining, confirming the efficiency of

this new technology compared to traditional processes.
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1 INTRODUCAO

A exploracdo de petroleo no Brasil apresenta desafios tecnologicos para a
industria que exigem grande confiabilidade dos sistemas de prospeccéo e producdo. As
reservas do pré-sal, por exemplo, podem chegar a profundidades de até oito mil metros
da superficie do mar, com distancias de até 300 quilébmetros da costa brasileira
(BELTRAO et.al., 2009). Neste contexto, as condicdes de servico envolvem variaveis de
pressdo, temperatura e presenca de contaminantes, como o acido sulfidrico (H2S) e o
dioxido de carbono (CO2), que atuam como empecilhos para a exploracdo dos campos
petroliferos (COELHO, 2013).

O ambiente de operacdo das industrias de 6leo e gas atuam em condicdes criticas
de pressédo, temperatura e exposicdo a meios corrosivos, onde as pec¢as devem apresentar
alta resisténcia mecanica (altas pressdes), resisténcia a corrosdo (fluidos corrosivos), a
erosdo (fluxo de fluidos particulados), ao calor e a fadiga (VENDRA E ACHANTA,
2018). O H2S é um dos principais contaminantes presentes no petroleo e atua promovendo
corrosdo por sulfetacdo nos acos carbono e acos de baixa liga. Além disso, existe a
possibilidade de os materiais absorverem hidrogénio atbmico advindo da reagéo catddica
a partir do H>S provocando o fendmeno de fragilizagcdo por hidrogénio. Este tipo de
fragilizacdo também pode ocorrer a partir das reagdes com o0s ambientes ricos em cloreto
(FERNANDES, 2010, BEIDOKHTI, et.al., 2008, SILVA, 2012).

A qualificacdo de materiais quanto a resisténcia aos meios ricos em H.S e
ambiente de &gua do mar se faz necessaria, pois € importante que as pecas utilizadas
resistam aos processos de fragilizacdo e corrosdao que podem ocorrer devida presenca do
hidrogénio advindo das reagdes entre 0 H.S e o material e das reacBes entre a agua
maritima e o material submetido & protecdo catédica (SILVA, 2012). Esse tipo de
corrosdo, classificada como quimica ou eletroquimica, pode ocorrer de forma parcial,
total, superficial ou estrutural por meio de ataque quimico ou eletroquimico (MAINIER
et.al., 2007). Mas a combinacdo dos materiais utilizados com tensdes trativas e 0s
processos corrosivos decorrentes da permeacdo de gases podem gerar o fendbmeno da
corrosdo sob tensdo (CST) (GENTIL, 1996).

A CST é uma problematica recorrente e seu campo de estudo ainda se encontra
aberto nas mais diversas areas de pesquisa, como por exemplo a ciéncia dos materiais e
os estudos eletroquimicos. Por ser um fenémeno complexo e de natureza multidisciplinar,
os modelos desenvolvidos para explica-lo sdo aplicaveis apenas para casos especificos,
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ndo englobando devidamente todas as facetas desta problemética. Além disso, novas
alternativas e rotas de fabricacdo tornam os processos das cadeias produtivas petroliferas
mais viaveis e eficientes, como por exemplo a manufatura aditiva, objeto de estudo deste
trabalho e enquanto caso especifico e com tecnologia de carater inovador, passivel de
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico quanto ao estudo da susceptibilidade a CST.

A manufatura aditiva é definida pela norma ASTM F2792-10 como um processo
de fabricacdo de pecas tridimensionais utilizando a adi¢do sucessiva de material camada
a camada para criar objetos com forma livre desde a base ao topo, baseada em um modelo
digital. Esse processo secciona um modelo CAD 3D (computer aided design), dividindo-
0 em camadas e por meio de um sistema de movimentagdo CNC (computer numeric
control), percorre uma trajetoria que descreve a morfologia da peca a ser depositada. Os
parametros de deposicdo sdo processados por quatro componentes: controlador do
sistema de movimentagdo; sistema de movimentacdo; fonte de energia; e sistema de
alimentacdo do material de adi¢cdo (GIBSON et.al., 2010, ALBERTI et.al., 2014).

Esse processo se faz relevante devido ao controle geométrico das pecas
produzidas, possibilidade de producdo de pecas sob demanda e apelo ambiental em
funcdo da economia de matéria prima, energia e emissdo de CO2 (WILLIAMS et.al.,
2016, BHAVAR et.al., 2014, SIREESHA et.al., 2018). Apesar disso, devido ao
aquecimento localizado e o crescimento epitaxial, a microestrutura é orientada,
acarretando algumas complica¢6es do ponto de vista de materiais (ALBERTI et.al., 2014,
MURR, 2012), como por exemplo, a anisotropia de propriedades (YEHOROV, 2018).

Outro ponto limitante da manufatura aditiva é o tempo de fabricacdo, que €
consideravelmente maior que o de processos de fabricagdo em massa. Em alguns casos,
pode haver, ainda, perda de propriedades e tensdes residuais quando comparadas aos
processos de fabricacdo tradicionais, como por exemplo, o forjamento (WILLIAMS
et.al., 2016, BHAVAR et.al., 2014). Quanto aos materiais metalicos, pode haver falta de
disponibilidade de maquinas com flexibilidade necessaria para trabalhar com diversos
materiais, geometrias e precisdo adequadas, uma vez que 0 investimento em
equipamentos envolve altos custos. Outro ponto limitante da manufatura aditiva de
materiais metalicos € a restricdo da producdo a poucos componentes, se mostrando um
campo aberto a estudos e aperfeicoamento da tecnica (ALBERTI et.al., 2014, BOURELL
et.al., 2009).

Quanto a questdo da produtividade, dentro dos processos de manufatura aditiva

tem-se os processos de manufatura aditiva com arame e arco (Wire Arc Additive
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Manufacturing- WAAM) que sdo capazes de produzir pe¢as maiores, como por exemplo
flanges e aderecos de tubulagdes, sendo uma tecnologia em potencial para utilizagdo em
setores industriais de elevada demanda como os de Gleo e gas e automobilistico
(ALBERTI, et.al., 2014). Sao processos de baixo custo, com alta eficiéncia de deposicao
e menor desperdicio de material nas etapas finais de usinagem (WILLIAMS et.al., 2016,
BHAVAR et.al., 2014). As pecas produzidas, possuem alta densidade especifica, com
pouca ou nenhuma porosidade (SEGURA et.al., 2017, SYED E PINKENTON, 2005).
Quando comparadas a producéo de pecas com ligas de maior custo, as pecas de WAAM
exibem uma melhor relacdo custo-beneficio quando comparados aos materiais forjados.
Os equipamentos podem ser facilmente adaptados a partir de robds de soldagem a arco,
reduzindo ainda mais os custos (JIN et.al., 2020, WU et.al, 2018).

De acordo com a Portaria do Ministério da Ciéncia e Tecnologia, InovacGes e
Comunicag¢bes n°1122 de 19/03/2020, a manufatura aditiva, sobretudo a WAAM,
contribuira diretamente para o desenvolvimento de materiais avangados e metodologias
para 0 progresso econémico e social brasileiro, atuando nos setores industriais
estratégicos (a exemplo dos setores aeronautico, naval, nuclear e de 6leo e gas). Isto se
deve ao fato desta tecnologia produzir pecas com menos materiais em comparagao as
tecnologias convencionais e fornecer uma resposta rapida a demanda por pecas de
reposicdo (SIREESHA, et.al., 2018, VENDRA & ACHANTA, 2018). Todavia, as partes
produzidas sdo limitadas pelo seu tamanho, aplicacdes e tipo de material (ALBERTI,
etal.,, 2014, BOURELL, etal., 2009, VENDRA E ACHANTA, 2018), além dos
problemas de anisotropia devido aos processos de deposicdo camada a camada
(SIREESHA, et.al., 2018).

Neste contexto, os agos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) podem ser
empregados por serem materiais de boa soldabilidade e elevado limite de escoamento.
Mas as perdas causadas por processos corrosivos devem ser levadas em consideracao.
Tais processos atuam em concomitancia com o0s aspectos microestruturais como fases
precipitadas, morfologia dos graos, segregacdes de impurezas ao longo dos contornos de
grdos, dentre outros fatores que podem influenciar na resisténcia a corrosao e fragilizacao
destes materiais (KUSHIBA E KUDO, 1992, BERTOLDI, 2016). A maior parte das
pesquisas com o processo WAAM tem como foco a otimizacdo dos parametros de
processo e 0 estudo das tensdes residuais. Pouca atencéo tem sido dada a performance
dos componentes em ambientes corrosivos (RON et.al., 2021).



Quando comparadas as performances de acos baixo carbono fabricados por
WAAM com os fabricados por processos tradicionais quanto a resisténcia a corroso,
constata-se na literatura, que apesar das diferencas microestruturais e de mecanismos
corrosivos, ambos materiais tendem a apresentar mecanismos de fratura ddctil, indicando
adequada resisténcia a corrosdo sob tensdo (RON et.al, 2019, RON et.al., 2021, SANTA-
AHO et.al., 2021). As diferencas dos mecanismos corrosivos atuantes nos materiais
fabricados de maneira tradicional e por WAAM séo atribuidos as pequenas variacdes de
composicado quimica, bem como as diferentes taxas de solidificacdo que resultaram em
microestruturas diferentes (RON et.al, 2019, RON et.al., 2021). Tais estudos fomentam
a WAAM como uma alternativa de fabricacdo de pecas para ambientes severos.

O processo de WAAM apresenta pouca ou nenhuma deterioracdo de desempenho
de resisténcia a corrosdo em comparacao aos materiais fabricados de forma convencional.
As pequenas diferencas de desempenho sdo atribuidas aos aspectos microestruturais e
defeitos apresentados pelas pec¢as. Fatores estes, controlaveis por meio do ajuste dos
parametros de processo (OJO E TABAN, 2020). Assim como em outros métodos de
fabricacdo tradicionais, para a WAAM e seus diversos tipos de ligas, os processos de
corrosdo estdo diretamente relacionados com os meios de atuacdo e as microestruturas
formadas. Em que um maior controle microestrutural proporciona um maior controle dos

processos corrosivos exibidos.



1.1 JUSTIFICATIVA E IMPORTANCIA DA PESQUISA

A justificativa deste estudo parte do contexto da aplicacdo da WAAM para a
industria de Oleo e gés e as suas vantagens, tais como, fabricacdo de pecas sob demanda,
diminuindo a necessidade de estoque de pecas e, consequentemente a eliminacdo da
obsolescéncia de componentes, incorrendo em economia em logistica. Neste contexto, as
pecas devem atender requisitos especificos, com propriedades mecanicas e de resisténcia
acorrosdo. Assim, uma peca essencial para determinada operacgéo fabricada sob demanda,
evita as perdas de escala. Além da WAAM ser um processo mais ecoldgico devido a
menor geracdo de residuos e menor gasto de energia, quando comparada aos processos
tradicionais. Tendo em vista tal aspecto, este estudo parte da comparacao de uma peca ja
aplicada nas plataformas de petréleo com a peca impressa por meio da manufatura aditiva,
esperando-se, com isso, 0 desenvolvimento de um componente em 3D que substitua o
componente ja empregado com incremento das propriedades de resisténcia a corroséo sob
tensdo e refino microestrutural. Tal aspecto é possivel e justificavel, pois a WAAM faz
uso de conhecimentos ja consolidados no ramo dos processos de soldagem, com a
producdo de pecas que possuem sua microestrutura analoga a regido do metal de solda,
regido na qual se tem as melhores propriedades microestruturais e mecanicas de uma junta
soldada. Com isso, este trabalho propde o desenvolvimento de uma nova metodologia de
fabricacdo de maior qualidade, com o respaldo e aplicabilidade de técnicas de fabricacdo

ja conhecidas, mas adaptadas ao contexto da manufatura aditiva.



1.2 ORIGINALIDADE

Apesar da existéncia de estudos corroborando para a aplicacdo por WAAM de
acos baixo carbono e acos inoxidaveis em ambientes propicios a corrosao sob tensao,
ainda se faz necessaria uma investigacdo para os agos ARBL, sobretudo os agos ao cromo-
molibdénio, que apresentam uma boa relagdo custo-beneficio quando comparados aos
acos baixo carbono e outras ligas, boa soldabilidade, cujo aspecto é de grande relevancia
quando se deseja fabricar pecas por WAAM. Assim, compreender como as pecas de agos
ARBL produzidas com manufatura aditiva com arame e arco respondem a ambientes
corrosivos, analogos aos presentes nas industrias de 6leo e gas, se faz de grande
importancia para fomentar as aplicacfes futuras deste tipo de tecnologia. Além disso,
apesar da classe de agos com composi¢cdo quimica 2,5Cr-1,0Mo ja ser estabelecida na
literatura desde a década de 1970, a escassez de estudos com a com este material aplicado
a WAAM ¢ de grande originalidade e relevancia para a fabricacdo destes componentes
com a presente tecnologia. A escassez de estudos correlacionando este processo de
fabricacdo, com a composicdo quimica citada e a relacgdo com a susceptibilidade a
corrosdo sob tensdo na presenca de sulfetos e fragilizagdo por hidrogénio em ambiente
maritimo reitera a originalidade desta pesquisa e a sua relevancia para a academia e

evolucdo do conhecimento cientifico e avanco tecnoldgico.



1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia da microestrutura e da direcdo de solicitacdo no comportamento de
pecas em acos Cr-Mo produzidas por manufatura aditiva com arame e arco em meio com
pressdo parcial de H>S e CO2 e em &gua do mar com protecdo catddica e comparar seu

desempenho com material forjado de composi¢éo quimica analoga.

1.3.2 Objetivos especificos

Avaliar a susceptibilidade a corrosdo sob tensao de pecas em a¢o Cr-Mo por meio

do ensaio de tragéo sob baixas taxas de deformagéo (BTD).

e Correlacionar os aspectos microestruturais, propriedades mecanicas e resisténcia

a corrosao.

e Avaliar o efeito da anisotropia e sua relacdo com a resisténcia a corrosdo sob

tenséo.

e Auvaliar os mecanismos de fratura e fractografia apds o ensaio de BTD.

e Correlacionar e comparar os resultados obtidos dos materiais manufaturados com

seu analogo forjado.



1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta dividida em 5 capitulos e 2 Anexos. No capitulo 2, que da
sequéncia ao capitulo 1 de introducdo, trata-se do estudo da Manufatura Aditiva e da
WAAM em especifico, do estudo da microestrutura e anisotropia de ligas fabricadas por
WAAM, estudo microestrutural de acos ARBL (HSLA — High Strengh Low Alloy) e sua
aplicacdo na WAAM e na industria de 6leo e gas, bem como estudo sobre 0s mecanismos
de corrosdo sob tensdo e fragilizacéo por hidrogénio.

O capitulo 3 exibe o programa experimental, onde sdo apresentados 0s materiais
utilizados neste trabalho, os parametros de processo utilizados para a fabricacao da pré-
forma de WAAM na forma de parede, as técnicas de caracterizacdo utilizadas e o software
utilizado para as simula¢des computacionais.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos das simulagcbes com o método
CALPHAD, das analises microestruturais (microscopia éptica e microscopia eletronica
de varredura - MEV por elétrons retroespalhados). Neste ambito, os corpos de prova
foram analisados também com as ferramentas do MEV de espectroscopia por energia
dispersiva (EDS), dispersdo de elétrons retroespalhados (EBSD), espectroscopia por
comprimento de onda dispersivo (WDS) e foram realizadas também anélises de difracdo
de raios X (DRX). Sdo expostos, ainda, os resultados dos ensaios mecanicos de dureza e
resisténcia a corrosdo sob tensao e fragilizacdo por hidrogénio.

Por fim, o capitulo 5 apresenta as principais conclusdes e as sugestfes para
estudos futuros. Na sequéncia deste capitulo sdo apresentadas as referéncias
bibliogréficas.

No Anexo A é apresentado o resultado das analises ndo destrutivas da pré-forma
de WAAM. O algoritmo utilizado para a simulacdo dos tempos de pre-hidrogenacéao

ideais € apresentado no Anexo B



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MANUFATURA ADITIVA

De acordo com a ASTM F2792:12a, a manufatura aditiva pode ser definida como
a deposicdo de camadas sucessivas do material por meio de um modelo CAD 3D da
geometria da peca que se deseja produzir (Figura 1). Este processo, diferente dos
processos com metodologia subtrativa tradicionais (e.g., usinagem, forjamento e
fundicdo), ndo faz uso de um molde/matriz especifico e precisa de pouca ou nenhuma
remocao de material para se chegar a geometria desejada, o que otimiza a cadeia produtiva
e reduz consideravelmente a quantidade de residuos e desperdicio de materiais. Isto se
deve ao fato de a peca ja ser produzida com a geometria proxima ao modelo final (net
shape) (GIBSON, et.al., 2010, ALBERT]I, et.al.,2014, VDI-GUIDLINE, 2009, CHUA &
LEONG, 2003).

A manufatura aditiva tem ganhado espaco e evoluido tecnologicamente desde a
década de 1980, sobretudo devido as suas vantagens de economia de material, quando
comparada as tecnologias de producdo subtrativas (ZHANG et.al., 2018), reducdo do
tempo de comercializacdo do produto final devido reducgédo e/ou eliminagdo de etapas
como usinagem e montagem (TOWNSEND et.al.,, 2016), eliminacdo de moldes,
flexibilizacdo da producdo (ZHANG et.al., 2018) e pelo apelo ambiental, uma vez que
existe reducdo no consumo de energia e emissao de carbono (FRAZIER, 2014).

Todavia, apesar de ser um método vantajoso, algumas desvantagens, tais como a
limitacdo do controle dimensional da peca, necessidade de tratamento superficial
subsequente (TOWNSEND et.al., 2016) e maior tempo para producéo de pegas quando
necessario uma producdo em larga escala, expde a este método uma maior necessidade
de estudo e aprimoramento. Haja visto que apesar de suas desvantagens, as tecnologias
tradicionais de fundicéo e usinagem sdo capazes de produzir pecas em larga escala com
0S requisitos necessarios a comercializacdo dos componentes (ALBERTI et.al., 2014,
BOURELL et.a., 2009).

Quanto as suas aplicacbes, a manufatura aditiva pode ser utilizada nos mais
diversos setores, como por exemplo, na industria biomeédica, aeroespacial (DEBROY
et.al., 2018), industria automotiva, dentre outros (MILEWSKI, 2017).



Camadas

Modelo Desenhado Divisdo do modelo Deposigédo
CAD 3D em camadas das camadas
(a) (b) (c)

Figura 1. Esquema da manufatura aditiva: (a) modelo CAD 3D; (b) divisdo do modelo
em camadas; (c) deposicdo das camadas (adaptado de KUMAR & SATHIYA, 2021).

A principal vantagem da manufatura aditiva reside na possibilidade de fabricagio
de pecas com geometrias complexas, que séo dificeis de serem produzidas pelos modelos
de fabricacdo tradicionais (DEBROY et.al., 2018). Esta tecnologia é classificada, de
acordo com a ASTM F2792:12a, nas seguintes categorias: jateamento de aglutinante;
deposicéo de energia direcionada (direct energy deposition - DED); extrusdo de material;
fusdo de leito de poO (selective laser melting - SLM); laminacdo de folha e
fotopolimerizacdo de resina composta e recobrimento. Na Tabela 1 sdo caracterizados 0s
processos de manufatura aditiva em funcdo dos materiais possiveis de processar. O DED
e a SLM destacam-se pela sua capacidade de producdo de pecas em metal, a exemplo das
ligas de aluminio, titanio e aco (ASTM F2792:12a, 2012, HERZOG et.al., 2016).

Nos sistemas DED, o material é depositado diretamente na po¢a de fuséo,
podendo ser depositado, também, sobre componentes ja existentes. Tal sistema
caracteriza-se por quatro componentes principais: fonte de calor; posicionador para
manipular a fonte de calor ou o substrato ou ambos; mecanismo de alimentagéo do
material; e sistema de controle computacional. Um exemplo de sistema DED WAAM-
GMAW ¢ esquematizado na Figura 2, exibindo a fonte, o posicionador (robd), o
alimentador e o sistema de controle (ASTM F3187, 2016; GE et.al., 2018, ROSLI et.al.,
2020).
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Tabela 1. Processos de manufatura aditiva (adaptado de ALBERT] et.al., 2014).

Processo

Descricéo Método de Material
Manufatura
Aditiva
Fotopolimerizacéo Um polimero Laser Polimero fotocuravel

fotocuravel é curado
seletivamente usando
uma fonte de luz

Modelagem por

extrusao

Material é
depositado de forma
seletiva por meio de
um cabecote extrusor

Aquecimento por
uma resisténcia
elétrica

Polimeros, ceramicos
e metais

Fusdo de pos pré-

depositados

Um feixe eletrénico
funde seletivamente

Laser e feixe de

Polimeros, ceramicas

elétrons e metais
regides de um leito
com po pré-
depositado
Cladding 3D O material de adicéo Lasere PTA Metais e ceramicas

na forma de pds é
injetado diretamente
no feixe/poca

Arco elétrico

Fonte de energia é
um arco elétrico que
funde o material de

adicdo (po/arame)

PTA, Plasma, arame,
GTAW, GMAW

Metais

Tocha de

LA

Soldagem

Eixo Z

Direcio de Deposicio

GMAW

Substrato

Gas de Protecio

Sistema WAAM - GMAW

Sistema de Controle
computacional

WAAM-GMAW

Figura 2. Esquema de um sistema DED (adaptado de ROSLI et.al., 2020).
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Os sistemas DED podem utilizar como fonte de energia o feixe de elétrons
(Electron Beam - EB), laser (Laser Beam - LB) e o arco elétrico (Arc System). Os
processos de deposicdo a laser apresentam alta precisdo com baixa eficiéncia energética;
os processos de feixe de elétrons apresentam melhor eficiéncia energética, mas séo
limitados devido a exigéncia do ambiente de vacuo. J& 0s processos a arco apresentam
uma alta taxa de deposicéo (1 a 5 kg/h) em detrimento da precisdo (ASTM F3187, 2016;
SEGURA et.al., 2017, SYED E PINKENTON, 2005).

Na Figura 3 é exibido um esquema com 0s processos de manufatura aditiva
considerando-se a sua fonte de calor e a matéria-prima utilizada. Na Figura 4 é
apresentada uma comparacdo das larguras dos cordBes Unicos sobrepostos para a
construcdo de uma parede fina possiveis de se obter por diferentes processos,
evidenciando a diferenca de espessura em funcdo do processo aplicado. Na Tabela 2 séo
exibidas as trés rotas caracteristicas (laser, feixe de elétrons e arco) comparativamente,
em que os valores maiores indicam melhor desempenho, indicando que a rota por
deposicdo a arco apresenta um conjunto de caracteristicas que a faz se sobressair diante
das demais rotas (ASTM F3187, 2016).

- "
& Feixe Arco -
® . .
(s | .
8t :
u | l .
6 ¥ 5 .
s - Laser Elétrons TIG, MIG, Plasma| *
oy :
. I
- »
N G U B e Tt i e el S A e e a— — i
- W ——— W ————— —— — —_— —
- s
L] - . .
- 3 . Arame | u
9 :’ Arame ;I P& ] l Arame ' Po ] .
O .
o @ .
-~ L]
g . ﬁ (]
. .
E8— 1 ! .
Z #[ Leito |[peposicad [ Leito ] :
bt ]
. ’
- g
-~ + —— i — — — — — . . . . | . .
Euie - Fus3o por
Fusao Laser MA Fee de
seletiva  ||Direcionado Eltrons feixe de MADA
elétrons

Figura 3. Esquema com os processos de manufatura aditiva divididos de acordo com a
fonte de calor e alimentacdo (MARTINA E WILLIAMS, 2015).
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PTA (Po)
Tig-Pulsado
Direct Laser

Selective
Micro PTA
Tig
Tig-alta
Mig-CMT

PTA (Arame)

B Largura das paredes depositadas (mm)

20

Figura 4. Largura dos corddes Unicos depositados por diferentes processos (adaptado de
ALBERTI et.al., 2014).

Tabela 2. Comparativo entre as técnicas de deposicdo direta de energia (adaptado de

ASTM F3187, 2016).

Processo | Volume | Resolugdo | Deposicdo | Acoplamento | Contaminacdo | Final
Laser 3 2 2 1 2 10
Feixe de 4 1 3 4 1 13
elétrons
Arco 3 1 3 4 3 14
e Volume: Volume da peca a ser fabricada e que reflete a quantidade de material a ser
depositado.
e Resolucdo: Menor dimensdo possivel de ser controlada e que reflete a tolerancia
dimensional.
e Deposicdo: Capacidade massica possivel de ser depositada e que reflete a producdo do
processo.

e Acoplamento: Eficiéncia do processo para transferir energia da fonte para o substrato.
e Contaminacéo: Robustez do processo contra a contaminacao.
e Final:Somatorio dos valores, em que quanto maior, melhor é a nota do processo.

Assim, a escolha do processo a ser utilizado esta diretamente relacionada com a

geometria da peca a ser fabricada. Pecas pequenas com geometrias complexas e baixas

taxas de deposicdo podem utilizar os processos a laser e feixe de elétrons. Ja os

componentes com dimensdes maiores e maiores taxas de deposicéo, utilizam 0s processos
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a arco (ALBERTI et.al., 2014). A rota por deposicdo a arco apresenta um conjunto de
caracteristicas que a sobressai diante das demais, tais como o baixo custo, alta eficiéncia
de deposicao, alcancando valores entre 1 e 5 kg/h, pouca perda de material ao longo do
processo e potencial para a producao de pecas de grandes dimensdes (WILLIAMS et.al.,
2016, BHAVAR et.al., 2014, SEGURA et.al., 2017, SYED E PINKERTON, 2005),
sendo, portanto, objeto de estudo deste trabalho e mais bem detalhada no tdpico

subsequente.

2.1.1 Manufatura aditiva com arame e arco

A manufatura aditiva com arame e arco - Wire Arc Additive Manufacturing
(WAAM), é um processo que utiliza o arco elétrico como fonte de calor e, dentre os
sistemas DED, possui maior eficiéncia energética que os processos de deposicdo a laser
e um aparato tecnolégico mais simples que os sistemas de feixe de elétrons, uma vez que
dispensa a atmosfera inerte. O que permite a producdo de pecas maiores com maior
velocidade. Ao comparar a produtividade dos processos de laser e feixe de elétrons com
0s processos de deposicdo a arco, 0s primeiros assumem uma taxa de deposicéo entre 2 e
10 g/min, enquanto 0s processos a arco podem chegar a 130 g/min (ALBERTI et.al.,
2014, SURYAKUMAR et.al., 2011).

A WAAM pode utilizar os processos GTAW, GMAW ou Plasma, principalmente,
mas qualquer outro processo a arco pode ser utilizado, mesmo que com uma menor
eficiéncia, utilizando arame como material a ser depositado. Similar aos processos de
soldagem a arco, a construcdo das pecas ocorre, por meio do aguecimento do arame até a
sua fusdo e transferéncia para a poca de fusdo, seguidos da solidificacdo e formagéo da
peca previamente projetada em camadas, conforme ilustrado na Figura 5 (SINGH et.al.,
2021, FRAZIER, 2014).
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Nova camada

Poca de fusiio

Componente -

Substrato

Figura 5. llustracdo esquematica do processo WAAM (adaptado de MCANDREW
et.al., 2018).

A WAAM ¢ um processo capaz de produzir pecas com propriedades similares
aquelas obtidas pelos processos tradicionais, a exemplo da fundicdo e do forjamento
(SILVA, 2020). E um processo de fabricacdo rapido de pecas metélicas de grandes
dimensGes, com alta taxa de deposigéo e baixo custo de equipamento e com possibilidade
de fabricagéo de pecas sob demanda (SIREESHA et.al., 2018). Isto garante que esta seja
uma abordagem de fabricacdo menos danosa ao meio ambiente. Além disso, a capacidade
de utilizar arames como material de alimentacdo aumenta a eficiéncia do processo em
comparacao as técnicas a base de p6 (LOPES et.al., 2020).

As altas taxas de deposicdo e calor fornecido trazem como consequéncias altas
tensdes residuais e distorcdes para as pecas fabricadas (DING et.al., 2015). Assim, uma
das principais vantagens da WAAM também se configura como um aspecto complicador.
Ao mesmo tempo em que existe uma alta taxa de deposicdo, isto é atrelado a um alto
aporte de calor que pode trazer como consequéncia acumulo de calor e problemas de
deposicdo na peca confeccionada (SILVA et.al., 2018). Outros impactos negativos podem
ser a largura do corddo, as alteracfes geométricas e metaldrgicas indesejadas, aléem da
oxidagéo excessiva (WU et.al., 2017).

Nas pecas fabricadas com aco, o defeito mais problematico em termos de precisao
dimensional e requisitos de superficie é a rugosidade. Esta é uma caracteristica intrinseca
da WAAM e as formas de lidar com isso envolvem, ainda, as tecnologias subtrativas
(LOPES et.al., 2020). A falta de fus&o é outro defeito critico que advém das dificuldades
recorrentes em controlar os parametros de processo. A fabricacdo das pecas neste
processo envolve trés etapas principais: planejamento do processo, deposi¢cdo e pos-
tratamento (SUDHANSHU E KHANNA, 2020). A série de etapas envolvidas esta
esquematizada na Figura 6.
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Figura 6. Etapas envolvidas na WAAM (adaptado de SUDHANSHU E KHANNA,
2020).

Em um processo de fabricacdo utilizando a WAAM, o primeiro passo € a criacdo
de uma representagdo tridimensional com CAD, em que posteriormente o software
convertera esse modelo 3D em camadas 2D de espessura suficiente que pode ser
precisamente depositada. A rota ideal é calculada utilizando um software baseado em
computador que divide o modelo 3D e define os parametros ideais para a deposicdo de
material (AHN, 2021, BAEK et.al., 2017). A selecdo apropriada dos parametros de
deposicédo (taxa de alimentacdo de material, velocidade da mesa, corrente de arco, taxa
de fluxo de gés, entrada de calor, dentre outros) € essencial para que se tenha um bom
controle da fabricacdo dos componentes (SUDHANSHU E KHANNA, 2020).

O planejamento e a programacao desenvolvida sdo feitos em funcdo do material
utilizado e do tipo de peca a ser fabricada. Esta etapa é seguida pela geracdo de um cédigo
CNC que pode ser feito manualmente ou por meio de programas de computacdo. Com 0s
parametros de processo escolhidos e especificados, o produto é fabricado aditivamente
camada a camada, com o primeiro depdsito sendo feito no substrato e em seguida a tocha
se move para a altura desejada e forma a camada seguinte sobre a camada previamente
depositada. Assim, a deposicao continua até que todo o componente esteja completo. Em
algumas situagcOes, processos para melhoria das propriedades das pecas podem ser
realizados ao mesmo tempo ou independentemente durante o tratamento térmico, caso
necessario (NIKAM et.al., 2020).

A extensdo prospectiva dos sistemas WAAM é ampla, mas podem ser
classificadas, principalmente, em um dos dois tipos: robdtico ou maquina-ferramenta.

Atualmente, existem numerosos sistemas roboticos e de maquinas-ferramentas aplicados
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a WAAM bem integrados e que incluem sistemas de manipulacdo proficientes e softwares

CAD. Elementos de configuragdo WAAM sdo demonstrados na Figura 7, em que o brago

de rob6 ou manipulador e uma fonte de energia de soldagem a arco pode ser integrada

para formar um sistema WAAM. Caso necessario, a técnica pode ser adaptada para
fabricacdo de componentes especificos (WU et.al., 2018, KAH et.al., 2014, MARTINA
et.al., 2012, OLIVEIRA et.al., 2019). Quanto aos tipos de materiais utilizados, a WAAM

inclui uma variedade de ligas que séo classificadas conforme suas aplicacdes na Tabela

E__..—.

I Tocha TIG

Alimentadores de arame

3.

Gas de protecio

Cobertura do gas de protecio

.- I

Substrato

St

Cartio NI

Agquisicio de dadoz

Elementos Holtze

/

L2

>

Figura 7. Diagrama esquematico da WAAM (adaptado de SUDHANSHU E
KHANNA, 2020).

Tabela 3. Metais com suas areas de aplicacdo empregando WAAM (adaptado de
SUDHANSHU E KHANNA, 2020).

Aplicacdes

Ligas

Titanio

Aluminio

Acos

Niquel

Bimetais

Aeroespacial

*

Automotiva

Maritimas

Resisténcia a corrosao

Altas temperaturas

Moldes e ferramentas
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Para um maior controle dimensional e de defeitos nos componentes, € importante
combinar os recursos de desempenho do processo WAAM com a compreensdo das
caracteristicas dos materiais, para que haja como resultado uma microestrutura e
propriedades de acordo com as demandas (WILLIAMS et.al., 2016, BHAVAR et.al.,
2014, CUNNIGHAM et.al.,, 2017, SYED et.al. 2006). Os principais empecilhos
encontrados na utilizacdo deste método de fabricacdo séo as tensdes residuais, falta de
fusdo, deformacbes, porosidade, anisotropia de propriedades e formacdo de trincas
(SINGH E KHANNA, 2020). Estes ultimos empecilhos sdo decorrentes, sobretudo, da
orientacdo microestrutural e serdo mais bem detalhados nos topicos subsequentes.

Assim, para além dos aspectos operacionais, compreender 0s aspectos
metaldrgicos, que sdo diretamente dependentes dos parametros de processo, matéria
prima utilizada e geometria da peca fabricada, se fazem necessarios para a implementacao
eficaz de pecas produzidas por WAAM em ambientes industriais (CUNNIGHAM et.al.,
2018, HONNIGE et.al., 2016, HONNIGE et.al., 2018, RODRIGUES et.al., 2019).

2.1.2 Manufatura aditiva e a industria de 6leo e gas

A manufatura aditiva tem impactado significativamente a inddstria espacial nos
ultimos anos. Mas a sua adocdo a industria de 6leo e gas tem sido lenta, tendo em vista
o0s beneficios econdmicos que ela tem a oferecer. Incremento na performance do produto,
reducdo de custos, criacdo de uma cadeia de suprimentos mais flexivel e distribuida sdo
algumas das principais areas de foco para a industria do petroleo e gas que ndo podem ser
alcangadas por meio dos métodos de fabricacao tradicionais, mas sim com os métodos da
manufatura aditiva. Conforme alguns analistas de mercado, a capacidade de fornecer
pecas melhores e mais baratas impulsionou o uso da manufatura aditiva neste setor
(FRAZIER, 2014).

Dentro de uma década, espera-se que a industria de petroleo e gas gaste mais de
1,4 bilhdes de ddlares anualmente com servicos de manufatura aditiva. Exemplos de
pecas que ja sdo feitas com essa tecnologia sdo componentes para turbinas a gas para
campos petroliferos, bombas centrifugas, sistemas de elevacao artificial e alojamentos
para matrizes de sensores (JACOBS, 2016). As pecas séo aplicadas em muitos produtos

criticos, ou seja, quaisquer geometrias complexas que sdo complicadas em demasia de se
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construir usando técnicas tradicionais podem ser construidas utilizando-se a manufatura
aditiva. O que pode, também, melhorar a funcionalidade e reduzir custos (IMRIE, 2017).

A industria do petroleo e gas tem desafios Unicos, uma vez que estas empresas
operam em condi¢Oes adversas de pressao e temperatura e ambientes corrosivos. As pecas
de manufatura aditiva utilizadas nos ambientes de fundo de poco devem, portanto,
funcionar nestas condicGes apresentando alta resisténcia, resisténcia a erosdo, desgaste e
fadiga. Assim, a tecnologia de processamento de materiais precisa ser demonstrada em
um ambiente operacional relevante, para que as pecas atendam aos desempenhos robustos
e aos padrdes de seguranca da industria (VENDRA E ACHANTA, 2018).

A manufatura aditiva pode ter um impacto mais incisivo na industria do petroleo
e gas quanto a cadeia de abastecimento. Pois 0s ativos deste setor sdo implantados, muitas
vezes, em regides isoladas por periodos longos, havendo probabilidade de pecas
essenciais apresentarem falhas ou tornarem-se obsoletas devido as mudancas
tecnoldgicas ou mudancas nos padr@es, ou até mesmo sair da producéo antes mesmo que
0 ativo seja desativado. A pequena quantidade de pecas e ciclos de vida curtos das mesmas
apresentam um desafio na gestdo de estogue, enfatizando a relevancia da implantacéo da
manufatura aditiva (SIREESHA et.al., 2018).

Um grande risco que dificulta a ado¢&o da manufatura aditiva neste setor esta na
variabilidade inerente do processo que leva a incertezas. Tais variabilidades incluem as
caracteristicas da matéria-prima, controle de qualidade da peca construida, anisotropia da
peca com base na orientacdo de construcdo, diferencas nos sistemas produtivos, dentre
outros fatores j& mencionados anteriormente neste trabalho. Enquanto tecnologia
revolucionaria, também permanecem muitas incertezas com relacdo a seguranca do
processo, se fazendo necessaria uma estrutura regulatéria mais robusta a fim de aumentar
o controle produtivo (SIREESHA et.al., 2018). Assim, estudos e pesquisas sobre o
processo produtivo e as propriedades das pecas nas condi¢des severas apresentadas neste

setor se faz de grande importancia para o avanco deste tipo de tecnologia.
2.1.3 Anisotropia de pecas produzidas por manufatura aditiva com arame e arco

A producéo de pecas por WAAM parte de um processo de fusao e solidificacao
do material utilizado, resultando em aspectos microestruturais que provocam anisotropia

nas pecas fabricadas. A anisotropia das propriedades mecanicas faz com que os calculos
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de tensdo das construgfes se tornem mais complexos, aumentando, inclusive, a
possibilidade de erros. (YEHOROV, 2018).

A nivel microestrutural, isto se deve, sobretudo, ao crescimento competitivo de
grédos epitaxialmente colunares que ocorre durante a solidificacdo. Os grdos colunares
sdo, geralmente, grossos justificando parte das propriedades mecénicas anisotrdpicas.
Para evitar esta problematica, a mitigacdo deste crescimento epitaxial se faz necessaria
(DEBROY et.al., 2018). E ilustrado esquematicamente na Figura 8 o crescimento
competitivo destes graos durante a WAAM, na Figura 9 é exemplificada a formacao dos
grdos colunares grosseiros através das camadas durante a WAAM na producdo de uma
parede de 6Ti-4Al-V e é analisado na 10 a variagdo microestrutural de uma peca de ago
inoxidavel AISI 316L produzida por WAAM, com a formacdo de uma microestrutura
colunar dendritica alinhada na direcdo de fabricacéo.

A estrutura dos grdos de um material tem grande importancia nas propriedades
finais do componente. Gréos finos equiaxiais, por exemplo, podem reduzir as trincas de
solidificacdo, melhorar a tenacidade e a resisténcia dos materiais. Grdaos colunares
grosseiros, em contrapartida, podem causar anisotropia das propriedades mecéanicas, tal
qual supracitado (YEHOROV, 2018).

Nova linha de fusiao

Viica dehusdi Como solidificado

(tiquida) Fonte de calor]
%,;I \ 3* camada
Direcio de 1 = h el .
crescimento t-# 2* camada
fﬂr I* camada

I
=1

Substrato

—
<100>

Figura 8. llustracdo esquematica do crescimento competitivo de graos epitaxialmente
colunares através das camadas durante a WAAM (adaptado de YEHOROQV, 2018).
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Figura 9. Parede de 6Ti-4Al-V formada pelo processo de WAAM exibindo graos
colunares grosseiros entre camadas (WANG et.al., 2011).

Diregé@o de construgao

Figura 10. Microscopia Optica de um aco inoxidavel AISI 316L fabricado por WAAM;
(b) maior ampliacdo da regido superior; (c) maior amplia¢do da regido inferior
(adaptado de WANG et.al., 2019).

Estudos recentes sugerem os grdos colunares da WAAM, como a principal causa
da anisotropia de propriedades mecéanicas, em que as amostras como depositadas exibem
maior resisténcia e menor ductilidade para a direcdo longitudinal em comparacdo a
direcdo transversal (YEHOROV, 2018, WANG et.al., 2013, ZHU et.al., 2015).
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Ao se solicitar estes tipos de materiais por meio de ensaios de tracdo em direcdes
diferentes (longitudinal e transversal) é possivel observar a anisotropia das propriedades.
As melhores propriedades das amostras solicitadas na direcdo transversal séo atribuidas
na literatura as variacdes dos gradientes de temperatura entre as camadas depositadas e
pela penetracdo da poga de fusdo na camada anterior (CARROLL et.al., 2015).

Além da anisotropia advinda da orientacdo ou texturizacdo de grdos, a WAAM
também possui casos de anisotropia quando se trabalha com ligas transformaveis,
sobretudo agos de baixo carbono e baixa liga, 0s quais possuem uma estrutura austenitica
prévia orientada. Mas que devido as transformacfes de fase do ferro e as taxas de
resfriamento envolvidas em cada camada, bem como os tratamentos térmicos que a
deposicdo da camada posterior incorre na anteriormente depositada (situacdo analoga ao
processo de soldagem multipasses), tem como resultado uma peca com heterogeneidade
microestrutural e consequentemente anisotropia de propriedades (RAFIEAZAD et.al.,
2019).

Em mais detalhes, as transformacfes no estado sélido evidentes na WAAM,
ocorrem fora do estado de equilibrio e diferem daquelas experienciadas na fundicao,
processamentos termomecéanicos controlados e tratamentos térmicos (LIENERT et.al.,
2011). Para os acos baixo carbono, durante a deposicdo das camadas, uma série de
transformacdes ocorrem durante o aquecimento e o resfriamento e todos os aspectos das
transformacdes de fase sdo relevantes para a peca depositada (MODENESI, 2012).

Neste tipo de material, a poca de fusdo solidifica-se como ferrita delta, mas pode
sofrer transformacao para a austenita. A ferrita delta remanescente que se transformou em
austenita apresenta um expressivo crescimento do tamanho de grdo, com morfologia
colunar grosseira semelhante a estrutura original da zona de fusdo. Além disso, os padrdes
de segregacdo, a composicdo do material, as inclusdes, precipitados e estado de
deformacgOes existentes, influenciardo diretamente na microestrutura da camada
depositada (SOLARI, 1981).

Analogo ao que acontece nas microestruturas das zonas fundidas dos metais de
solda, a decomposicao da austenita durante o resfriamento pode resultar em carbonetos,
martensita ou diferentes morfologias de ferrita (KOU, 2013). Tais constituintes sdo de
dificil identificacdo e podem ser classificados conforme ilustrado na Figura 11 e Tabela
4:
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Figura 11. Micrografias mostrando as microestruturas tipicas de um metal de solda de
acos baixo carbono: A) ferrita de contorno de grédo; B) ferrita poligonal; C) ferrita
Widmanstatten; D) ferrita acicular; E) bainita superior; F) bainita inferior (KOU, 2013).

Tabela 4. Constituintes da zona fundida dos acos ferriticos observadas em microscépio

6

ptico (adaptado de 11W, 1988).

Constituinte

Cadigo

Descricéo

Ferrita
primaria

Ferrita de
contorno de
gréo

PF(G)

Veios de graos poligonais associados com os contornos
austeniticos prévios.

Ferrita
poligonal
intragranular

PF(I)

Grdos de ferrita usualmente poligonais, localizados
dentro dos grdos austeniticos prévios e mais 3 vezes
maiores do que os grdos ou laminas adjacentes de ferrita.

Ferrita acicular

AF

Gréos de ferrita pequenos e ndo alinhados localizados
no interior dos grdos austeniticos prévios. Uma regido
de AF comumente inclui placas isoladas de grande razéo
de forma.

Ferrita
alinhada

com

segunda  fase

FS(A)

Duas ou mais placas paralelas de ferrita. No caso de
apenas duas placas, a razdo de forma deve ser maior do
que 4:1. Se o operador tiver seguranca, este constituinte
pode ser sub classificado como placa lateral de ferrita,
bainita superior ou inferior, FS(SP), FS(UB), FS(LB).

Ferrita com segunda fase ndo

alinhada

FS(NA)

Ferrita envolvendo completamente ou (i) “microfases”
aproximadamente  equiaxiais  ou distribuidas
aleatoriamente ou (ii) Iaminas isoladas de AF.

Agregado Ferrita Carboneto

FC

Estruturas finas de ferrita e carboneto, incluindo ferrita
com carbonetos “interfasicos” e perlita. Se o agregado ¢
claramente identificado como perlita, ele deve ser
designado como FC(P). Se o agregado for menor que as
laminas adjacentes dentro do grdo austenitico prévio, ele
deve ser desprezado.

Martensita

Colbnias de martensita maiores que as |aminas
adjacentes de ferrita. Se o operador estiver seguro, 0
constituinte pode ser classificado como martensita
laminar ou maclada, M(L) ou M(T).

Conforme mencionado anteriormente, a deposicao das paredes de WAAM incorre

em um processo similar a soldagem multipasses, em que a deposicdo da nova camada

afeta termicamente a camada anteriormente depositada. Com isso, a microestrutura das
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regides adjacentes é alterada, de modo que as regides mais proximas da deposi¢do sdo
aquecidas a temperaturas proximas as de fusdo, passando pelo processo de
reaustenitizacdo, com crescimento de grdo e perda da morfologia colunar tipica da
estrutura bruta de fusdo. Ja as regibes martensiticas que nao atingem as condicdes
necessarias para a austenitizacdo, podem ser revenidas com 0Ss processos de
reaquecimento (MODENESI, 2012, KOU, 2013, LIPPOLD, 2015).

Portanto, compreender como a anisotropia interfere nas propriedades finais dos
materiais se faz de grande importancia, haja visto que algumas aplicagcdes exigem
solicitagOes das pecas em diferentes direcdes e cada uma dessas dire¢es pode exibir uma
microestrutura diferente, com morfologias de fases diversas, resultando em propriedades

fisicas diferentes.

2.2 MICROESTRUTURA DOS ACOS DE ALTA RESISTENCIA E BAIXA LIGA

Os acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) sdo uma classe que, devido a
adicdo de diversos elementos de liga, pode proporcionar melhores propriedades
mecanicas e maior resisténcia a corrosao quando comparados aos a¢os carbono comuns.
Sendo materiais produzidos para atender propriedades especificas (SILVA, 2010). As
adicdes dos elementos de liga possuem um teor que variam em peso de 0,02 a 5% a
depender da classe de ARBL, e o teor de carbono pode assumir valores entre 0,05 e 0,25%
(SHAMS, 1988).

O teor de carbono nestes materiais foi progressivamente reduzido e a elevacédo da
resisténcia e a tenacidade sdo obtidas com a adicdo de elementos de liga tais quais V, Al,
Nb, Ti, Mo e Cr. Outra forma de aumentar a resisténcia é por meio da formagao de fases
conjuntas no ago. Assim, de maneira simplificada estes acos podem ser caracterizados
como agos com limite de escoamento acima de 270 MPa e baixo percentual de carbono
(RODRIGUES et.al., 2000).

Uma vantagem destes materiais € o alto limite de escoamento atrelado a
relativamente boa soldabilidade (CZYRYCA et.al., 1990). Quanto aos elementos de liga,
cada elemento afeta estes materiais em alguma propriedade especifica. Dependendo,
geralmente, do tipo de propriedade que se necessita e da aplicacdo requerida pelo ago
(SILVA et.al., 1997). O carbono, por exemplo, € mantido em teores baixos a fim de evitar
a ocorréncia de trinca a frio durante a soldagem, melhorando, também, a tenacidade. O
aluminio contribui para o refino de gréo e para a desoxidacdo do material. Ja o titanio é
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utilizado para restringir o crescimento do grdo austenitico tanto durante o aquecimento
da chapa, como em processos de laminagcdo. O manganés € um elemento que promove
incremento na resisténcia mecéanica do material, evitando as transformacdes austenita-
ferrita e austenita-perlita. J& o cromo, cobre, niquel e molibdénio sdo adicionados em
funcéo das propriedades requeridas e espessura da chapa (PERINI, 2008).

Tais tipos de acos sdo ligas transformaveis, ou seja, a microestrutura final difere
da microestrutura de solidificacdo. A primeira fase a se formar € a ferrita delta, que
posteriormente é transformada em austenita. A microestrutura final é obtida a partir do
resfriamento do material até a temperatura ambiente, em que a austenita pode
transformar-se em ferrita mais perlita em taxas de resfriamento lentas, ou em bainita ou
martensita se estas taxas de resfriamento sdo mais rapidas (BHADESHIA et.al., 1985).
As microestruturas podem ser previstas por meio dos diagramas de transformacdo TTT
(time - temperature - transformation) a exemplo do exposto na Figura 12 que representa
0 aco 2,25Cr-1Mo, objeto de estudo deste trabalho, bem como por meio das simulagdes
termo metalurgicas conforme € ilustrado na Figura 13 no trabalho de FARIAS et.al.
(2021) um diagrama para um arame de composicao 2,5Cr-1Mo.

E importante destacar, ainda, que a austenita pode se decompor em diferentes
produtos de transformacédo, mas que a ferrita, particularmente, pode assumir diferentes
morfologias e estas morfologias interferem de diferentes maneiras nas propriedades finais
do material (KIM, 1983). Um exemplo disso foi o efeito da morfologia e orientacéo
microestrutural apresentado no tépico anterior, no qual foi possivel perceber a influéncia
dos gréos colunares nas propriedades dos materiais fabricados por WAAM. Bem como
0s aspectos mencionados também acerca das ligas transformaveis e a influéncia da

orientacdo preferencial de crescimento colunar do gréo da austenita prévia.
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Figura 12. Diagrama TTT de um aco ARBL com composic¢édo 2,25Cr1Mo
(COLPAERT, 2008).
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Figura 13. Simulagéo do diagrama de transformac&o de resfriamento continuo do arame
AWS ER90S-B3 com JMatPro® (adaptado de FARIAS et.al., 2021).

A industria do petroleo utiliza-se dos acos ARBL devido aos meios mais hostis e
exploracdo em aguas profundas que exige a utilizacdo de materiais de alta resisténcia
(FERREIRA et.al., 2001). Estes materiais possuem pequenas adi¢fes de elementos de
liga tais como nidbio, vanadio e titanio, cuja finalidade é o refino de gréo e endurecimento
por precipitacdo (DE GARMO et.al., 2011). A boa soldabilidade de agos ARBL aplicados
a industria do petroleo se deve a reducdo do teor de C e adi¢do dos elementos de liga que
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atuam no sentido de minimizar e globulizar as inclusbes de sulfeto, evitando o
rompimento lamelar nas estruturas soldadas (HULKA E HEISTERKAMP, 1995).

No que concerne aos aspectos microestruturais, na Figura 14 é apresentada uma
montagem tridimensional da microestrutura de um ARBL. Na imagem, & possivel
perceber uma microestrutura composta, primariamente, por ferrita acicular e veios de
ferrita priméria com grdos de forma poligonal, quase poligonal e alotromorfica nos
contornos da austenita primaria. Além disso, é possivel visualizar inclusdes ndo metalicas

e precipitados intermetalicos por toda a microestrutura (OLIVEIRA, 2014).

Figura 14. Montagem tridimensional da microestrutura nos planos LTS de um ago
ARBL (OLIVEIRA, 2014).

Além dos microconstituintes observados na Figura 14, este material apresenta,
ainda (Figura 15), agregados de ferrita carbeto (a-FesC), ferrita idiomorfica (oidi) € ferrita
de segunda fase alinhada na forma de Widmanstitten primarias (awid1) NOS contornos da

austenita e secundarias (owid2) na ferrita alotromorfica (OLIVEIRA, 2014).
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Figura 15. Microestrutura de um ago ARBL (OLIVEIRA, 2014).

A ferrita Widmanstatten, por crescer num conjunto paralelo de placas com a
mesma orientacdo, é prejudicial a tenacidade do material. Ja a ferrita acicular possui a
tendéncia de ndo ser formada em regides de austenita adjacentes a ferrita alotromorfica,
uma vez que durante o crescimento desta, a austenita vizinha é enriquecida com carbono
e torna-se relativamente estavel (BABU E BHADESHIA, 1992). Tais morfologias e
microestruturas foram encontradas em outras amostras de acos ARBL nas condicOes
fundidas, soldadas e laminadas (OLIVEIRA, 2014). Além das fases e microconstituintes
observados, conforme dados da literatura, é possivel observar, também, a existéncia da
bainita em algumas situacdes (OLIVEIRA, 2014, XIE et.al., 2011).

Diante dos aspectos citados, é importante destacar que a ferrita acicular é a fase
mais desejada, devido sua morfologia ndo equiaxial e gréo refinado, promovendo boas
propriedades para os materiais (KOSEKI et.al., 1997). Assim, grande parte dos arames
de agos ARBL desenvolvidos sdo projetados de forma que seja possivel que a
microestrutura final apresente este tipo de fase (BABU, 2011). Nos processos da WAAM,
0 tamanho de grdo da austenita, os parametros de deposicdo e o tamanho de grdo da
austenita prévia, sdo fatores que devem ser levados em consideracdo para que seja
possivel aumentar o teor de ferrita acicular nas pecas produzidas (DIRISU et.al., 2019).

Conforme ja foi elucidado neste trabalho, a WAAM é um processo de fabricagdo
que se assemelha aos processos de soldagem a arco. Portanto, € esperado,
microestruturalmente, para as pecas fabricadas por esse processo, problemas semelhantes

aos encontrados no metal de solda de agos ARBL com soldagem multipasses (SONG
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et.al., 2014, QUINTANA et.al., 2010). Neste sentido, os acos Cr-Mo, objeto de estudo
deste trabalho, apresentam nos processos de soldagem tens@es residuais indesejaveis que
podem ocasionar ruptura fragil do material, fragilizacdo por hidrogénio e mudancas
microestruturais (LAN et.al., 2011, JOSHI et.al., 2010).

Fazendo um paralelo com a microestrutura de um aco ARBL soldado, um estudo
comparativo entre duas amostras de uma junta soldada de ago Cr-Mo-V cuja primeira
amostra é tratada termicamente com pré-tratamento, controle de interpasses e pos-
tratamento e a segunda amostra sem tratamentos, evidenciou as variacOes
microestruturais apresentadas na regido de centro do metal de solda, regido da peca
soldada que pode ser comparada & uma peca fabricada por manufatura aditiva. As
amostras tratadas apresentaram microestrutura bainitica com formas mais homogéneas e
definidas, com contornos de grdos bem definidos (Figura 16a). Ja as amostras sem
tratamento apresentaram uma microestrutura bainitica de gréos grosseiros, decorrentes do
ndo controle efetivo dos interpasses e auséncia de tratamentos térmicos (figura 16b)
(FARIA et.al., 2014).

Figura 16. Microestrutura do centro do metal de solda de um agco ARBL Cr-Mo-V, (a)
tratada termicamente; (b) sem tratamentos térmicos (FARIA et.al., 2014).

SUN et.al. (2020a) estudaram um aco ARBL fabricado por WAAM, observando
estruturas de solidificacdo com trés morfologias classificadas em trés zonas. A primeira
é composta por grdos colunares e classificada como zona colunar. A segunda zona é a
intercamada, com uma mistura de grdos colunares e equiaxiais. Por fim, a terceira zona
foi definida como zona equiaxial, composta de grdos equiaxiais. Na Figura 17 sdo
ilustradas as trés regides tipicas e as microestruturas apresentadas com o uso do processo
WAAM.
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Figura 17. Regides tipicas com as microestruturas em um processo WAAM (adaptado
de SUN et.al., 2020a).

A evolucdo microestrutural do aco ARBL fabricado por WAAM apresentou um
processo de solidificacdo direcional com os gréos colunares dendriticos nas regides
proximas ao substrato devido as altas taxas de resfriamento. Ja nas regides de centro da
parede 0s materiais apresentaram uma microestrutura mais grosseira devido a influéncia
dos ciclos térmicos que estas camadas sdo submetidas. Enquanto a regido de topo
apresentou uma microestrutura uniforme e refinada consequente do rapido resfriamento
e auséncia de reaquecimento. Esta evolugdo microestrutural é ilustrada em detalhes na
Figura 18 (SUN et.al., 2020a).

Um estudo paralelo de SUN et.al. (2020b) com pecas de acos ARBL fabricadas
com WAAM evidenciou outros microconstituintes em sua evolugdo microestrutural
(Figura 19). Na Figura 19a sdo exibidas as trés regides de andlise indicando a dire¢do de
deposicdo. Na regido A (Figura 19b) evidencia-se duas fases principais, a ferrita e a
troostita, cuja ferrita tem tamanho e razao de aspecto pequenos. A regido B (Figura 19c)
é composta de ferrita, de um microconstituinte de martensita- austenita (M-A) e pequena
quantidade de troostita, em que a ferrita possui tamanho e razéo de aspecto maior que na
regido A e aregido C (Figura 19d) é formada por ferrita, troostita e pequena quantidade
de M-A.
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Figura 18. Evolugdo microestrutural de um aco ARBL fabricado por WAAM. (a)
macroestrutura da secao transversal; (b) e (¢c) microestrutura de grdos colunares
dendriticos; (d) microestrutura grosseira; (€) e (f) microestrutura refinada (adaptado de
SUN et.al., 2020a).
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Figura 19. Evolugao microestrutural de um aco ARBL fabricado por WAAM. (a)
Regides analisadas; (b) Area A; (c) Area B; (d) Area C (adaptado de SUN et.al.,
2020b).
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VAHEDI et.al. (2020) estudaram uma peca de aco ARBL do tipo AWS ER70S-6
fabricada com WAAM. A caracterizacdo microestrutural foi realizada na regido do centro
da poca de fusdo, denominada de camada n+1 e na regido da ZTA, denominada de camada
n (Figura 20a). A regido do centro da poca de fuséo (Figura 20b) apresentou perlita
lamelar (P) formada nos contornos de grdos da ferrita poligonal (PF). A regido entre as
camadas (Figura 20c) apresentou, além da PF, ferrita acicular (AF) e bainita (B),

decorrente da maior taxa de resfriamento.

.

Building Direction

Figura 20. Caracterizacdo microestrutural de um aco ARBL fabricado por WAAM. (a)
microscopia optica; (b) MEV do centro da poga de fusdo; (c) MEV do limite da poca de
fusdo (adaptado de VAHEDI et.al., 2020).

Diante dos recentes estudos apresentados, é possivel perceber que apesar das
similaridades entre processos de soldagem a arco e a WAAM, microestruturalmente, cada
processo apresenta particularidades. Até mesmo os processos de fabricacdo de ARBL
com WAAM apresentam singularidades e particularidades microestruturais em funcéo do
material utilizado e dos parametros de processo escolhidos, assim como acontece com 0s
diversos estudos de juntas soldadas de agos ARBL ao Cr-Mo. Tais aspectos legitimam a
necessidade de estudo e pesquisas para uma maior compreensdao e dominio dos

fendmenos metalurgicos envolvidos para cada composigéo de liga em particular.
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2.3 IMPACTO DO MEIO E MATERIAL NA FRAGILIZACAO DE ACOS ARBL

Além dos aspectos microestruturais e anisotrépicos ja citados, € importante
considerar os meios de aplicacdo como influenciadores das propriedades dos acos ARBL
fabricados por WAAM. Se fazendo importante compreender os impactos do meio e 0s
processos de fragilizacdo e degradacao que tais materiais podem apresentar.

Ambientes agressivos como 0s encontrados na industria de 6leo e gas tém a
necessidade de acos ligados capazes de resistir as quantidades consideraveis de HzS e
CO; e de ataque por cloreto. Portanto, compreender os fatores que influenciam os
processos de corrosao e falhas provocadas pelo hidrogénio nas pecas fabricadas se faz de
grande importancia. Tais materiais precisam de uma combinacdo de alta resisténcia e
ductilidade para operacdo em ambientes de pressdes e temperaturas criticas. Estas
caracteristicas sdo obtidas por meio de processos metalurgicos de refino de grao,
endurecimento por solucdo sélida, endurecimento por precipitacdo e/ou por
transformacdo de fases, para que 0s acos possam apresentar elevadas propriedades
mecanicas e alta resisténcia aos danos provocados pelo hidrogénio em ambientes acidos
(LADINO & FALLEIROS, 2015).

Os acos ARBL aplicados a industria do petréleo geralmente sdo produzidos por
processos termomecanicos controlados, o que incorre nas propriedades desejadas devido
aos mecanismos de endurecimento que atuam como barreiras as movimentacfes das
discordancias (GLADMAN, 1999). Todavia, os elementos micro ligantes, quando néo
precipitam completamente, podem atuar como sitios preferenciais para o aprisionamento
do hidrogénio, resultando em trincas ou falhas destes equipamentos quando em condicgdes
de carregamento (GARET et.al., 1998).

Para um duto continuar em operagdo, € necesséria alta confiabilidade destas
estruturas, verificando-se os defeitos, sejam eles oriundos da fabricacéo, instalacdo ou
operacdo. Tais imperfeicbes podem ser divididas em trés categorias: 1) defeitos de
soldagem; Il) defeitos mecanicos e Ill) defeitos de corrosdo. Assim, estes materiais
precisam apresentar propriedades especificas da aplicacdo, tais como diametro,
propriedades dos fluidos a serem transportados, condi¢cdes de transporte, custos de
instalacdo, operacdo e reparo, bem como o ambiente ao qual estes materiais serdo
expostos (MMS, 1999).

Os ambientes agressivos do setor de Oleo e gas apresentam altos indices de H2S,

ions de cloreto e condi¢des de alta pressdo, que quando em interacdo com as juntas
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soldadas, provocam os processos de corrosdo sob tenséo por sulfetos e fragilizagdo por
hidrogénio (FOLENA, 2017). Portanto, compreender o fendbmeno da corrosao sob tensao
e 0s mecanismos que envolvem as falhas se fazem de grande importancia para este
trabalho.

2.3.1 Corroséao sob tenséo

A corrosdo sob tensdo (CST) consiste na fratura de certos tipos de materiais
quando tensionados em ambientes, em condi¢es tais quais nem a solicitagdo mecénica e
nem a corrosdo isoladamente sdo capazes de provocar a fratura. Tal tipo de mecanismo
promove 0 aparecimento de micro trincas que tem como consequéncia a fratura precoce
do material (NEWMAN E PROCTER). Na Figura 21 esta a representacdo esquematica
da correlacéo entre os trés aspectos que atuam na CST. A deterioracdo das propriedades
mecanicas do material ocorre com o rompimento fragil, consistindo em uma situagédo
perigosa que pode ocasionar fraturas inesperadas e catastroficas (ASM HANDBOOK,
1992).

Meio
Composigdo
Temperatura
Potencial de corresdo
Quociente de vazdo

Material
Composigdo
Tratamento térmico Corrosdo

Microestrutura

Condiggo superficial

Corrosdo
fadiga

Tensdo/Deformagdo
Tensdo de servigo
Tenstes de ajuste
Tensdes residuais
Taxa de deformagdo

Figura 21. Aspectos que atuam na corrosdo sob tenséo (adaptado de ASM
HANDBOOK, 1992).

Neste processo tem-se a deterioracdo do material devido a acdo combinada das
tensdes residuais ou aplicadas e 0s meios corrosivos. Existe uma agao sinérgica da tensdo

e do meio corrosivo que ocasiona a fratura do material em um tempo mais curto do que a
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soma das agdes isoladas da corrosdo e da tensdo, com uma morfologia de fratura
macroscopicamente fragil tanto para materiais de natureza fragil, quanto para materiais
de natureza ddctil (Figura 22) (KOCH, 2001, STAEHLE, 1969). Neste tipo de mecanismo
as solicitacdes sdo estaticas e as tensdes residuais advem dos processos de fabricacdo do
material, enquanto as tensdes aplicadas sdo decorrentes das condi¢cdes operacionais
(GENTIL, 1996, ASM HANDBOOK, 1992).

Zona Plastica

LE

Tensdo
T
|
|

Fratura por corrosao sob tenséo

Zona Elastica

Deformacéo

Figura 22. Curva tensdo versus deformacao exemplificando o ponto onde ocorre fratura
por CST (adaptado de GENTIL, 1996).

Uma caracteristica importante da CST € que guase ndo se observa a perda de
massa do material, ou seja, ele permanece com um bom aspecto até a ocorréncia da
fratura. S&o quatro os fatores que influenciam no tempo necessario para que ocorra a
fratura: a tensdo (quanto maior € a tensdo, menor é 0 tempo necessario para que ocorra a
falha), concentracdo ou natureza do meio corrosivo, temperatura e estrutura e composicao
do material (materiais de grdos refinados sdo mais resistentes, por exemplo) (GENTIL,
1996).

2.3.1.1 Tipos de propagacéo da trinca

A CST é um mecanismo que envolve a nucleacdo da trinca e a sua propagacao. A
etapa de nucleacéo se caracteriza pelo tempo de inducdo, sendo muitas vezes associada a
formacéo de pites ou do acimulo de discordancias na superficie do material que rompem

as camadas protetoras, expondo o material ao ataque pelo meio corrosivo. Ja a propagacgéo
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pode ocorrer tanto de maneira intergranular (conhecida também como intercristalina) ou
intragranular (conhecida também como transgranular) (RAJA E SHOJI, 2011).

A fratura intergranular na CST ocorre acompanhando o contorno dos graos
cristalinos, que sdo regides que representam areas de maior energia, fazendo com que
ocorra, muitas vezes, corrosdo nesta regido. Tais regides acumulam discordancias,
impurezas, sendo classificadas como regides de carater anddico em relacdo a matriz. A
penetracdo da trinca ocorre de maneira descontinua, alternando periodos de corrosao e
fratura mecanica (GENTIL, 1996, ASM HANDBOOK, 1992). Na Figura 23 é
demonstrada a corrosao intergranular em um aco carbono, exibindo, também, a superficie

de grdos corroidos.

Superficie de
Graos
Corroidos

(b)

Figura 23. Fratura intergranular em acgo carbono por (a) microscopia optica e (b)
microscopia eletronica de varredura (SILVA, 2018).

A fratura transgranular na CST apresenta caracteristicas bem diferentes do caso
anterior. Este tipo de mecanismo modifica qualitativamente o0 processo de corroséo,
resultando em um tipo de fratura que envolve a presenca das tensdes. As microestruturas
cubicas de face centradas (CFC) sdo mais susceptiveis, & exemplo do latdo, agos
inoxidaveis austeniticos e ligas de aluminio. Este fenémeno, é geralmente associado aos
processos eletroquimicos e pode ser detido por meio do uso de corrente catodica
(GENTIL, 1996, RAJA E SHOJI, 2011). Na Figura 24 ¢ exibido um exemplo de fratura

transgranular em um latdo e em um ago inoxidavel austenitico.
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Figura 24. Fratura transgranular em (a) latdo por microscopia éptica e (b) aco
inoxidavel austenitico por microscopia eletrénica de varredura (SILVA, 2018).

A CST é um mecanismo de complexo entendimento, pois existe o aparecimento
de trincas em materiais de carater ddctil. Ou seja, um material ddctil pode se comportar
de maneira fragil, desde que os aspectos requeridos para ocorréncia de CST sejam
satisfeitos simultaneamente (GENTIL, 1996).

2.3.1.2 Mecanismos de corrosdo sob tensao

O mecanismo da CST envolve aspectos quimicos, mecanicos e metallrgicos, mas
qualitativamente, ainda ndo se consegue explicar de maneira exata 0 mecanismo que rege
este problema. Cada material ou meio de aplicacéo envolve especificidades que tornam o
mecanismo atuante diferenciado (BRASIL, 2003). A fim de esquematizar o processo de
CST e 0s seus possiveis mecanismos, € esquematizado na Figura 25 de forma

generalizada este processo.
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Figura 25. Esquema generalizado do processo de CST (BALLESTEROS, 2018).

Os principais mecanismos utilizados para explicar o fenébmeno da CST séo:
caminho ativo ou por dissolucdo anodica; formacdo de tlneis de corrosdo; adsorcao; e
fragilizacdo pelo hidrogénio (BRASIL, 2003, BALLESTERQOS, 2018, FERREIRA,
2003).

A CST por caminho ativo envolve a dissolu¢do do metal durante o processo de
iniciacdo e propagacdo das trincas. A tensdo aplicada é capaz de romper o filme
superficial e expor o material a0 meio agressivo trazendo como consequéncia a criagcdo
de caminhos preferenciais para a propagacao das trincas. Neste mecanismo, 0 processo
de ruptura do filme passivo € atribuido, sobretudo, a CST intergranular
(BALLESTEROQOS, 2018, FERREIRA, 2003).

A CST pela formacéo de tineis de corrosao se da devida formacéo de pites que se
configuram como uma rede de tdneis que € rompida por fratura ddctil. Tais pites possuem
morfologia de fendas e sdo consequéncia das tensfes trativas e residuais atuantes no
processo (FERREIRA, 2003).

A CST por adsorcao envolve a adsorcao de elementos quimicos presentes no meio
pela superficie do material. Estes elementos concentram-se na ponta da trinca e
promovem uma diminuicdo da forca entre as ligagdes interatbmicas do material,
facilitando o processo de propagacéo das trincas da CST (BRASIL, 2003).

Finalmente, a CST por fragilizacdo por hidrogénio envolve a presenga deste
elemento em solucéo sélida na rede cristalina e a sua respectiva difusdo e combinagéo
para a formacdo de hidrogénio molecular. Em que estas moléculas, geralmente s&o
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formadas nas regides de maior concentragdo de tensdes, a exemplo das pontas das trincas
(BRASIL, 2003; BALLESTEROS, 2018, FERREIRA, 2003). Devido a amplitude deste

tema e dos processos envolvidos, este topico sera melhor discutido mais adiante.

2.3.2 Fragilizagéo por hidrogénio

A industria de Gleo e gas exige materiais que possuam boas propriedades
mecanicas e resisténcia a corroséo e fragilizacdo por hidrogénio, isto se deve aos meios
de operagdo severos aos quais as estruturas sdo submetidas. A fragilizagcdo pelo
hidrogénio caracteriza-se como um mecanismo de falha que provoca danos severos,
precoces e catastroficos. Este fenbmeno consiste na reducdo da energia absorvida
previamente a fratura quando ha presenca de hidrogénio atdbmico na microestrutura do
material (MARQUES, 2018).

A susceptibilidade a tal fendmeno tem forte correlacdo com as caracteristicas
microestruturais do material, de modo que materiais martensiticos sdo fortemente
susceptiveis a este tipo de fragilizacdo, enquanto os acos ferriticos precisam de
concentragfes mais altas de hidrogénio e os acos austeniticos apresentam baixissima
susceptibilidade ao fenémeno. Isto esta diretamente relacionado com a difusividade do
hidrogénio no material e os parametros de rede de cada uma das células unitarias e as
caracteristicas dos intersticios das mesmas (RAJA E SHOJI, 2011, MARQUES, 2018,
LYNCH, 2012).

O mecanismo de fragilizacdo por hidrogénio estd associado a presenca de
hidrogénio atdmico ligado as tensdes aplicadas ou residuais na microestrutura do
material. Ou seja, existe um nivel de tensbes ao qual o material deve estar submetido
(LYNCH, 2012). Todavia, apesar de ser um tema amplamente explorado e discutido por
pesquisadores do mundo todo, ndo existe uma unica teoria aceita para explicar o
fendmeno de fragilizagdo por hidrogénio, podendo, inclusive, acontecer mecanismos
simultaneos, dependendo do meio, solicitacdes e tipo de material envolvido (MARQUES,
2018).

2.3.2.1 Mecanismos de fragilizacéo
De acordo com a literatura, sdo quatro os principais mecanismos de fragilizagéo

que envolvem a presenca de hidrogénio: trincamento induzido por hidrogénio, “hydrogen
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induced cracking” (HIC); corrosdo sob tensdo na presenca de sulfetos, “sulfide stress
cracking” (SSC); corrosdo sob tensdo na presenca de hidrogénio, “hydrogen stress
cracking” (HSC); e corrosdo sob tensdo, “stress corrosion cracking” (SCC)
(BALLESTEROQOS, 2018).

O HIC ¢é um tipo de trinca que acontece em agos de baixa liga e baixo carbono
devido a difus@o do hidrogénio atbmico e a combinagédo destes em hidrogénio molecular
nas regides de armadilhas, como as inclusdes, contornos de gréos e discordancias (NACE,
2015). Este mecanismo pode ocorrer em temperaturas relativamente baixas, em grande
parte como resultado do hidrogénio atdbmico das rea¢des de corrosdo do H>S imido que
entra no aco e se acumula nas armadilhas. Este tipo de mecanismo néo é prejudicial até
que se torne extenso e comece a afetar as propriedades do material e as trincas ou
microtrincas geradas, comumente assumem uma aparéncia de escada, sendo conhecida
na literatura como corrosao escalonada ou trinca em degraus (BALLESTERQOS, 2018).

A SSC € um tipo de corrosdo que ocorre sob ac¢do conjunta das tensdes trativas e
da corroséo na presenca de dgua e H»S. Esta corrosdo também ¢é assistida pelo hidrogénio
pois resulta da absorcdo do hidrogénio atbmico que é produzido pela corrosao dos sulfetos
na superficie do material (API, 2003).

Ja a HSC consiste no trincamento com a presenca de hidrogénio no material e
tensdes trativas. Estes metais ndo sdo sensiveis a CST/SCC, mas na presenca de
hidrogénio quando galvanicamente acoplados 0s materiais se tornam suscetiveis a
fragilizacdo e ao trincamento (BALLESTERQS, 2018). Quanto a CST/SCC, ndo sera
mencionado 0 mecanismo aqui nesta se¢do, pois este ja foi discutido em mais detalhes
anteriormente. Alguns mecanismos supracitados também serdo aprofundados em sua

discussao nos tépicos subsequentes.

2.3.2.2 Teorias de fragilizacdo pelo hidrogénio

Teoria da pressao planar

A teoria da pressao planar consiste no desenvolvimento de bolhas de hidrogénio
na microestrutura do material a partir da difusdo do hidrogénio atbmico para defeitos em
locais como contornos de grdos e interfaces. A combinagdo de hidrogénio forma
moléculas com alta presséo interna e isto atua como forga motriz para o trincamento por
hidrogénio. Se a pressao excede a resisténcia elastica do material, entdo os vazios podem
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crescer e se unir formando as trincas, que consistem em trincas por deformacdo pléstica
ou clivagem (GINGEL, 1997, FALS, 1999). E exemplificado esquematicamente na
Figura 26 o trincamento induzido pelo hidrogénio a partir da pressao provocada pela
combinacéo dos hidrogénios atdbmicos e formacgédo da molécula de hidrogénio.

P ————

.

:

Trincamento induzido por hidrogénio

Figura 26. Esquematizacdo do HIC a partir da pressdo molecular (adaptado de FU E
FANG, 2018).

Teoria da adsorcao da superficie

A teoria da adsorcdo da superficie defende que a energia livre da superficie de um
metal atomicamente limpo € reduzida pelo hidrogénio adsorvido na superficie interna da
trinca. Assim, a tensdo de fratura, com base no critério termodindmico de Griffth, é
reduzida pela raiz quadrada da energia de superficie. Com base nesta teoria, as trincas
podem se propagar sob baixa tensdo aplicada e esta teoria, a nivel atomistico, ndo é capaz
de explicar satisfatoriamente o comportamento do hidrogénio na ponta da trinca
(LIPPOLD, 2015). O processo de adsor¢do do hidrogénio se da a partir das moléculas
que sdo adsorvidas pela superficie e em seguida parte dessas moléculas sdo dissociadas
de forma proténica e absorvidas pelo material em sua forma atdbmica e parte €
recombinada e retorna para o ambiente (FLAVIEN et.al., 2014). As etapas de dissolugéo
do hidrogénio sdo esquematizadas na Figura 27.
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Figura 27. Etapas de dissolucdo do hidrogénio em um metal a partir da fase gasosa
(adaptado de FLAVIEN et.al., 2014).

As reacOes de adsorcao (I), dissociagédo (Il), absorcao (I11) e difusdo (IV) séo

expostas nas equacdes de 1 a 4:

H2(9) - H2 (ads) (1)
Ho(ads) <> 2H" (ads) + 2¢ (2)
H*(ads) <> H" (abs) (3)
H™ (abs) <> H* (dif) 4)

Aprisionadores de hidrogénio

Apos se difundir para a estrutura cristalina do metal, os hidrogénios atdmicos
podem se alocar nos sitios da rede e podem ser segregados aprisionando-se nas
imperfei¢bes (lacunas, &tomos de soluto, discordancias, contornos de graos, vazios,
campos de tensdes elasticas e particulas de segunda fase), conforme ilustrado na Figura
28 (ELIEZER E BOELLINGHAUS, 2014).

42



— Contorno da

Discordancias — austenita prévia

T Precipitados

Lacunas -

Contorno dos

blocos

Contorno dos — = o — Contorno das

pacotes Ripas

Figura 28. Aprisionadores de hidrogénio em uma microestrutura temperada e revenida.
(adaptado de ELIEZER E BOELLINGHAUS, 2014).

Os sitios aprisionadores de hidrogénio podem ser classificados quanto a sua

reversibilidade (reversiveis ou irreversiveis):

e Reversiveis: a liberagcdo do hidrogénio ocorre devido a mudancas na concentracéo
de hidrogénio ou na temperatura;

e Irreversiveis: o tempo de permanéncia do hidrogénio excede o tempo de difusdo
(TORRES, 2011).

Outra forma de classificar € por meio da energia de ligacdo entre 0 atomo de

hidrogénio e os sitios aprisionadores:

e Sitios fracos: energia de ligacdo de até 20 KJ/mol, incluem-se discordancias,
precipitados finos, &tomos de soluto de Cr e Mo (39) e microvazios (SZOST et.al.,
2013);

e Sitios intermediarios: energia de ligacdo de até 50 KJ/mol, incluem-se ripas de
martensita e contornos de gréo de austenita previa,;

e Sitios fortes: energia de ligacdo de 100-120 KJ/mol, incluem-se inclusdes nédo
metalicas, particulas esféricas e interfaces das ripas de martensita
(PARVARTHAVARTHINI et.al., 2001).

Neste sentido, quanto maior € a energia de ligacdo entre o hidrogénio e o sitio

aprisionador, maior sera a temperatura necessaria para a liberagdo deste hidrogénio.
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Teoria da decoesdo

A teoria da decoesao de Troiano propds que altas tensdes triaxiais presentes em
concentrador de tensbes, como a ponta de uma trinca, atraem o hidrogénio atémico
dissolvido e reduzem localmente a resisténcia coesiva. Se a concentracdo critica de
hidrogénio é atingida, uma pequena trinca se forma e se propaga para a regido com alta
concentracdo de hidrogénio. O crescimento posterior da trinca se da conforme ha um
aumento localizado na concentracdo de hidrogénio na ponta da trinca. Este processo de
iniciacdo e propagacéo das trincas se repete até que o nivel critico de hidrogénio ndo seja
mais atingido ou até que o nivel de tenses triaxiais seja diminuido (TROIANO, 2016).

Este processo é mostrado esquematicamente na Figura 29.

Matriz H
H ‘ H
N

Regiio de tensdo

triaxial com
quantidade critica de

Nova regido
de tensdo
triaxial

Trinca t' 2 <4—H

Figura 29. Esquema da teoria da decoeséo (adaptado de LIPPOLD, 2015).

A forga coesiva maxima entre os atomos € reduzida pelo hidrogénio dissolvido,
que se acumula nas armadilhas. Caso a tenséo local exceda a forga coesiva, que é reduzida
pelo hidrogénio dissolvido, as ligagdes atbmicas podem ser rompidas e podem ocorrer as
trincas. O efeito dos locais de armadilhas na fragilizacao pelo hidrogénio assume que este
pode se acumular nos locais especificos da microestrutura e a forca do local da armadilha

determina sob quais condi¢des o hidrogénio pode participar do processo. Por exemplo, a
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interface entre certos precipitados e a matriz pode representar locais de armadilha muito
fortes, evitando que o hidrogénio escape para a matriz (LIPPOLD, 2015).

Teoria do aumento da plasticidade localizada com hidrogénio

A teoria do aumento da plasticidade localizada é suportada tanto por observacGes
experimentais como por calculos tedricos acerca das temperaturas e taxas de deformacao.
Sua consideracdo fundamental € que o hidrogénio em solucéo solida facilita o movimento
das discordancias e aumenta a plasticidade local. Isto aumenta a quantidade de
deformacéo que ocorre em uma regido local adjacente a superficie de fratura. De acordo
com esta teoria, 0 processo de fratura ndo € caracterizado por fragilizacdo, mas sim por
um processo de ruptura plastica altamente localizada (STROE, 2006).

Este modelo assume que o hidrogénio em solucdo sélida atua protegendo as
interagBes elésticas entre os obstaculos e as discordancias. A mobilidade das
discordancias €, portanto, aumentada devido a reducdo na energia de interacdo entre 0s
componentes de tensdo elastica. Tal fendmeno foi confirmado por observacédo

experimental em varios materiais de engenharia (SOFRONIS et.al., 1995).

Modelo de intensidade de tensdo de Beachem

Este modelo sugere que a deformagdo microscopica na ponta da trinca € auxiliada
pelo hidrogénio concentrado dissolvido na rede a frente da ponta da trinca. Assim, uma
diminuicdo no fator de intensidade de tensdo resulta em uma plasticidade microscépica
gradualmente decrescente, tal qual ilustrado na Figura 30. O comportamento de fratura
depende da combinacédo da concentracdo de hidrogénio e do fator de intensidade de tenséo
na ponta da trinca. Quando o fator de intensidade de tens&o é baixo e a concentragéo de
hidrogénio é alta, o modo de fratura € intergranular (IG), cujo processo € o
energeticamente mais favoravel, pois envolve a menor quantidade de deformacdo plastica
em comparacdo com os modos de fratura da coalescencia microvoide (MVC) e da quase
clivagem (QC). Em maior intensidade de tensdo e menor concentragdo de hidrogénio a
quase clivagem e os modos de coalescéncia microvoide substituem o modo de fratura
intergranular. A medida que a trinca se propaga, é possivel que o modo de fratura mude
de um modo para outro em funcdo da intensidade de tensdo ou da concentracdo de
hidrogénio (BEACHEM, 1967).
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Figura 30. Modos de fratura observados em fun¢édo do decréscimo do fator de
intensidade de tensdo (K) e o concomitante decréscimo da taxa de propagacdo da trinca.
(@) K alto, MVC; (b) K intermediario, QC; (c) K baixo, IG; (d) trinca IG assistida pela
pressdo de hidrogénio (LIPPOLD, 2015).
Embora um mecanismo de fragilizagéo por hidrogénio unificado ainda néo exista,
é geralmente aceito que a sua ocorréncia requer a presenca simultanea de um nivel limiar
de hidrogénio, uma microestrutura susceptivel de alta dureza e restri¢do de tracdo, faixas

de temperaturas especificas (LIPPOLD, 2015).

2.3.3 Efeito dos meios aquosos contendo H2S

Os materiais aplicados nas industrias de petréleo e gas sdo, muitas vezes,
contaminados por meio aquoso contendo H»S, que é de extrema agressividade para 0s
acos. De forma que 25% das falhas nos equipamentos sdo derivadas de danos associados
ao hidrogénio (HUANG et.al., 2009). A presenca de elevados teores de hidrogénio e
enxofre aumentam significativamente a taxa de corrosao e a iniciagdo e propagacédo das
trincas (SILVA, 2015).

O H2S em meio aquoso aumenta a taxa de corrosdao do material, bem como
proporciona a adsorcdo e difusdo dos &tomos de hidrogénio para o interior da rede
cristalina (HERNANDES-ESPEJEL et.al., 2011). Desta forma, 0S processos corrosivos
podem tanto ser acelerados quanto inibidos. O H>S, a agua e o dioxido de carbono

adicionam impurezas ao material, a exemplo dos ions cloreto e cianeto, que juntamente
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com as condi¢Oes operacionais de temperatura e pressdao, o material pode sofrer a
chamada corrosdo acida, que pode ocasionar as trincas e falhas dos materiais (ZHAO
et.al., 2003).

Conforme dados da literatura (MA et.al., 2000), um mecanismo de dissolucdo do

ferro em meios aquosos contendo H.S é descrito a seguir:

Fe + HaS + H0 <> FeSH ags + H3O* (5)
FeSHags <> Fe(SH)ads + € (6)
Fe(SH)adsH FGSH+ +e (7)

Em geral, tanto a corrosao sob tensao em ambientes com H.S quanto a fragilizacéo
por hidrogénio relacionam-se com 0s processos de aprisionamento do hidrogénio
(GARCIA et.al., 2009). Em que as reagdes de corrosdo amplamente aceitas de um ago
exposto em ambiente tmido com H.S sdo (HUANG et.al., 2014):

Reacdo anddica:

Fe — Fe?* + 2¢° (8)
Dissociacao das reagdes:
H2S — H* + HS (9)
HS — H* + §% (10)
Reacdo catodica:
2H" + 2% — 2H (hidrogénio atdmico) — Ha; (12)

Devido a presenca do H2S, o hidrogénio é difundido no ago em seu estado
atdbmico, ndo se recombinando na superficie. Com isso, esse hidrogénio acumula-se nos
intersticios do material, onde eles podem migrar para outras regides. Estes atomos de
hidrogénio podem, também, acumular-se nas armadilhas irreversiveis, a exemplo das
discordancias e contornos de grdos, onde eles podem se recombinar e formar hidrogénio
molecular, aumentando a pressao de hidrogénio a um valor critico e como consequéncia,
a nucleagdo de trincas no material (HARA et.al., 2004).

Outro fator muito importante nos danos causados por hidrogénio na presenca de
sulfetos séo as inclusdes de sulfeto que podem se formar em funcdo da presenca dos
elementos microligantes tais quais o V, Mn, Mo e Nb. As microtrincas podem se formar
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em volta das inclusdes devido a dissolu¢do parcial dos sulfetos que pode promover sitios
temporarios aprisionadores de hidrogénio (LADINO & FALEIROS, 2015).

Existe também, conforme j& mencionado, a inibicdo da corrosdo do ferro em
meios contendo H»S. Isto se deve a formagdo dos filmes de sulfeto que podem ser
formados em condigdes especificas de temperatura e pressdo em solugdes agquosas
contendo H>S. O filme de sulfeto se forma afetando o comportamento difusional do

hidrogénio, inibindo sua absor¢éo e permeacao pelo material (MA et.al., 2000).

2.3.4 Corroséo sob tensédo na presenca de HzS

Do ponto de vista metaldrgico, a susceptibilidade a CST em meios contendo HzS
depende da estrutura cristalina do material, da sua composicao quimica e dos tratamentos
termomecénicos aos quais este material foi submetido. Este tipo de mecanismo é mais
comum em acos de alta resisténcia e em materiais soldados com elevada dureza no metal
de solda ou regides de tensdes residuais na zona termicamente afetada. Uma das formas
de evitar a CST em meios corrosivos € tratar o material termicamente para a obtencédo de
valores de dureza inferiores a 248 HV (SASTRI E GHALI, 2007).

Como ja é sabido, a combinacdo de esforcos mecanicos, material susceptivel e
meio corrosivo se fazem necessarios para a ocorréncia da CST. Mas esta combinagdo em
meios contendo sulfetos sdo capazes de formar trincas intergranulares em acos com alta
resisténcia mecéanica e trincas transgranulares nos acos de baixa resisténcia mecéanica
(STRIDSKLEV, 2013). Este mecanismo em meios aquosos com H»S consiste em um tipo
de fragilizacdo por hidrogénio, mas com caracteristicas diferenciadas que séo elucidadas
na Tabela 5.

A CST na presenga de HS precisa de uma maior atengdo quando comparada aos
demais mecanismos de fragilizacdo por hidrogénio apontados neste trabalho. Isto se deve
ao fato deste mecanismo proporcionar a nucleacdo e crescimento de trincas em tensoes
mais baixas e com maiores taxas de crescimento (ASM HANDBOOK, 1992). O que
incorre em riscos humanos, ambientais e financeiros caso um material falhe por este
mecanismo. Por isso se faz de grande importancia que os materiais sejam certificados
guanto ao seu uso em ambientes que possuem solicita¢cbes mecanicas em meios contendo
H>S, sobretudo em metodologias de aplicagcdes inovadoras como a abordada nesta
pesquisa.
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Tabela 5. Aspectos comparativos entre fragilizagdo por hidrogénio e corrosao sob
tensao na presenca de sulfetos (SASTRI E GHALLI, 2007).

Caracteristicas Fragilizacdo por Corrosao Sob Tenséo na
Hidrogénio Presenca de Sulfetos
Direcdo das trincas Paralela a tensdo aplicada Perpendicular a tenséo
aplicada
Tensdo aplicada Sem efeito Efeito critico
Resisténcia do material Em materiais de baixa Em materiais de alta
resisténcia resisténcia
Microestrutura Efeito trivial Efeito critico - témpera e
revenimento aumentam a
resisténcia a CST
Meio Ocorre principalmente em Pode ocorrer em meios
meios altamente corrosivos pouCOo COrrosivos

2.3.5 Corrosdo sob tensdo em agua do mar

Para os acos HSLA a literatura reporta que a corrosdo em ambiente maritimo €
iniciada das inclusdes de 0xidos e envolve posteriormente uma corrosdo uniforme da peca
(LIU et.al., 2017, ZHANG et.al., 2019, LU et.al., 2020). Outros fatores que podem
influenciar este fenbmeno sdo a pressdo hidrostatica, temperatura, pH, baixa dissolugéo
do oxigénio e em particular, ambientes ricos em hidrogénio (ZHAO et.al., 2021).

MA et.al. (2015) e DU et.al. (2012) apontaram que as trincas iniciais de CST em
ambientes maritimos ocorrem em regides preferenciais tais como ilhas de martensita-
austenita e inclusées/interfaces de MnS, respectivamente. Quando se tem polarizacdo
catodica, a dissolucdo anddica é suprimida e a evolucdo catodica do hidrogénio é
acelerada. Este hidrogénio, conforme ja mencionado nos tépicos supracitados facilita o
processo de nucleacdo e propagacdo de microtrincas e incrementa o risco da CST (LIU
et.al.,, 2016, TIAN et.al., 2019). Todavia, ao se impor um potencial anédico na peca
provoca-se a inibicdo da reducdo do hidrogénio, além de modificar os produtos de
corrosao gerados e a taxa de penetracdo dos pites, aumentando-se a resisténcia da peca a
CST (ONYEJI et.al., 2018). As pecas com protecédo catodica, todavia, podem aumentar a
susceptibilidade a CST ao se criar sitios preferenciais para a nucleacdo de microtrincas,

devido a geracédo de hidrogénio a partir das trocas eletronicas.
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Assim, a dissolucdo anddica combinada aos mecanismos de fragilizagdo por
hidrogénio sdo os principais mecanismos de atuacdo na CST para 0os acos ARBL. A
iniciacdo e propagacdo das microtrincas de CST sd@o controladas por um ou por ambos
fatores, dependendo das condicdes externas (TIAN et.al., 2018). MA et.al. (2015)
relataram que a CST em ambientes com SO e em &gua do mar sob protegdo catddica
também obedecem ao mecanismo combinado da dissolucéo anddica e fragilizagdo por

hidrogénio.

2.3.6 Comportamento corrosivo em meio operacional de pecas fabricadas com
WAAM

Apesar deste trabalho ter como objetivo avaliar a susceptibilidade a CST em
meios com H>S e dgua do mar de um aco ARBL, estudos anteriores com materiais
fabricados por WAAM nada versam sobre esta temética em especifico, o que justifica o
aprofundamento tedrico em aspectos ja consolidados na literatura nos tépicos anteriores.
Portanto, este tépico, que tem como finalidade dissertar sobre estado da arte, discutird
acerca de estudos mais recentes nos quais foi investigado a resisténcia a corrosdo de
materiais produzidos por WAAM.

Dada a semelhanca da WAAM com os processos de soldagem tradicionais, é
importante destacar que estudos sobre CST com ac¢os de alta resisténcia e baixa liga
constataram que as regides da ZTA de grdos grosseiros e a regido intercritica sdo mais
sensiveis a CST, excluindo-se as regifes de metal de base e ZTA de gréos refinados
(QIAO et.al., 2019). Tal analogia pode ser feita com as pecas de fabricadas por WAAM,
uma vez que as deposicOes em camadas geram regides termicamente afetadas com
morfologia de grdos semelhantes as encontradas nas regiées do metal de solda de uma
junta soldada.

As pesquisas com a fabricacdo de componentes com WAAM avangaram nas
Ultimas décadas desde a perspectiva de trabalhos envolvendo controle local de
microestrutura e parametros de processos. Enquanto tecnologia emergente, um dos
desafios encontrados reside justamente na associagao entre a microestrutura, propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo destes materiais. Assim como acontece nos processos
de fabricagcdo mais tradicionais, as variagdes microestruturais, micro e macro poros e
trincas inerentes as pecas sao aspectos que podem influenciar na resisténcia a corroséo de
pecas fabricadas com WAAM. No entanto, € importante destacar que a resisténcia a
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corrosdo de acos e outras ligas fabricados por manufatura aditiva é amplamente
governada pelos parametros de processo e suas respectivas microestruturas formadas
(OJO E TABAN, 2020). Neste sentido, os atuais estudos que versam sobre a tematica da
WAAM e a resisténcia a corrosdo, utilizam-se, majoritariamente, apenas da imersdo em
meios corrosivos como metodologia de pesquisa. Poucos estudos propdem-se a avaliar a
susceptibilidade da CST. Alguns destes trabalhos serdo exibidos a seguir.

Um estudo recente de SANTA-AHO et.al. (2021), avaliou a susceptibilidade a
CST de um aco inoxidavel do tipo 316L fabricado por manufatura aditiva e 0 mesmo
material em sua forma soldada. Os resultados dos testes de imersdo com flex&do em quatro
pontos ndo mostraram diferenca de desempenho entre as amostras construidas por
manufatura aditiva e as amostras soldadas, o que evidencia a semelhanca entre ambos 0s
processos e a eficacia das pecas manufaturadas.

TARASOV et.al. (2019) ao estudarem o ago AISI 304 fabricado por manufatura
aditiva e sua resisténcia a corrosdo por meio de ensaios de imersdo, constataram que a
fragdo volumétrica de ferrita 6 (delta) é indiretamente dependente do nivel de entrada de
calor. Quanto maior a quantidade de ferrita 8, mais propicia a liga sera aos processos
corrosivos dentro dos gréos da austenita, pelo fato deles encontrarem-se empobrecidos
em Cr. Na Figura 31 € exibido um grafico que mostra a relacdo entre o calor aportado, a
perda de massa na corrosao e o percentual de ferrita 8. As superficies corroidas para ligas
com baixo, médio e alto teor de carbono séo exibidas na Figura 32. O presente estudo
evidencia a relacdo entre 0s parametros de processamento, microestrutura formada e

processos Ccorrosivos.
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Figura 31. Teor de ferrita delta e massa perdida em funcéo do calor aportado.
(adaptado de TARASOQV et.al., 2019)

a b c

Figura 32. Superficies corroidas de amostras de acos AISI 304 fabricado por

manufatura aditiva com (a) baixo; (b) médio e (c) alto teor de ferrita o.
(adaptado de TARASOV et.al., 2019).

Um estudo recente de ZHANG et.al. (2021), avaliou uma parede confeccionada
com liga de aluminio do tipo AA2024 produzida por WAAM por meio de ensaio de
imersdo em meio com cloreto. Constatou-se, também para este tipo de material um
processo de corrosdo localizada diretamente dependente dos aspectos microestruturais
das amostras. As microestruturas formadas de graos de a-Al e regides interdendriticas
eutéticas apresentaram produtos de corrosdo nas regides interdendriticas, enquanto os
graos de a-Al permaneceram intactos (Figura 33). As amostras exibiram, também, alta
corrosao localizada na regido da borda da poga de fusdo, cuja mesma foi associada as
altas atividades anodicas e catddicas das fases S-eutéticas e das regides interdendriticas.
Um esquema deste fendmeno foi construido pelos autores e € ilustrado na Figura 34.
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10 ym

Figura 33. MEV de regides interdendriticas eutéticas da borda da poca de fusdo apds
ensaio de imersdo (ZHANG et.al., 2021).

< PFaseS ‘ Fase alfa-Al * Produto de corrosio e Fase $ re.manescente Fase S precipitada
desprendida

Figura 34. Diagrama esquematico mostrando o desenvolvimento da corrosao localizada
em liga de aluminio fabricada com WAAM. (adaptado de ZHANG et.al., 2021).

RON et.al. (2021) compararam a resisténcia & CST de um acgo inoxidavel
fabricado com WAAM e seu homdlogo forjado em ensaios normatizados pela ASTM
G129-00. As micrografias (Figura 35) e as curvas de tempo até a falha versus taxa de
deformacdo (Figura 36) exibem a semelhanca entre as duas amostras. Pequenas
diferengas observadas quanto ao tipo de ataque corrosivo foram atribuidas as diferencas
microestruturais. As amostras fabricadas com WAAM (matriz austenitica mais fase
ferritica) apresentaram um ataque local, enquanto as amostras forjadas (apenas austenita)
apresentaram corrosdo por pites. As fractografias (Figura 37) das duas amostras
evidenciaram uma fratura ductil do tipo taga-cone, com superficie de fratura apresentando
dimples, tal qual esperado para acos inoxidaveis austeniticos, evidenciando um
comportamento adequado de ambas as amostras quanto a CST.
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Figura 35. Micrografias das superficies corroidas (a,b) das amostras fabricadas com
WAAM e (c,d) amostras forjadas (RON et.al., 2021).
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Figura 36. Efeito da taxa de deformac&o no tempo até a falha de ago inoxidavel 316L
produzido por WAAM e forjado (adaptado de RON et.al., 2021).
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Figura 37. Superficie de fratura apds ensaio de CST de amostras (a,b) produzidas por
WAAM e (c,d) forjadas (RON et.al., 2021).

Um estudo paralelo de RON etal. (2020) teve como proposta avaliar a
performance de resisténcia a corrosdo-fadiga de uma liga do tipo ER70S-6 fabricada por
WAAM. Para tanto, os autores compararam o desempenho do material com a versao
forjada do aco ST-37. Este Gltimo, apresentou resisténcia a fadiga de 240 MPa, enquanto
a amostra produzida pelo processo de WAAM apresentou resisténcia de apenas 140 MPa.
As diferencas de valores foram atribuidas pelos autores as imperfeigdes microestruturais
inerentes ao processo de WAAM, tais quais a falta de fusdo, porosidade e impurezas

presentes na microestrutura (Figura 38).
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Figura 38. Microestrutura tipica de ER70S-6 fabricado por WAAM. a) microscopia
oOptica; (b-d) MEV (adaptado de RON et.al., 2020).

Um terceiro estudo paralelo de RON etal. (2019) buscou avaliar o
comportamento do mesmo material ER70S-6 fabricada por WAAM citado anteriormente
e seu comparativo forjado ST-37 quanto a resisténcia a CST. As duas amostras exibiram

fraturas ddcteis (Figura 39) e um comportamento apropriado quanto a resisténcia a CST.

(b)

Figura 39. Superficie de fratura apds ensaio de tracdo sob baixas taxas de deformacéo
em (a) amostra produzida por WAAM; (b) amostra forjada (RON et.al., 2019).
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A partir destes estudos recentes, é possivel perceber que o processo de WAAM
ndo apresenta nenhuma deterioracdo de desempenho de corrosdo em comparagdo aos
materiais fabricados de forma convencional. As pequenas diferencas de desempenho sao
atribuidas aos aspectos microestruturais e defeitos apresentados pelas pecas. Fatores
estes, controldveis por meio do ajuste dos parametros de processo (OJO E TABAN,
2020).

Percebe-se que, assim como em outros métodos de fabricacdo mais tradicionais,
para a WAAM e seus diversos tipos de ligas, 0s processos de corrosdo sdo diretamente
relacionados com os meios de atuagéo e as microestruturas formadas. Em que um maior
controle microestrutural, proporciona um maior controle dos processos corrosivos

exibidos.

2.3.6 Ensaio de tragdo sob baixas taxas de deformacao

O ensaio utilizado para avaliar a susceptibilidade a corrosdo sob tensdo das
paredes fabricadas por manufatura aditiva foi 0 método BTD (baixa taxa de deformacéo)
normalizado pela ASTM G129-00 e pela NACE TM 0198. Este método é capaz de avaliar
vasta gama de materiais, simulando diferentes temperaturas e condi¢fes ambientais.
Sendo utilizado, sobretudo, em estudos acerca das condi¢des subcriticas de trincas sob
carregamento continuo, tais quais corrosdo sob tensdo, fragilizacdo pelo hidrogénio,
trincamento sob tensdo por sulfetos, dentre outros (HERNANDES-ESPEJEL et.al.,
2011).

O ensaio consiste em solicitacdo de tracdo longitudinal sob uma taxa de
deformacéo baixissima e carregamento continuo até a ruptura do corpo de prova, com
taxas de deslocamento entre 2,45x10° a 2,54x10"" m/s. Os corpos de prova sdo ensaiados
em ambiente controlado, ndo deletério e em ambiente pernicioso. O grau de
susceptibilidade ao trincamento é avaliado comparando-se o comportamento dos
materiais nos ambientes de teste e de controle, por meio de indicagdes visuais, mudanga
do tempo até a falha, ductilidade da amostra, bem como na combinacdo de fatores
(ASTM, 2013).

As curvas geradas nos ensaios de BTD (Figura 40) sdo semelhantes aquelas
geradas em ensaios de tragcdo convencionais, cuja diferenga reside, apenas no meio
ensaiado e no tempo de ensaio. Neste tipo de ensaio € importante a defini¢do da magnitude
da taxa de deformacéo que sera imposta no corpo de prova. Se a taxa é muito baixa, pode
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nédo ocorrer os fendmenos de corrosdo devidos processos de repassivacdo ou reparo de
filmes na superficie do material, evitando a ocorréncia da CST. Ja se as taxas de
deformacéo sdo acima dos niveis aceitaveis, a fratura pode ocorrer de maneira ductil e
antes que se tenha tempo para que 0S processos corrosivos ocorram. Um exemplo de
configuracdo de equipamento para um ensaio com controle de temperatura e presséo esta

ilustrado na Figura 41.

1,100mV em 3,5% {bu) NaCl

0.00 0.05 0.10 015 020
Deformacao

Figura 40. Curva de tracdo de um ensaio de BTD (adaptado de NACE TM 0198, 2004).

A norma ASTM G129-00 (2013) e a NACE TM 0198 proporcionam a
determinacdo do grau de susceptibilidade ao trincamento subcritico do material por meio
da comparacdo de determinados parametros: reducdo de area, alongamento e tempo até a
falha. Tal comparacéo é realizada mediante os calculos das razdes de tempo até a falha
(RTTF - Time to Failure Ratio), reducdo do alongamento plastico (RE - Plastic
Elongation Ratio) e taxa de reducdo de area (RRA - Reduction in Area Ratio), que serdo

realizados na presente pesquisa e descritos a seguir.

- Tempo até a falha (RTTF): relagdo do tempo até a falha determinado no ambiente
deletério de ensaio (TTFe) e o valor correspondente obtido no ambiente de controle
(TTF).

RTTF = (12)

- Reducéo do alongamento plastico (RE): relacéo entre 0 alongamento plastico da amostra

no ambiente deletério de ensaio (Ee) e 0 valor correspondente obtido no ambiente de
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controle (Ec). E esperado que o alongamento seja a diferenca entre o deslocamento inicial
na secao central da amostra até a fratura. A utilizacdo do alongamento plastico em vez do
alongamento total se da em virtude de minimizar a variabilidade entre os resultados dos
testes de verificacdo do equipamento de ensaio, Cujos mesmos Sa0 mais expressivos na

regido elastica da curva de deslocamento de carga.

RE = — (13)

- Taxa de reducdo de &rea (RRA): relacdo entre a reducao de area ap0s a fratura do corpo
de prova em ambiente de ensaio deletério (RAe) e 0 valor correspondente em ambiente de
controle (RA:).

RRA=—— (14)

Diante dos aspectos calculados, a susceptibilidade a CST é avaliada por meio da
mudanca no tempo até a falha, nas indicagdes visuais a partir das inspecdes
macroscopicas, bem como por meio da comparacdo destes fatores. Quantitativamente,
guanto mais as taxas aproximam-se de 1, maior é a resisténcia a corrosdao do material
ensaiado. Mas, é importante, também, as comparacBes entre os ensaios de BTD e o
desempenho das pecas em seu ambiente de servico, uma vez que 0s ensaios sob baixas
taxas de deformacdo podem provocar falha do material em ambiente laboratorial, mas
isso pode ndo acontecer com a peca em funcionamento.

A norma ASTM G129 se faz relevante pois fornece uma técnica aceitavel que
apresenta a reprodutibilidade de ensaios acelerados de resisténcia a CST em diversos
ambientes. Todavia, é importante destacar que o0s resultados ndo representam o
desempenho da pega em servigo, uma vez que se trata de um ensaio mais conservador.
Mas, € um ensaio capaz de proporcionar um ponto de partida para a deteccdo das
interagcbes que ocorrem entre 0 material e 0o ambiente de ensaio, bem como as

comparacgOes dos aspectos metalurgicos presentes.
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Figura 41. Exemplo de equipamento de ensaios de BTD (adaptado de ASTM G129,

2013; NACE TM0198, 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Utilizou-se neste trabalho dois tipos de materiais, o primeiro consistiu em um
forjado do tipo ASTM F22 e a producdo de uma peca por WAAM com arame de
composicao quimica analoga ao forjado. As composic¢des quimicas do forjado e da parede

estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6. Composi¢do quimica do material na condi¢do forjada e WAAM (% em peso).
Elemento Norma Norma AWS Material Material
ASTM A182 | A5.25/A5.28M:2005 Forjado WAAM
C 0,05-0,15 0,07-0,12 0,146 0,078
Si 0,50 0,40-0,70 0,269 0,471
Mn 0,30-0,60 0,40-0,70 0,56 0,76
P 0,040 0,025 0,019 0,022
S 0,040 0,025 0,011 0,018
Cr 2,00-2,50 2,30-2,70 2,39 2,35
Ni N. A. 0,20 0,453 0,026
Mo 0,87-1,13 0,90-1,20 1,08 1,01
Al N. A. N. A. 0,035 0,0032
Cu N. A. 0,35 0,147 0,069
Ti N. A. N. A. 0,0020 0,0027
Nb N. A. N. A. <0,0030 0,0051
Vv N. A. N. A. 0,017 0,011

3.1.1 Substrato e arame

O substrato consistiu em uma chapa de ago de alta resisténcia e baixa liga (ARBL)
do tipo ASTM A36-08, com dimensdes de 15 mm x 400 mm x 400 mm. O metal de
adicdo utilizado (arame com diametro de 1,2 mm) foi o AWS A5.28ER90S-B3 fornecido
em bobinas de 16kg. As composi¢des quimicas do substrato e do arame estao expostas na
Tabela 7.
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Tabela 7. Composicao quimica do arame e do substrato utilizados (adaptado de
LINCOLN ELETRIC, 2017, USIMINAS, 2012).

C Mn Si Cr Mo
Arame 0,08 0,9 0,6 2,5 1,0
Substrato 0,16 1,05 0,222 0,020 -

As propriedades mecanicas do substrato e do arame utilizados nesta pesquisa sao

fornecidas na Tabela 8.

Tabela 8. Propriedades mecanicas do substrato e arame utilizados (adaptado de
LINCOLN ELETRIC, 2017, USIMINAS, 2012).

Resisténcia ao Resisténcia a Alongamento Impacto ISO-
escoamento tracéo (%) V(J) +20°C
(N/mm?) (N/mm?)
Arame 560 680 20 100
Substrato 298-298 448-455 26-30 -

3.1.2 Fabricacéo dos componentes

Foi depositada uma parede com WAAM com dimensdes de 300 mm x 25 mm x
110 mm em unidade de impressdo 3D composta por um robé de seis eixos de liberdade
KUKA (Figura 42a-b) e méaquina de soldagem Fronius com processo de soldagem
GMAW (gas metal arc welding) e modo de transferéncia por curto-circuito controlado
CMT Pulse P18 com um passe com oscilagdo nominal de 25 mm e mistura de gases com
mistura de argénio e 18% de CO- (cold metal transfer — CMT). Os pardmetros de processo
utilizados foram escolhidos com base no desenvolvimento de pardmetros internos do
grupo de manufatura aditiva do Laboratério Nacional de Tecnologia da Soldagem
(LNTSold), localizado na Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) e explicitados
na Tabela 9. A Tabela 10 exibe os pardmetros geométricos utilizados para a construgao
da parede. A estratégia de deposicdo consistiu na realizagdo de passes oscilados com
inversdo de direcdo entre cada camada para garantir a homogeneidade geométrica da

peca, ou seja, peca com geometria final andloga a do CAD, conforme exemplificado na
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Figura 43. A Figura 44 exibe trecho de oscilogramas de corrente, tenséo e poténcia média
das deposicOes realizadas neste estudo.

Figura 42. (a) Unidade de impressdo 3D utilizada para a manufatura da parede de
WAAM, (b) Deposicao da parede.
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Figura 43. llustracdo esquematica da estratégia de deposicao.

Tabela 9. Parametros de deposicdo WAAM selecionados.

Parametros Valores
Velocidade de alimentacdo do arame (m/min) 4.0
Velocidade de soldagem (m/min) 10.0
Temperatura de resfriamento da camada (°C) Temperatura ambiente
Gas de protecdo Ar + 18%CO>
Correcéo de comprimento do arco -25%
Correcéo do pulso -2,4
Velocidade do gés de protecdo (L/min) 15,0
Corrente (A) 113
Tenséo (V) 20,1
Poténcia (kW) 3,3
Distancia entre o bico de contato e a peca (mm) 15
Diametro do eletrodo (mm) 2,4
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Tabela 10. Pardmetros geométricos para a construgdo da parede de WAAM.

Parametros Valores
Tipo de passe Oscilado
Altura da camada (mm) 2,02+£0,5
Namero de camadas 57
Tempo de resfriamento das camadas (min) 4+1
Largura do corddo (mm) 4,8
Sobreposicéo (% - mm) 33,3% - 1,6mm

80 120 160 200 240 280

120 60 200 240 280

80 120 160 200 240 28
tempo [ s | tempo [s]

tempo[s]
Figura 44. Oscilogramas de (a) tensdo, (b) corrente e (c) poténcia média.

3.1.3 Tratamento térmico de alivio de tensodes

Apo6s a deposicdo da peca, ela foi tratada termicamente com recozimento
subcritico em forno do tipo mufla com a finalidade de alivio de tensbes e controle da
dureza do material para valores em acordo com as normas de utilizacdo para acos com
esta composicdo quimica. Os parametros de tratamento térmico consistiram em uma taxa
de aquecimento de 2,5°C/min até temperatura de 650°C, tempo de patamar de 60 min e
resfriamento no proprio forno (vide Figura 45), conforme indicado no cdédigo ASME

secdo VIII diviséo 1.

T (°C)

650 -

Recozimento para
alivio de tensdes

260 320 tempo (min)

Figura 45. Rampa de tratamento térmico de alivio de tens@es.
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3.1.4 Corpos de prova e amostras

Os corpos de prova foram retirados das paredes em duas dire¢bes diferentes
(vertical e horizontal), conforme esquematizado na Figura 46 e do material forjado em
apenas uma diregdo. As dimensdes dos corpos de prova seguem ilustradas na Figura 47.
As anélises microestruturais foram feitas por meio da microscopia ptica e microscopia
eletrbnica de varredura nas diferentes regides da parede (topo, centro e base) a fim de
mostrar a variagdo microestrutural conforme ¢ alterada a taxa de resfriamento nas regides

da parede.

Figura 46. Diagrama esquematico da localizagdo dos corpos de prova na parede de
WAAM para ensaio de BTD.

r
@ 6.4

/-1/4 UNC x 12,7mm

- Wj |
—

—

Figura 47. Geometria dos corpos de prova para o ensaio de BTD.
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3.2 METODOS

O primeiro passo do trabalho consistiu em uma simulacao termodindmica com o
uso do JMatPro para predicdo das microestruturas estaveis para a composi¢do quimica
em questdo. Para as simulaces, utilizou-se como condigfes de contorno a composigéo
quimica do material e o tamanho de grdo de austenita prévia. Em segundo lugar, fez-se
duas frentes de caracterizacdo: analises de macro e microestrutura e caracterizacdes
mecanicas e susceptibilidade a corrosdo sob tensdo na presenca de ambiente contendo
sulfeto de hidrogénio. Ambas as etapas serdo detalhadamente descritas nos tépicos a

sequir.

3.2.1 Caracterizacdo macro e microestrutural

Esta etapa de caracterizac&o foi realizada por meio de andlise por inspegéo visual,
por inspecao com raio X, por estereoscopia, microscopia oOptica, difracdo de raios X e

microscopia eletrdnica de varredura.

3.2.1.1 Inspegdo com raio X

Foi realizada a inspecdo com raio X para fazer uma analise ndo destrutiva na
amostra com o objetivo de detec¢do de defeitos ou indicacdes. Para a analise foi utilizado
um tubo de raios X Eresco 300 MF4-R e detector digital DRX-250 U-W. Os parametros
utilizados sdo exibidos na Tabela 11. As analises realizadas nao apontaram indicativos de
defeitos internos na parede depositada. O resultado do perfil analisado € exibido no Anexo
A deste trabalho.

Tabela 11. Parametros utilizados na analise de raios X.

Parametros de aquisicao
Tensédo (KV) 260
Corrente (mA) 3
Tamanho de Pixel (um) 200
NUmero de Frames 50
Tempo de exposicao (s) 1
Distancia fonte-detector (mm) 850
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3.2.1.2 Preparacdo metalogréfica

A preparacdo metalogréafica consistiu em lixamento (sequéncia de lixas 100, 220,
320, 400, 500, 600 e 1200#), polimento com pasta de diamante (3 e 1 um) e ataque
quimico com reagente Nital 2% com o objetivo de revelar a microestrutura do material e
caracteristicas dos corddes depositados nas macrografias. Também foi realizada
preparacdo metalografica analoga e ataque com Picral com o objetivo de visualizacdo da

morfologia dos graos da estrutura primaria de solidificagéo.
3.2.1.3 Macrografia
As macrografias foram analisadas tanto por inspecéo visual como com o auxilio

de um estereoscopio. E exibida na Figura 48 a macrografia das amostras em vista frontal
e secdo transversal ap6s a etapa de usinagem.

il »,unt;rn-.rl;v:u.m;nl;vn;m

Figura 48. Parede de WAAM (a) vista frontal (b) se¢éo transversal.

3.2.1.4 Microscopia Optica

A caracterizacdo microestrutural foi feita em um microscopio ZEISS Axio
Imager, em trés regides de cada peca nas condi¢cbes como fabricada e tratada
termicamente (proximo ao substrato, no meio e proximo da parede), uma vez que as pegas
produzidas por manufatura aditiva apresentam taxas de resfriamento distintas em cada
regido, ocasionando microestruturas diferentes. Tais regides sdo ilustradas em mais

detalhes na Figura 49.
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Figura 49. Regi0es de caracterizagdo microestrutural.

3.2.1.5 Microscopia eletrénica de varredura

Além da microscopia 6ptica, as amostras da parede foram analisadas em
ampliacGes maiores por meio do MEV no equipamento Tescan VEJA 3, bem como foram
feitas analises de EDS a fim de caracterizar mais profundamente distribuicdo dos
elementos quimicos do material em questdo. A analise com EBSD foi realizada no
equipamento Tescan CLARA para avaliar possiveis orientacdes cristalograficas
preferenciais e caracteristicas dos contornos de graos da austenita prévia e da ferrita. Os
parametros utilizados foram corrente de 7nA, step size de 0,8, voltagem de 20kV e angulo
de 70°. Para analise mais detalhada das segregacdes, fez analise com microscopia Optica,
mapa de EBSD e andlises de composicdo quimica por meio das técnicas de EDS e WDS
das regides do interior das dendritas e das regides interdendriticas da segunda camada do
material na condi¢cdo como depositada. Tal anélise permitiu a caracterizagdo do modo de
solidificacdo de uma camada e da primeira ZTA formada com os perfis de segregacédo

presentes nas regides interdendriticas.

3.2.1.6 Difracéo de raios X

Foi feita a difracdo de raios X (DRX) em difratrometro PANNalytical, modelo
X’PERT PRO MRD, com 0 objetivo de caracterizar a amostra quanto a estrutura atbmica
dos cristais analisados, fases e orientagdo cristalogréfica. Os parametros utilizados foram
corrente de 44mA, angulo de difracdo de 30° a 140°, step size de 0,01° e voltagem de

40kV. Das analises de DRX extraiu-se os difratrogramas e as figuras de polo para as
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amostras na condicéo forjada, WAAM como recebida e WAAM com tratamento térmico
de alivio de tensoes.

3.2.2 Caracterizacdo mecanica

As caracterizagfes mecanicas consistiram em ensaio de microdureza Vickers e

ensaio de tracdo sob baixas taxas de deformacao.

3.2.2.1 Ensaio de microdureza

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados utilizando um durdémetro
HV-1000 Digimet, com carga de 1 kgf e tempo de permanéncia de 20s, conforme a norma
ASTM E92-17. Foram feitos perfis de microdureza na direcdo vertical da parede na
condicéo tratada termicamente com distancia de 1mm entre as indentagdes e trés perfis
horizontais nas regides da base, meio e topo da amostra, conforme ilustrado na Figura 50.

Além disso, realizou-se a microdureza da amostra na condicao forjada.

[ iEEEESEeERnEn re====-—=--=- — Perfi| horizontal - topo

Perfilverticall B — Perfil horizontal - meio
erfil vertica

...... Perfis de
microdureza

.......................... — Perfil horizontal - base

Substrato

Figura 50. Esquema dos perfis de microdurezas realizados na parede de WAAM.

3.2.2.2 Ensaio de tracdo sob baixa taxa de deformacao

O ensaio de BTD deve ser realizado de forma meticulosa, considerando-se
mecanismos paralelos que podem ocorrer. Ou seja, para a avaliacdo da fragilizacdo por
hidrogénio presente em materiais susceptiveis a corrosdo sob tensdo em ambientes

contendo sulfetos, é importante que o material seja ensaiado em uma condi¢do proxima a
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de saturacdo. Para isto, no presente trabalho realizou-se uma simulagéo prévia do tempo

de hidrogenacéo necessario para se atingir um valor préximo a 99% de saturagdo de

hidrogénio antes da ocorréncia do ensaio.

A determinacéo do tempo de hidrogenacéo teve como base o trabalho de BOES E

ZUCHNER (1976), no qual, por meio da lei de Fick e com as condic6es de contorno, é

possivel obter experimentalmente a saturacdo de hidrogénio nas amostras em cada tempo

de exposicdo (Equacbes 11, 12 e 13). Considerando-se o fluxo de hidrogénio constante

no inicio do processo de hidrogenacéo, pode-se determinar a concentracdo de hidrogénio

na amostra por meio da Equacéo 14.

oc _ ) 0%

E o 0x2

t=0;c=0for0<x<s

= tant
= — = consian
t>0;0 S

o=

2n+1
2s

jo(s=x) _ 83

c(x, t) = > o

o -1 .
Sin
ZO (2n+1)2

Onde:

e ¢ — Concentracdo de hidrogénio [pp%];
e t—Tempo de ensaio [s];

e jo— Fluxo de hidrogénio [mol'm?s]

e s—Espessura da amostra [mm];

e X —Posicao dentro da amostra [mm];

e n-— Contador de iteragdes.

n_2
- (S _ X) exp (_ (2n+1)"r“Dt

(15)

(16)

(18)

A equacdo 14 teve sua solucdo compilada em codigo de software Matlab anexada

ao final (Anexo B) deste trabalho com os parametros de entrada retirados de dados da

literatura e apresentados na Tabela 12 e como saida uma resolugdo grafica exibida na

Figura 51. Com base nestes aspectos e simulando-se para os tempos de 3, 6, 9, 12 e 24
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horas, foi possivel determinar o tempo de hidrogenagdo minimo de 24h para a obtencéo
de concentragdes proximas a 99% de saturacdo de hidrogénio nos corpos de prova.

Tabela 12. Propriedades fisicas utilizadas como parametros de entrada para o calculo
do fluxo de hidrogénio.

Propriedades - Aco 2,5Cr-1,0Mo Ferritico
Solubilidade [(mol H)/m?] 14,9
Difusibilidade [m?/s] 5,19 101
Espessura [m] 3,910°%

Fonte: (PARVATHAVARTHINI et.al., 2001).
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0 0.0005 0.001 0.0015 0.002
Distancia [m]

Figura 51. Teor de hidrogénio calculado para a espessura do corpo de prova utilizado
em funcédo dos tempos de hidrogenacéo.

As condigdes de ensaio foram definidas conforme a Tabela 13 para testes de BTD
com carregamento a taxa de 1(um/m)/s em condi¢des de temperatura e pressdo ambientes
(23 £2°C e 101 KPa) com pré exposi¢do ao meio de ensaio de 24 horas em conformidade
com as condigdes simuladas em MatLab com as equagdes desenvolvidas nos trabalhos de
BOES E ZUCHNER (1976).
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Tabela 13. Condi¢es de teste definidas para os ensaios realizados pelo método de
baixa taxa de deformacdo NACE TM0198 e ASTM G129.

Material/ . _ . Potencial
Grupo ) 5 Solucédo de Ensaio Gas de Teste )
Orientacdo Aplicado
1 Ar Ar -
NACE TMO0177 2mbar HoS/
2 ASTM A182-F22 -
o Solugéo A 998mbar CO>
(longitudinal)
NACE TM0284
3 Ar -1,1Vsce
Solucdo B
4 Ar Ar -
. WAAM NACE TMO0177 2mbar HzS/
ER90S-B3 Solucdo A 998mbar CO>
(Vertical) NACE TM0284
6 Ar -1,1Vsce
Solucéo B
7 Ar Ar -
g WAAM NACE TMO0177 2mbar HoS/
ER90S-B3 Solucédo A 998mbar CO>
(Horizontal) NACE TM0284
9 Ar -1,1Vsce
Solucdo B

Apo6s a usinagem dos corpos de prova em conformidade com as dimensGes

exibidas na Figura 45, as amostras foram inspecionadas em microscépio estéreo ZEISS
DISCOVERY V8 para verificar a presenca de marcas de usinagem que pudessem
comprometer o resultado do ensaio. Em seguida os corpos de prova foram lixados até
acabamento de mesh #600 e verificados novamente em microscopio estéreo, lavados com
sabonete liquido neutro, desengordurados em banho de ultrassom por 10 minutos, secos
em ar frio e armazenados por até no maximo 24horas em dessecador a vacuo até
montagem do ensaio.

Na Figura 52 € exposta um dos corpos de prova apds preparo durante
procedimento de limpeza e em banho de ultrassom. Apds secagem o corpo de prova foi
armazenado em dessecador por 1 hora antes da medicdo em projetor de perfil modelo
PANTEC-JC-3015Z para obtencédo das dimensdes da secdo util. Finalizada a preparacéo,
0s corpos de prova foram, entdo, colocados em uma célula de ensaio fabricada em poli-

tetra-flior-etileno (PTFE) e vidro, e montadas na maquina de ensaios mecénico da marca
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CORTEST com capacidade para 45kN. A montagem do sistema de teste é ilustrada na
Figura 53.

Figura 52. Etapas de preparo dos corpos de prova antes da realizacdo dos ensaios de

BTD: (a) corpo de prova apos lixamento e limpeza, (b e c) corpo de prova imerso em

acetona PA e desengordurado em banho de ultrassom, (d) realizacdo das medidas do
corpo de prova em projetor de perfil.
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Figura 53. Montagem do sistema de teste: (a) conjunto para os ensaios de CST, (b)
montagem padréo do corpo de prova na célula para todos os testes e (c) montagem do
sistema de ensaio com polarizagéo catddica.

Para os ensaios realizados com HS, a solucdo foi preparada em reservatorio
separado e desoxigenada com Nitrogénio com pureza minima de 99,999%, assim como a
célula de ensaio e toda a linha de gés, antes da solugdo entrar em contato com o corpo de
prova. A desoxigenacdo foi realizada com fluxo de 100ml/min de N2 pelo periodo de 1
hora e em seguida a solucao foi transferida para a célula de ensaio por diferenca de pressdo
e saturada com gés de teste (H2S > 99,5%) pelo periodo de 1 hora com a vazdo de
100ml/min e posteriormente a vazdo foi reduzida para aproximadamente 5ml/min. O
carregamento do corpo de prova foi, entdo, iniciado apds completar 24 horas do término
do periodo de saturag&o.

Para 0s ensaios com polarizacdo catddica para o estudo do comportamento do
material quanto a fragilizacdo por hidrogénio, a solucdo foi vertida na condigdo como
aerada (sem a necessidade de transferéncia) e a polarizagdo controlada com uma fonte de
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corrente e multimetro da marca KEYSIGHT. O potencial de -1,1Vsce foi aplicado
imediatamente ap6s o contato da solugdo com o corpo de prova. Para aplicagdo do
potencial foi utilizado contra eletrodo de platina, enquanto o potencial foi lido em
comparacdo com o eletrodo de referéncia de Calomelano Saturado.

O término do ensaio ocorreu no momento da fratura do corpo de prova. Os
parametros analisados a partir dos dados de carga (kN), deslocamento do travessao
monitorado com transdutores de deslocamento linear (LVDT) e tempo de ensaio. A
analise dos resultados ocorreu pela avaliacdo comparativa da reducao dos parametros de
ductilidade do material obtida no meio quando comparada com o obtido ao ar. Assim
como pela observacdo da superficie de fratura em microscopio estéreo e microscopio
eletronico de varredura.

De acordo com a norma NACE TM 0198, os parametros de ductilidade a serem
avaliados sdo a Razdo no Alongamento Plastico (REP) (Equacdo 15 e 16) e a Raz&o na
Reducdo de Area (RAR) (Equagdes 17 e 18):

EPy = (?) - (;’—D . (%) (19)
EPpy

REPEl = FAr

(20)
Onde:

EPel = Alongamento plastico obtido atraves do deslocamento do travessdo por meio dos
LVDTs;

ALt = Variagdo no alongamento da secédo til do corpo de prova obtida até a fratura do
CP;

Li = Comprimento inicial da secdo util do corpo de prova;

ALp = Variagéo no alongamento da segdo Util do corpo de prova obtida até o limite de
proporcionalidade do material;

ot = Tensdo obtida na falha do corpo de prova;

opl = Resisténcia ao escoamento do material;

EPwm = Alongamento pléstico obtido nos ensaios em meio corrosivo ou com polarizagdo
catodica;

EPar = Alongamento plastico obtido nos ensaios ao ar;

REPge = Razdo entre os alongamentos plasticos obtidos através dos LVDTs para 0s

ensaios ao meio em relagdo aos obtidos ao ar (meio considerado inerte).
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Di?.(CFAxCFB)

RA = = (21)
RAR = 2&m (22)
RApr

Onde:

RA = Reducéo de area;

CFA = Maior corda medida na superficie de fratura do corpo de prova;

CFB = Menor corda medida na superficie de fratura do corpo de prova;

Di = Diametro inicial da secéo util do corpo de prova;

RAR = Razdo entre as Reducdes de Area obtidas para os ensaios ao Meio em relacdo as

obtidas ao ar (meio considerado inerte).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SIMULACAO COMPUTACIONAL

Com base nos primeiros resultados obtidos de composi¢do quimica, foi realizada
uma simulacdo termodindmica e cinética utilizando-se da ferramenta comercial JMatPro
com a finalidade de predizer as possiveis microestruturas estaveis em temperatura
ambiente a partir do tamanho de grdo da austenita prévia. Tendo em vista a
heterogeneidade do tamanho de grdo em cada regido da parede, conforme visualizado no
trabalho de SUN et.al. (2020a), fez-se a simulacdo para grdos de austenita prévia de 5,
15, 30 ¢ 40 um. Esta escolha justifica-se, pois, as regides de graos equiaxiais possuem um
tamanho pequeno, enquanto que os graos de crescimento colunar apresentam morfologia
mais grosseira. Assim também ocorre com as regides que sofrem reaquecimento pela
deposicdo da camada subsequente, tendo-se uma regido termicamente afetada de gréo
refinado e uma regido termicamente afetada de grdo grosseiro. Simulando-se para um
intervalo de tamanhos de gréos € possivel observar uma variacao nas fases que sdo mais
provaveis de se formar conforme varia-se o tempo de resfriamento. De modo que gréos
menores possuem maior estabilidade de formacdo da bainita conforme é exibido nos
diagramas da figura 54a e 54b, enquanto que os grdos mais grosseiros de austenita prévia
exibem maior intervalo de taxas de resfriamento nas quais pode-se formar martensita, tal

qual é ilustrado nas figuras 54c e 54d.
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Figura 54. Diagramas de transformagéo de resfriamento continuo simulados com
JMatPro, (a) Sum, (b) 15 um, (c) 30 um, (d) 40 pm.



4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.2.1 Microscopia éptica

As primeiras analises de microscopia Optica realizadas com ataque de Nital 2%
revelaram para a amostra forjada uma microestrutura composta por material na condigéo
temperada e revenida (Figura 55). As amostras das paredes de WAAM como recebidas e
tratadas termicamente nas trés regides analisadas apresentaram microestrutura ferritica
mais carbonetos com variagdes em sua morfologia, apresentando ferrita com segunda fase
alinhada, néo alinhada, bainita, ferrita acicular e carbetos, tal qual indicados nas Figuras
56 e 57. As fases de ferrita acicular e ferrita de contorno de graos sao exibidas nas regides
que ndo sofrem reagquecimento com a acdo do passe subsequente, ou seja, o0 centro da
poca de fusdo. Tais fases encontram-se de acordo com os trabalhos de SRIDHARAN
et.al. (2018) e FARIAS et.al. (2021), cujas simulagdes termo metaldrgicas apresentadas
pelos ultimos, exibiram as fases bainita e martensita como as de maior estabilidade para
0 arame de composi¢do quimica em questao.

ANDREN (1995) aponta que para agos 2,25Cr-1Mo temperados e revenidos,
aspecto semelhante ao passado pelas camadas de WAAM durante 0 processo sucessivo
de deposicOes, a microestrutura tipica é a bainita. Durante a deposicdo das paredes, o
processo de resfriamento das camadas iniciais possui uma extracdo de calor alta, o que
proporcionou a témpera do material. J& a deposicéo da camada subsequente, proporcionou
um revenimento de parcela desta microestrutura, gerando uma zona afetada pelo calor.
Antes da témpera, esta microestrutura € livre de carbetos, com austenita retida nos
contornos das ripas, aspecto que concorda com o trabalho de ORR et.al. (1978) e KLUEH
(1982). Outro aspecto € a presenca de teor baixo de ferrita proeutetdide que ndo €
suficiente para modificar as propriedades dos materiais.

As microestruturas ap0s o0 recozimento subcritico para alivio de tensGes
apresentaram uma evolugéo dos carbetos, devido aos processos difusivos envolvidos no
tratamento térmico, conforme é possivel visualizar na Figuras 57. A precipitacdo de
carbonetos ocorreu durante a decomposicao da austenita com o processo de tratamento
térmico de revenido da bainita, aspecto que pode ser visualizado nas micrografias e com
os graficos de difracdo de raios x que serdo apresentados na proxima se¢do. Tais aspectos
encontram-se de acordo com os estudos de BAKER E NUTTING (1959).
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Figura 56. Microscopia Optica da parede de WAAM como depositada com ataque de
Nital 2% nas regides da (a) base, (b) meio e (c) topo.
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Figura 57. Microscopia Optica da parede de WAAM tratada termicamente com ataque
de Nital 2% nas regides da (a) base, (b) meio e (c) topo.

Além da andlise supracitada, com a observacdo dos grdos da austenita prévia, é
possivel delimitar as morfologias dos gréos priméarios de solidificacdo nas Figuras 58 e
59 tanto para as amostras na condi¢do como depositada como nas amostras tratadas
termicamente. As microestruturas apresentam gréos equiaxiais (indicados nas
micrografias como centro da poca de fusdo de gréos finos - CPFGF), gréos colunares
(centro da poga de fusdo de gréo grosseiro - CPFGG) que sdo nucleados a partir dos gréos
equiaxiais, ZTA de graos refinados (ZTAGF) e ZTA de grdos grosseiros (ZTAGG) e
regido de transicdo entre camadas com morfologia de grédos refinados. De acordo com
RAFIEAZAD et.al. (2019), os ciclos térmicos que o material apresenta durante a

deposicdo camada-a-camada na WAAM promove ZTA’s macias e ZTA’s duras ao longo

81



das regifes de interpasse, comumente observada nos processos de soldagem multipasse.
Tais aspectos podem ser visualizados para este estudo nas andlises de microdureza
apresentados na secdo 4.3.1 em conjunto com as analises microestruturais apresentadas

abaixo.

St

Figura 58. Microscopia com ampliacdo de 50 vezes proximo ao substrato de ()
amostra como depositada, (b) tratada termicamente.

Figura 59. Microscopia com ampliacdo de 50 vezes de uma camada para (a) amostra
como depositada, (b) tratada termicamente.

Além disso, ao analisar as ampliacbes para as amostras nas condi¢cdes como
depositada e tratada termicamente nas regides proximas ao substrato, no meio e no topo
percebe-se a predominancia de microestrutura ferrita + carbonetos, na sua maioria com
morfologia bainitica. Tal aspecto, segundo DIRISU et.al. (2019), se da em funcdo dos
elementos de liga Cr e Mo adicionados a liga. Tais elementos sdo estabilizadores da
transformacéo de fase bainitica.
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Ao observar 0s contornos de graos da austenita prévia nas trés regides analisadas
para a amostra como depositada (Figura 60a), percebe-se grdos mais grosseiros na regido
do meio da parede em comparacdo com as regifes da base e do topo. Isto se deve aos
processos de resfriamento e reaquecimento que a parede passa em cada uma das etapas
de deposicdo. A regido da base possui uma maior taxa de resfriamento devido a extracéo
de calor que ocorre predominantemente pelo mecanismo de conducdo do material para o
substrato, este ultimo, inicialmente encontra-se frio. Com o decorrer das deposi¢des, 0
substrato também é aquecido gradativamente, o que diminui 0 mecanismo de conducéo
pelo gradiente de temperatura. Ja, 0s mecanismos de radiagdo e convecgdo permanecem
constantes durante toda a deposic¢do até a Ultima camada. Na regido do meio da camada,
existe uma diminuigdo da taxa de resfriamento do material, somada as ZTA’s geradas
devido o reaquecimento de parte das camadas anteriores, 0 que proporciona uma
microestrutura colunar mais grosseira do que a apresentada na regido da base. Isto se deve
a diminuicdo do mecanismo de extracdo de calor por conducdo. Na regido do topo,
percebe-se novamente uma microestrutura de grdos colunares dendriticos mais finas que
na regido do meio. Tal aspecto acontece em funcdo de dois fatores, primeiramente, a
auséncia de reaquecimento por deposicdo de camadas superiores, resultando em uma
estrutura de grdo sem reaquecimento e em segundo lugar, ao aumento do tempo no
mecanismo de resfriamento por conveccao e radiacdo. Tais aspectos foram percebidos e
esquematizados também nos estudos de CUNNINGHAM et.al. (2018).

Ao analisar a Figura 60b, percebe-se que a amostra que passou pelo tratamento
térmico de alivio de tensdes exibiu uma maior homogeneidade na largura dos gréos
colunares dendriticos. O reaquecimento na temperatura de 650°C proporcionou o
revenido da bainita, que é diferente do processo com a martensita, uma vez que a bainita
possui um excesso de carbono em solugdo solida, mas em quantidade consideravelmente
inferior que na martensita, sendo menos influenciavel ao revenido, conforme aponta
BHADESHIA E EDMOND (1979) em seus estudos. O aquecimento e manutencdo da
parede nesta rampa de tratamento térmico proporcionou uma mudanca na sua morfologia
microestrutural e nas particulas dos carbetos durante a etapa de recuperacdo. Tal aspecto
proporciona a mudanca de parte das ripas de bainita em ferrita equiaxial, aspecto visivel
nas Figuras 61 e 62 que comparam a zona termicamente afetada de gréos finos (ZTAGF)
e a zona termicamente afetada de gréos grosseiros (ZTAGG) das amostras na condicdo
como depositada e tratada termicamente. Somado a isso ha um crescimento e

esferoidizacdo da cementita. Além disso, a bainita deste trabalho apresenta uma
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quantidade consideravel de austenita retida, visualizada em mais detalhes na se¢éo 4.2.2
de difragdo de raios X. Neste sentido, as temperaturas acima de 400°C s&o suficientes para
induzir a decomposicdo desta austenita em uma mistura de ferrita mais carbetos em
acordo com os estudos de BHADESHIA (1980).
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Figura 60. Microscopia Optica da amostra como depositada nas regides da base, centro
e topo com ampliacGes de 200, 500 e 1000 vezes (a) amostra como depositada e (b)
amostra tratada termicamente.
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Figura 61. Microscopia Optica da amostra como depositada nas regides de (a) ZTAGF e
(b) ZTAGG.

Figura 62. Microscopia Optica da amostra tratada termicamente nas regifes de (a)
ZTAGF e (b) ZTAGG.

4.2.2 Difracao de raios X

4.2.2.1 Difratrogramas

As anadlises de DRX do material forjado e da parede foram realizadas para a
identificacdo das fases presentes nas amostras (Figura 63). As analises realizadas no
centro das paredes e no centro do forjado indicaram para o material forjado e para a
amostra como tratada a ferrita alfa (CCC — cubica de corpo centrado) como principal
constituinte. J& a amostra de WAAM como depositada, apresentou também, além da
ferrita alfa, a austenita (CFC), confirmando a presenca da austenita retida que foi
eliminada apds o tratamento térmico, em func¢do dos mecanismos difusivos, evolucéo dos

carbonetos e movimentacdo de discordancias, aspecto elucidado nos estudos de
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BHADESHIA (1980). A austenita retida, segundo ORR et.al. (1978), localiza-se nos
contornos das ripas de ferrita. A fase de cementita precipitada e observada nas analises
de oOptico ndo foi detectada pelo DRX isto pode ter acontecido devido a sua fracdo
consideravelmente menor em comparagdo com a fase ferrita, aspecto percebido nos
estudos de RAFIEAZAD et.al. (2019).

a’(110)

~ ——WAAM - CD
S =i
6 {8\] .a 8 01‘]3 1]
-~ S ] d
< 5 L s
= | A
[+]
=~ =
]
2 A
wy (]
g J | | \
‘E Pp—— i J\ ' 7 A J.]\, i
]
= s S =
AT | - = A
30 40 50 60 70 80 9 100 110

Posiciao (26°)

Figura 63. Difratograma de Raio-X.

4.2.2.2 Figuras de polo

A andlise de textura por meio das figuras de polo se deu com a finalidade de
observagdo de dois aspectos presentes no material em questéo (Figura 64). Em primeiro
lugar, buscou-se observar a influéncia da textura de fuséo, devido ao crescimento
orientado dos gréos em fungéo do gradiente térmico imposto pelo modo de resfriamento.
Em segundo lugar, buscou-se investigar a textura do material em funcdo do tratamento
térmico de recristalizacdo que a amostra passou devido aos reaquecimentos pelas
deposi¢es sucessivas, bem como pelo tratamento térmico de alivio de tensdes. A textura
de recristalizacdo, vista nos mapas de figuras de polo apresentados na Figuras 64
apresenta a textura atual do material, mas que ainda assim, € dependente da textura
anterior. Neste sentido, as figuras de polo para as amostras nas condic¢des forjada, como
depositada e tratada termicamente indicaram que o material ndo apresenta textura

cristalogréfica preferencial.
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Figura 64. Figuras de Polo (a) forjado, (b) WAAM — como depositada, (c) WAAM —
alivio de tensdes.
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4.2.3 Microscopia eletronica de varredura

As andlises de MEV foram ampliadas nas regides do centro da poca de fusao e na
ZTAGG. Nas quais (Figura 65 e 66) € possivel perceber a presenca do microconstituinte
martensita-austenita (MA) na amostra como depositada, mas tal microconstituinte nio se
faz presente na amostra tratada termicamente. RAFIEAZAD et.al. (2019) apontam a
presenca do microconstituinte MA entre as lamelas de bainita grosseira, em acordo com
o0 visualizado neste estudo. A decomposi¢cdo de MA em carbonetos mais ferrita com o
tratamento térmico de alivio de tensdes em uma rampa de 1 hora com 650°C também foi
visualizado por FONSECA et.al (2022) na producéo de pecas fabricadas por manufatura
aditiva. Conforme apontado nas sec@es anteriores, tal aspecto também foi visualizado nas
analises de DRX, em que se percebe que o tratamento térmico de alivio de tensbes

transforma a austenita em ferrita ao analisar os difratrogramas.

L
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Figura 65. MEV da amostra como depositada nas regides de (a) Centro da poga de
fusao e (b) ZTAGG.
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Figura 66. MEV da amostra tratada termicamente nas regides de (a) Centro da poca de
fusdo e (b) ZTAGG.
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As andlises de EDS das regifes do centro da poca de fusdo e ZTAGG néo

apresentaram alteracdes significativas nos picos, exibindo uma composic¢ao quimica local

coerente com as analises de composi¢cdo quimica exibidas na metodologia deste estudo.

E importante destacar que o teor de carbono apresentado nas anélises ndo é o teor real de

carbono da peca, uma vez que outras varidveis envolvidas no ensaio influenciam para que

este valor seja consideravelmente acima do valor real. O elevado teor de oxigénio da

amostra tratada termicamente na regido do centro da poca de fusdo pode ser indicio de

inclusdo de Oxido na amostra. As pequenas variacdes no teor de Mo devem ser

investigadas com mais detalhes para confirmagdo dos aspectos de segregagdo de

elementos quimicos para regides preferenciais (esta analise sera melhor explorada na

secdo 4.2.3.2 deste trabalho). Para visualizacdo dos resultados das analises de EDS, vide

Figuras 67 e 68.
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Figura 67. Analises de EDS da amostra como depositada nas regides (a) centro da poca

de fuséo e (b) ZTAGG.
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Figura 68. Analises de EDS da amostra tratada termicamente nas regides (a) centro da

poca de fuséo e (b) ZTAGG.

4.2.3.1 Mapas de orientacao

Os mapas de orientacdo via EBSD da parede depositada foram exibidos em sua

versdo original e com tratamento de imagens via MTEX para realgar os contornos de

grdos da austenita prévia e os contornos de grdos da ferrita, vide Figuras 69 e 70. Mas, é
importante destacar que, segundo NIESSAN et.al. (2022) e NYYSSONEN et.al. (2016),
o0 tamanho de gréo da austenita prévia via mapas de orientacdo do EBDS ainda ndo é uma

medida completamente estabelecida e pequenas instabilidades se fazem presentes.

Todavia, mesmo com tais aspectos, as medidas proporcionam que se trace uma tendéncia

dos tamanhos de gréos, para que se possa estimar e confirmar as morfologias de ferrita
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que serdo apresentadas na microestrutura apos o resfriamento da peca. Neste sentido, as
microestruturas visualizadas neste material apresentaram gréos refinados de ferrita com
tamanhos de grdos a partir de 5 um2. O que, segundo GODEFROID et.al. (2014),
proporciona uma maior resisténcia e tenacidade ao material por diminuir a movimentagéo
das discordancias, quando comparado com uma microestrutura de ferrita poligonal. Tal
mapeamento por EBSD de uma &rea representativa com ampliacdo de 150 vezes da
amostra proporcionou enquanto resultado a avaliacdo estatistica dos tamanhos de graos
da austenita prévia, tamanho de grao da ferrita e angulos de misorientacao da ferrita das
regides do centro da poca de fuséo e da regido da ZTAGG. Tal caracterizagéo foi realizada
na regido entre camadas por ser a regido que influencia diretamente na anisotropia de
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo do material estudado, aspecto
percebido também nas pesquisas de DEBROY et.al. (2018), YEHOROQV et.al. (2018),
WANG et.al. (2019), RAFIEAZAD et.al. (2019) e WUNG et.al. (2020a).
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Figura de Polo Inversa

001

150 jumd

(b)

Figura 69. Mapas de EBSD (a) da amostra como depositada (b) como depositada com
tratamento de imagem para reconstruir os grdos da austenita prévia, (c) como depositada
com tratamento de imagem para reconstruir os graos da ferrita.
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Figura de Polo Inversa

(b)

Figura 70. Mapas de EBSD (a) da amostra tratada termicamente (b) tratada
termicamente com tratamento de imagem para reconstruir 0s grdos da austenita prévia,
(c) tratada termicamente com tratamento de imagem para reconstruir os graos da ferrita.

As Figuras 71 e 72 apresentam as distribui¢Ges de tamanho de gréo da austenita e
da ferrita e os angulos de desorientacéo da ferrita para as amostras como depositadas e
tratadas termicamente extraidos da mesma area dos mapas de EBSD exibidos. E possivel
perceber que a distribuicdo de tamanho de grdos apresenta um comportamento
logaritmico, com pouca diferenca entre a amostra como depositada e tratada
termicamente, com uma maior concentracdo de graos de austenita prévia com uma area
de 500 um?. A amostra como depositada apresentou um maior volume de gréos refinados
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da ferrita (10-15 um?), o que pode ser justificado para a amostra na condicdo com
tratamento térmico em fungdo dos mecanismos difusivos dos componentes precipitados
que foram solubilizados com o tratamento térmico. A diferenca de tamanho de grdos para
a austenita entre a amostra tratada termicamente e como depositada manteve-se
semelhante, conforme esperado, uma vez que o tratamento térmico realizado néo atinge
temperaturas suficientes para austenitizacdo do material. Os gréaficos de misorientacao
dos angulos dos contornos de gréos da ferrita também ndo apresentaram diferencas
significativas entre 0 comportamento para a amostra como depositada e tratada
termicamente, percebendo-se um teor maior de contornos de alto angulo e baixo angulo
para a amostra tratada termicamente e um maior percentual de contornos de médio angulo
para a amostra na condi¢do como depositada. Entretanto, houve um alto teor de contornos
de alto angulo para ambos 0s casos. Aspecto este, que pode ser fator determinante nas
caracteristicas dos mecanismos de fratura do material.

Além dos aspectos supracitados, é importante destacar que segundo
RODRIGUES et.al. (2019), para angulos de misorientacdo acima de 40°, os contornos de
grdos dos pacotes de bainita sdo capazes retardar a propagacao das trincas frageis, aspecto
que atua diretamente nos ensaios de susceptibilidade a corrosao sob tensdo. Os contornos
de grdos para este trabalho tanto na condi¢cdo como depositada, quanto na tratada
termicamente apresentaram um teor acima de 50% dos grdos com misorientacdo entre
55° e 60°. Além disso, contornos de grdos sdo sitios aprisionadores para hidrogénio,
influenciando também a susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio (SZOST et.al.,
2013).
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Figura 71. Distribuigcdo do tamanho de gréo da (a) austenita como depositada, (b)
austenita tratada termicamente, (c) ferrita como depositada e (d) ferrita tratada
termicamente.
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Figura 72. Angulo de desorientacdo da ferrita.

4.2.3.2 Andlise de microssegregacao

Para a caracterizacdo mais aprofundada das segregacdes de elementos quimicos,
foi feita uma analise detalhada da segunda camada da peca na condi¢cdo como depositada.
A imagem de microscopia Optica e mapa de EBSD da regido estudada é exibido na Figura
73. Para a imagem de Optico (Figura 73a), sdo apresentadas as morfologias das dendritas
e a regido atacada da amostra indica as segregacOes interdendriticas. Quanto a imagem
do EBSD (Figura 73b), é visualizada uma imagem com tratamento para destaque da
morfologia de grdos da austenita prévia, exibindo duas regifes especificas: regido de
gréos equiaxiais refinados e gréos colunares grosseiros. Ambas imagens em paralelo
exibem a diferenca de dimensédo da solidificacdo dos grdos de austenita e dos gréos de
ferrita delta. As analises de microssegregacdo foram feitas nas regides do interior dos
grédos colunares e na regido entre estes grdos, com o objetivo de identificar a
microssegregacdo de elementos quimicos para as regides interdendriticas. Para tanto, fez-
se analises de WDS em duas dendritas e na regido interdendritica, em que ambas seréo

exibidas em mais detalhes a seguir na Figura 74.
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Figura 73. Caracterizagdo microestrutural (a) Microscopia Optica e (b) Mapa de EBSD.
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Figura 74. Anélises de WDS de (a) regido 1 e (b) regido 2.
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As andlises de WDS permitiram identificar a segregacdo de molibdénio para a
regido interdendritica. Conforme indicado na literatura (LEDERMUELLER et.al., 2020),
a adicdo de Cr e Mo enguanto elemento de liga para 0 aco, promove a formacdo de
precipitados finamente dispersos e 0 Mo em solucéao solida atua endurecendo o material
e retardando os processos de transformacgédo de fases e recristalizacdo do material ao
retardar a aniquilacéo das discordancias e a formacéo dos subgréos. A combinagéo do Cr
e Mo aumentam a resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao dos componentes. A
segregacdo de Mo para o0s contornos de grdos da austenita prévia, aspecto percebido em
ambas regides analisadas, foi reportado também por SONG et.al. (2005). A segregacao
deste elemento para o liquido interdendritico pode ser responsavel pela formacdo de
precipitados grosseiros que podem atuar como concentradores de tensdo e
consequentemente a iniciacdo de trincas, conforme aponta YAN et.al. (2007). A
dissolucdo parcial e a inomogeneidade de distribuicdo dos elementos microligantes atua
promovendo heterogeneidade de propriedades mecénicas (CHAKRABARTI et.al.,
2008), bem como contribuem para a fragilizacdo por hidrogénio em ambientes maritimos
(KOMENDA et.al., 1993).

4.3 CARACTERIZACAO MECANICA

4.3.1 Microdureza Vickers

As amostras apresentaram variacdo em sua dureza quando comparadas as trés
regides (Figura 75). Perto do substrato e no topo, os valores de dureza apresentaram-se
mais elevados que na regido da base. Tal aspecto se deu em fun¢do do modo de extracao
de calor da peca. Conforme explicitado na se¢do 4.2.1, a extracdo de calor na regiéo do
substrato se d& de forma mais rapida. Quanto ao topo da amostra, a auséncia de
reaquecimento, por se tratar da Gltima camada depositada, proporciona uma estrutura de
grdos bruta de solidificacdo quanto aos grdos austeniticos que foi reaquecida apenas uma
vez com o tratamento térmico de alivio de tensées.

As variacOes das durezas ao longo da parede, percebidas na imagem da Figura 76
que exibe o perfil de dureza vertical, se deve, em conformidade com 0s aspectos
apontados nos estudos de RAFIEAZAD et.al. (2019), aos ciclos térmicos que o material
apresenta durante a deposi¢do camada-a-camada na WAAM. Tal aspecto proporciona
ZTA’s macias e ZTA’s duras ao longo das regides de interpasse, processo analogo ao que
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ocorre nos processos de soldagem multipasse. Além disso, é importante destacar que dois
aspectos principais influenciam a dureza: tamanho de gréo e fases presentes. Para o
material em questdo, conforme exibido nas analises microestruturais, as camadas
respeitam uma morfologia de grdos composta por graos equiaxiais, grdo colunares e
ZTAGG e ZTAGF, cujos valores de dureza variam em fungéo de cada regido indentada.
Tais aspectos foram percebidos e apresentados também nos estudos de ANAND et.al.
(2022).

O tratamento térmico de alivio de tenses da amostra de WAAM e o tratamento
térmico da amostra forjada (aspecto visualizado a partir das morfologias microestruturais
para a amostra forjada) proporcionaram uma homogeneizagdo das durezas, aspecto
exibido no gréfico da Figura 77. A dureza mais elevada na regido préxima ao substrato é
um aspecto que pode ser desconsiderado, uma vez que o substrato, neste contexto, ndo
faz parte da peca final. As suas durezas foram exibidas para demonstrar que mesmo apds
o tratamento térmico de alivio de tensdes, tal regido ainda apresenta uma dureza elevada.
Aspecto que para as pecas que utilizam o substrato como parte da versdo final, deve ser
considerado. E importante destacar que, neste trabalho, como a regido proxima ao
substrato ndo foi considerada para as caracterizagdes mecéanicas do ensaio de BTD, um
cuidado minucioso nédo foi necessario. Caso essa regido fosse necessaria para as analises
desta pesquisa, a alternativa mais viavel a ser tomada para o controle da dureza seria 0
pré-aquecimento do substrato, o que diminuiria a velocidade de resfriamento da peca e

consequentemente a dureza da regido.
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Figura 75. Perfil horizontal de microdureza nas regides da base, meio e topo da peca
tratada termicamente.
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Figura 76. Perfil vertical de microdureza nas regides da base, meio e topo da peca
tratada termicamente.
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Figura 77. Média das durezas do forjado e das regides da parede analisada na condicao
tratada termicamente.
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4.3.2 Ensaio de tragdo sob baixas taxas de deformacao

A partir dos ensaios de BTD realizados para as condi¢des apresentadas na secao
3.2.2.2 deste estudo, foram obtidos os parametros de ductilidade e comparados os valores
obtidos nos meios agressivos com o obtido em ambiente considerado inerte (ao ar), vide
Figura 78 e Tabela 14.

Ao observar os resultados apresentados na Tabela 14 e na Figura 78, tem-se que
o0 aco forjado (Figura 79a) apresentou maior perda de ductilidade nos ensaios de CST em
meio de H2S + CO2 do que nos ensaios em &gua do mar, com valores de REP e RAR
distantes de 1. O material WAAM vertical (Figura 79b) apresentou perda de ductilidade
em funcdo dos parametros REP e RAR inferior a obtida para o aco forjado na condicéo
de ensaio em meio H>S + CO». Para os testes em agua do mar a diferenca foi menos
significativa. Contudo, um dos corpos de prova foi desconsiderado da andlise por
apresentar comportamento normal ddctil semelhante ao ar, mesmo sem alteragdo do
potencial ou das condicdes de ensaio. Para o material WAAM horizontal (Figura 79c), a
perda de ductilidade em funcéo dos parametros REP e RAR foi inferior a obtida para o
aco forjado na condicéo de ensaios H>S +CO>. As amostras nessa dire¢do apresentaram
uma dispersdo nos resultados mais acentuada do que no sentido vertical. Os efeitos para
cada condicdo ensaiada ficaram evidentes ao observar as curvas de Tensdo versus

Alongamento obtidas nos ensaios, vide Figura 79.

Parametros de Ductilidade para Ensaios de BTD

0,75 F
' REP REP BRAR
0,62 5
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052
RAR

05 |
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RAR
0,34

Razao de ductilidade

025

Ago ASTM A182- Ago ASTM A182- WAAM-ER205-B3 WAAM-ER905-B3 WAAM-ER905-B3 WAAM-ER905-B2
F22 | NACETM  F22|NACETM  Vertical | NACE  Vertical | NACE Horizontal | NACE Horizental | NACE
0177 Sol A 0284 Sol. B TM 0177 Sol A TM 0284 Sol.B TM 0177 Sol A TM 0284 Sol.B

Material / Meio de Teste

Figura 78. Resultados obtidos para os parametros de ductilidade REP e RAR nos
ensaios de corrosao sob tensdo em ambiente contendo H2S e em solucdo de 4gua do
mar com polarizacao catddica.
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A dispersdo dos resultados na condi¢do horizontal, conforme pontuado nos
trabalhos de HADEN et.al. (2017) pode ser justificada devido a heterogeneidade
microestrutural em funcdo dos padrdes de deposicdo realizados. Outro aspecto que
influencia diretamente na dispersdo dos resultados segundo RAFIEAZAD et.al. (2019),
é a presenca de descontinuidades e porosidades que podem atuar como concentradores de
tenséo.

Os resultados de alongamento plastico (EP) e um comparativo com o ar foram
apresentados nas curvas Tensao vs. Alongamento. A reducéo de area ocorreu de forma
mais significativa ap6s o0 material alcancar a resisténcia a tracao e iniciar a estriccao, nas
Figuras 80, 81 e 82 as quais caracterizou-se por estereoscopia a lateral dos corpos de
prova observa-se um alto empescocamento para 0s corpos de prova ensaiados ao ar e

reducdo de area minima nas amostras testadas ao meio para os trés blocos ensaiados.
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@
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Figura 79. Curvas de tensdo vs. Alongamento obtidas para (a) aco forjado, (b) WAAM
— vertical e (¢) WAAM - horizontal.
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Tabela 14. Resultados obtidos nos ensaios de tragdo com carregamento a baixa taxa de

deformacéo.
Tensao Rz el Resisténcia
. : ao ~ EP | REP | RA | RAR
Material | Meio | na Falha a Tragédo . . o 0
(MPa) Escoamento (MPa) (%) | (%) | (%) | (%)
(MPa)
307 584 693 15,4 - 81 -
Ar 322 615 712 16,1 - 80 -
327 616 714 13,7 - 81 -
723 624 731 47 31 22 28
Forjado H2S 702 622 732 5,2 35 21 26
678 636 729 5,2 34 25 31
Agua 386 606 699 94 62 31 38
do 547 610 712 8,9 59 28 35
mar 487 614 714 9,6 64 37 46
414 603 729 143 - 72 -
Ar 439 621 723 13,1 - 70 -
420 617 733 15,6 - 68 -
718 618 748 7.8 54 31 44
WAAM H2S 674 608 728 76 53 - -
Vertical 704 610 732 6,8 48 - -
Agua | 429 589 715 1391 g7x | 72¢ | 103
mdgr 584 608 726 91 | 64 | 40 57
630 637 756 7.8 55 19 27
434 592 725 13,0 - 70 -
Ar 462 648 770 14,0 - 69 -
434 608 741 14,9 - 70 -
729 621 751 7.4 53 7 11
WAAM H2S 731 651 744 3,8 27 - -
Horizontal 651 692 781 9,2 66 - -
] 711 610 746 6,1 44 17 25
Agua 134
do 407 564 684 > 96* | 70% | 101*
mar 646 643 758 68 | 49 | 32 | 46

*Nota: (*) Esses dois corpos de prova apresentaram comportamento atipico e ndo foram considerados nas

anélises comparativas.
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Figura 80. Secdo longitudinal dos corpos de prova fraturados de aco forjado apds
ensaios de BTD (a) ao ar, (b) H2S + CO- e (b) 4gua do mar.

Figura 81. Secdo longitudinal dos corpos de prova fraturados de ago WAAM vertical
apos ensaios de BTD (a) ao ar, (b) H2S + CO- e (b) &gua do mar.
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Figura 82. Secdo longitudinal dos corpos de prova fraturados de ago WAAM horizontal
apos ensaios de BTD (a) ao ar, (b) H2S + CO:z e (b) 4gua do mar.

Além do efeito da fragilizacdo do material na sua capacidade de se deformar
plasticamente, tanto nos ensaios em agua do mar quanto no meio de H.S + CO,, foi
observado nas imagens laterais dos corpos de prova a presenca de trincas secundarias
partindo da superficie primaria de fratura em quase todos 0s corpos de prova testados em
meio agressivo, 0 que caracteriza corrosao sob tensao.

Segundo a norma NACE TMO0198, a presenca de trincas secundarias originarias e
perpendiculares a superficie priméaria de fratura caracteriza evidéncia de corrosdo sob
tensdo e o material deve ser classificado na classe mais severa atribuida ao ensaio (Classe
4). Por meio da analise das superficies de fratura foi possivel observar comportamento
normal ddctil nas amostras ensaiadas ao ar e em regides no centro das amostras testadas
nos meios agressivos, enquanto que, proximo a borda dos corpos de prova ensaiados nos
meios agressivos foi observada morfologia de fratura caracteristica de fratura fragil. A
seguir séo apresentadas as imagens das fractografia, relevantes tanto para a caracterizagéo

do modo de fratura, quanto para andlise da susceptibilidade a CST (Figuras 83-91).
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Figura 83. Analise d uperficie de fratura d aco forjado apos ensaio de BTD ao ar —
Fratura com aspecto normal ductil com presenca de dimples (a) CP1; (b) CP2; (c) CP3.
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Figura 84. Anélise da superficie de fratura do ago forjado apds ensaio de BTD em meio
H.S + CO; - Fratura com aspecto fragil, com regides de fratura intergranular (imagens -
centro) e microdimples (imagens - direita): (a) CP4; (b) CP5; (c) CP6.
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Figura 85. Analise da superficie de fratura do aco forjado apds ensaio em agua do mar:
(@) CP7 — fratura fragil com regido intergranular e transgranular (imagem - centro) e no
centro (imagem - direita) por micro dimples; (b) CP8 - — fratura fragil com regiao
intergranular e transgranular (imagem - centro) e regido com micro dimples (imagem -
direita); (c) CP9 - fratura fragil com regido intergranular (imagem - centro) e regidao com
dimples (imagem - direita).

Figura 86. Analise da superficie de fratura do ago WAAM vertical ap6s ensaio de BTD
ao ar — Fratura com aspecto normal ddctil com presenca de dimples (a) CP1; (b) CP2;
(c) CP3.
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Figura 87. Analise da superficie de fratura do aco WAAM vertical apés ensaio de BTD
em meio HxS + CO> — fraturas com aspectos frageis (a) CP4; (b) CP5 (c) CP6 —
intergranular (imagem - centro) e micro dimples (imagem — direita).
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Figura 88. Analise da superficie de fratura do aco WAAM vertical apds ensaio de BTD
em &gua do mar: (a) CP7 — fratura ddctil semelhante ao ar — resultado desconsiderado;
(b) CP8 - — fratura fragil com regido quase-clevage (imagem - centro) e regido com
micro dimples (imagem - direita); (c) CP9 - fratura fragil com regido quase-clevage
(imagem - centro) e centro ductil (imagem - direita).

Figura 89. Analise da superficie de fratura do aco WAAM horizontal apos ensaio de
BTD ao ar — Fratura com aspecto normal ductil com presenca de dimples (a) CP1; (b)
CP2; (c) CP3.
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Figura 90. Anélise da superficie de fratura do ago WAAM horizontal apos ensaio de
BTD em meio H2S + CO; — fraturas com aspectos frageis (a) CP4; (b) CP5 —
intergranular na borda (imagem - centro) e ductil/dimples no centro (imagem - direita);
(c) CP6 — micro dimples na borda (imagem - centro) e dimples no centro (imagem -
direita).
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Figura 91. Analise da superficie de fratura do aco WAAM horizontal apds ensaio de
BTD em &gua do mar: fraturas com aspecto fragil (a) CP7 — borda quasi-clevage
(imagem - centro) e centro da amostra com quasi-clevage + micro dimples (imagem -
direita); (b) CP8 — borda - micro dimples (imagem - centro) e regido central com
dimples (imagem - direita); (c) CP9 — borda com quase-clevage (imagem - centro) e
centro dactil/dimples (imagem - direita).

A partir dos resultados obtidos comparando-se a performance dos dois materiais
quanto a corrosdo sob tensdo por meio dos dois mecanismos distintos (fragilizagéo pelo
hidrogénio sob protecéo catodica e corrosdo sob tensdo induzida por sulfetos), foi possivel
perceber perda de ductilidade superior a 20% com presenca de trincas secundarias
partindo da superficie priméria de fratura nos trés materiais testados para as duas
condigdes de ensaio. Segundo a NACE TM0198, todos os testes foram classificados como
Classe 4. O material WAAM apresentou melhor comportamento quanto a
susceptibilidade a CST do que o material forjado em ambos os sentidos de retirada dos
corpos de prova. Em relacéo aos meios ensaiados, 0 meio contendo HS fragilizou mais
que o de polarizacdo catodica para todos os materiais testados e de modo mais
significativo para o material forjado.

A maior resisténcia da parede de WAAM para 0 ataque de hidrogénio (meio de
agua do mar), em conformidade com os estudos de MANNA (2004) justifica-se devido a
alta estabilidade dos carbonetos de ferro e cromo formados que reduzem a taxa de
crescimento das bolhas, uma vez que estes carbonetos aprisionam os 4&tomos de carbono,
que j& ndo se fazem mais disponiveis para as reac6es de formacao de metano. Quanto ao
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molibdénio, a sua segregacdo nos contornos de grdo, tende a reduzir a energia dos
contornos de grdos da austenita prévia, dificultando a formacdo de novas superficies

livres.

4.3.2.1 Influéncia da direcdo de solicitagdo

A partir dos resultados obtidos para os trés meios ensaiados (ao ar, H2S + CO- e
agua do mar) e nas trés condi¢oes (forjado, WAAM — vertical e WAAM - horizontal),
vide Tabela 15, seré discutido em mais detalhes os mecanismos envolvidos nos ensaios e
a influéncia da direcéo de solicitacdo no desempenho mecéanico e de resisténcia a corrosao

para a composi¢ao quimica em questao.

Tabela 15. Propriedades mecanicas dos materiais ensaiados e comparagéo com a

referéncia.
Meio de Limite de Limite de Alongamento
ensaio Escoamento (MPa) | Resisténcia (MPa) (%)
Ar 605 706 15
) H,S + CO; 627 731 5
Forjado i
Agua do
610 708 9,3
mar
Ar 613 728 15
WAAM - H.S + CO2 612 736 7
Vertical Agua do
622 732 8
mar
Ar 616 745 14
WAAM - H,S + CO; 655 759 7
Horizontal Agua do
627 729 6
mar
Referéncia
(API 6A — Ar 517 655 15
Classe 75 KSI)

As propriedades (Figuras 92, 93 e 94) serdo avaliadas quanto ao material ensaiado
ao ar, primeiramente, para que em seguida seja possivel comparar a correlacdo entre os

desempenhos dos materiais com 0s meios de ensaio.
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Limite de escoamento (MPa)

660 -
650 -
640 -
630 -
620 -
610 -
600 -
590 -
580 -

Ao ar H2S + CO2 Agua do mar
® Forjado m WAAM - Vertical ® WAAM - Horizontal

Figura 92. Limite de escoamento.

Limite de resisténcia (MPa)
780 A
760 -
740 A
720 A
700 A
680 -

Ao ar H2S + CO2 Agua do mar
m Forjado m WAAM - Vertical ® WAAM - Horizontal

Figura 93. Limite de resisténcia.

Alongamento (%o)
20 -

15 A

10 A

Ao ar H2S + CO2  Agua do mar
® Forjado mWAAM - Vertical ® WAAM - Horizontal

Figura 94. Alongamento.
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Analisando o limite de escoamento (Figura 92) e o limite de resisténcia (Figura
93) das amostras para a condicdo ao ar, € possivel perceber que a WAAM na condi¢do
horizontal foi o grupo que apresentou melhor desempenho. Quando comparado com o0s
dados apresentados na literatura nos estudos de SUN etal. (2020), o mesmo
comportamento foi percebido pelos autores. Cujo mesmo, € explicado em fungdo das
heterogeneidades geradas no processo de deposi¢do camada a camada, o qual produz
regibes macias nas quais concentram-se tensdes e consequentemente geram anisotropia
no material. Conforme visualizado nas secOes anteriores de caracterizacdo
microestrutural e de microdureza, este trabalho também apresenta heterogeneidade de
valor em dureza, com regides macias e regides duras, bem como, microestruturalmente,
tal aspecto foi confirmado devido a presenca da regido entre camadas, na qual ha a
ZTAGG e a ZTAGF e uma regido de grdos colunares no centro da poca de fusdo. As
regibes macias, segundo os autores, nucleiam as trincas e, quando se observa as
superficies de fratura para os materiais ensaiados ao ar neste trabalho, em todos os corpos
de prova tem-se uma fractografia com morfologia de dimples (Figuras 83, 86 e 89).
Quanto ao alongamento, o comportamento foi inverso ao limite de resisténcia, tal qual
esperado.

Comparando-se as propriedades mecanicas de ambas condi¢des da WAAM com
o material forjado no meio de ensaio ao ar, percebe-se que este Ultimo apresentou
desempenho mecanico inferior, 0 que se explica pela diferenca microestrutural das
amostras, em que este Gltimo apresenta um maior teor de ferrita proeutetdide quando
comparado ao material WAAM que apresenta microestrutura predominantemente
bainitica. Tal diferenca microestrutural influencia diretamente no maior alongamento que
a amostra forjada alcanga quando comparada com as duas condi¢Oes de ensaio da
WAAM.

Ao analisar os trés materiais quando ensaiados em meio de H>S + COg2, 0
comportamento mecanico apresenta diferencas quando comparado aos ensaios ao ar.
Neste contexto, uma nova variavel é inserida ao ensaio com a finalidade de avaliar o real
comportamento de tracdo da amostra em servigco — 0 meio pernicioso. Como ponto de
partida, deve-se considerar a influéncia do hidrogénio que atua em dois momentos. A
influéncia do hidrogénio se da, inicialmente, em funcéo da pré-hidrogenacao por 24 horas
para que inicie o ensaio com saturagdo de hidrogénio, para simular as variaveis envolvidas

em ambiente de servigo. O segundo momento se da em funcéo das reacdes de dissociacao
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do HS, que gera HS™ e H*, conforme exibido na reviséo tedrica deste estudo. Bem como
as reacdes entre o Fe e 0 H2S que precipitam FeS e Ho.

Diante dos aspectos exibidos, tem-se que a amostra de WAAM na condicao
horizontal apresentou a melhor propriedade de limite de escoamento, enquanto que a
vertical apresentou pior desempenho para esta propriedade, o alongamento para ambas
foi igual. Tal aspecto, pode ser explicado pela influéncia do hidrogénio. Quando
comparados os desempenhos da amostra na condicdo horizontal e vertical, percebe-se
uma grande anisotropia na resisténcia a corrosdo sob tensdo. Ao se avaliar sob o ponto de
vista dos sitios aprisionadores de hidrogénio (GARCIA, 2012), tem-se que a amostra na
direcdo horizontal apresenta mais sitios. Segundo FRAPPART et.al. (2012), existem
aprisionadores fracos, médios e fortes para o hidrogénio. Conforme ja elucidado neste
trabalho, o Cr e 0 Mo solubilizados na matriz e dispersos enquanto precipitados altamente
refinados atuam como aprisionadores fracos para o hidrogénio. Os contornos de graos da
austenita prévia atuam como aprisionadores intermedidrios, mas, a combinacdo dos
contornos de graos da austenita prévia com a segregacdo de impurezas para estas regides
atua como aprisionadores fortes/irreversiveis para o hidrogénio. Conforme exibido no
topico que disserta acerca da segregacdo, foi possivel perceber uma alta segregacéo de
Mo para 0s contornos de gréos da austenita prévia, gerando regides de fragilizacdo para
0 material.

Somando-se aos aspectos mencionados, tem-se, ainda, as regides moles e duras,
citadas para as condicdes de ensaio ao ar, que atuam como concentradores de tensdo para
0 material na condigdo vertical. Tal condi¢cdo possui uma maior quantidade de ZTA e
namero de regides entre camadas para a amostra na condic¢do vertical foi, mais uma vez,
0 aspecto predominante para a reducdo do limite de escoamento para esta dire¢do, uma
vez que esta regido é a primeira a se deformar e concentrar tensdes. A influéncia dos
contornos de grdos da austenita prévia com segregacdo de Mo contribuiu para maior
limite de escoamento e limite de resisténcia para a condicdo horizontal. Na qual foi
possivel perceber um grande aumento da resisténcia, com proporcional redugdo no
alongamento, indicando um material de menor tenacidade, o que fica evidente ao observar
a superficie de fratura destes materiais que apresentaram um aspecto predominantemente
de fratura intergranular (Figura 87), em consequéncia da fragilizacdo por hidrogénio.
Além disso, conforme elucidado nas analises de EBSD, os materiais, ainda que tratados
termicamente, apresentaram um alto teor de contornos de gréos de ferrita de alto angulo,
0 que tem como consequéncia para a metalurgia fisica, um alto teor de discordancias, o
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que atua, também, como aprisionadores fracos para o hidrogénio. Quanto ao material
forjado, este Ultimo apresentou pior desempenho nas trés propriedades avaliadas para os
meios ricos em sulfetos, reiterando que apesar das problematicas da soldagem, a
microestrutura dos materiais de WAAM proporcionam melhor desempenho quando
comparadas ao forjado de ferrita proeutetdide + bainita tratada termicamente.

Os ensaios em agua do mar com protecdo catodica apresentaram resultados
préximos para as amostras de WAAM na condic¢do horizontal e vertical, com um menor
alongamento para a amostra na condi¢cdo horizontal. A reducdo do alongamento para a
amostra na condicdo horizontal é explicada em funcdo da elevada quantidade de sitios
aprisionadores de hidrogénio devido aos contornos de graos de austenita prévia somados
a segregacdo de Mo. Tal aspecto traz como consequéncia um elevado teor de fragilizacdo
por hidrogénio. Os reduzidos valores de limite de escoamento, limite de resisténcia e
alongamento para as duas condi¢6es somados aos resultados de fractografia (Figuras 88
e 91) que exibiram para ambas direcbes de ensaio morfologia de quase-cleavage
evidenciam que tais materiais apresentaram o mecanismo de fragilizacdo por hidrogénio
através da protecdo catddica.

Apesar das amostras ensaiadas em agua do mar ndo passarem pelo processo de
pré-hidrogenacdo, o contato com o hidrogénio ¢ bem mais expressivo, uma vez que a
reacdo catddica na superficie do corpo de prova induz a reducdo da agua do mar,
formando-se hidrogénio atdbmico que €é rapidamente adsorvido pela superficie e em
sequéncia difundido para a rede cristalina do material, conforme pontua STROE (2006).
Como a protecdo catddica baseia-se na troca eletrdnica entre o anodo e o catodo, quanto
maior a intensidade desta troca, maior a geracdo de hidrogénio atbmico e maior o nivel
de fragilizagcéo do material.

Foi percebido que o material forjado apresentou piores propriedades de limite de
escoamento e limite de resisténcia, mas seu alongamento foi consideravelmente maior
que os materiais fabricados via manufatura aditiva para 0 meio de ensaio em agua do mar.
Tal aspecto se faz coerente com a literatura, uma vez que as trincas a frio e fragilizagéo
por hidrogénio em materiais soldados sdo fenémenos que ocorrem em funcdo das suas
zonas afetadas pelo calor e da microestrutura que é formada, conforme elucida LIPPOLD
(2015). O alto teor de hidrogénio em amostras fabricadas com arame e arco elétrico, por
meio dos processos difusivos proporciona a fragilizagdo destes materiais e seu
trincamento precoce (KOU, 2003). Ja o material forjado em seu processo de fabricagdo
ndo possui 0 mesmo contato com hidrogénio que as amostras de WAAM, além de sua
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microestrutura com um teor de fases de ferrita proeutetdide que solubiliza mais
hidrogénio que a microestrutura majoritariamente bainitica das amostras de WAAM, com
teor minimo de ferrita poligonal.

Nas amostras ensaiadas em agua do mar, o contato com o hidrogénio atémico é
mais intenso e o processo de formagdo de moléculas de hidrogénio ocorre de maneira
mais répida, reduzindo as propriedades mecénicas neste meio, quando comparados ao
meio em H,S + CO». Além dos aspectos citados em relagéo a fragilizacdo por hidrogénio
sob protecdo catddica, é importante destacar que os demais mecanismos citados tanto para
0S ensaios ao ar quanto para os ensaios em meio de HoS + CO» se fazem presentes no

meio com agua do mar. O que torna este meio 0 mais deletério de todos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos aspectos expostos na revisao tedrica deste estudo e na apresentacao
dos resultados dos ensaios realizados € importante destacar que a utilizacdo da amostra
de ago 2,5Cr-1,0Mo fabricado via WAAM para a industria de 6leo e gés se faz de grande
eficiéncia. Partindo da perspectiva de que estas amostras sdo aplicadas em campo com
revestimento, a sua caracterizacdo sem essa protecdo possibilitou compreender seu
desempenho em caso o0s revestimentos percam sua eficiéncia. Mas no que concerne a
resisténcia mecéanica do material, sem considerar sua resisténcia & corroséo sob tensao, as
amostras possuem desempenho superior a sua condi¢do forjada e superior aos requisitos
necessarios na norma APl — 6A.

O refino microestrutural que a amostra de WAAM apresenta, proporcionou um
excelente desempenho mecanico para a peca, isto se deve aos controles dos processos de
soldagem, consequéncia do seu modo de solidificagdo, da composi¢do quimica e da
geometria de corddo e trajetoria escolhidos neste estudo. As amostras na condi¢éo forjada
sdo caracterizadas com microestrutura de ferrita proeutetdide + bainita tratada
termicamente, enquanto que as amostras de WAAM, possuem uma microestrutura de
bainita com carbonetos dispersos ao longo da matriz e algumas regides com ferrita de
segunda fase alinhada, ndo alinhada e ferrita poligonal.

Mesmo com o0s processos de deposicdo da amostra de WAAM, o material ndo
apresentou textura cristalogréfica, os grdos de austenita prévia possuem um formato de
grdo colunar. Mas por se tratar de uma liga transforméavel, a solidificacdo da ferrita mais
os carbonetos de ferro dentro destes grdos ndo apresentaram textura cristalografica
preferencial. As diferencas de propriedade se deram, principalmente em funcdo das zonas
termicamente afetadas que em uma regido muito pequena entre camadas, alterou as fases
presentes dentro destas regides de gréos refinados e grosseiros. As caracterizacGes das
amostras antes do tratamento térmico possibilitaram perceber que a WAAM forma o
microconstituinte MA, mas que este é facilmente solubilizado com um curto tratamento
térmico de alivio de tens@es.

As analises de misorientacdo de graos e de tamanho de gréos da austenita prévia
e tamanho de grdo da ferrita, em conjunto com as analises de microscopia Optica e de
varredura permitiram comprovar as simulagfes termodinamicas preliminares realizadas
no inicio do estudo. Além disso, ao se compreender 0s mecanismos de segregagao e 0s
sitios aprisionadores de hidrogénio, pode-se explicar em detalhes as propriedades
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mecanicas das amostras e a sua resisténcia a corrosao sob tenséo para o meio de aplicacao,

simulando-se tanto a regiéo de dentro da tubulagdo (meio com H>S + CO2) quanto a regido

externa (agua do mar sintética). Os resultados de resisténcia a CST exibiram que o

material apresenta melhor desempenho que os materiais tradicionais e reitera a

necessidade de uso de protecdo de revestimento para o material (aspecto ja vigente nos

flanges e tubulacGes dos materiais em campo para a composi¢do quimica investigada

neste trabalho), uma vez que a protecédo catdédica com corrente impressa também fragiliza

0 material em questao.

5.1 CONCLUSOES

Com base nas simulagdes, ensaios realizados e resultados apresentados neste

estudo, conclui-se que:

A composi¢do de 2,5Cr-1,0Mo é altamente estabilizante da microestrutura
bainitica;

O material de WAAM ndo apresenta textura cristalografica preferencial,

Os materiais apresentam pequeno teor de segregacdo de Mo nos contornos de
gréos de da estrutura bruta de solidificacdo, o0 que contribui para 0s mecanismos
de fragilizacéo por hidrogénio e de susceptibilidade a CST em ambientes contendo
sulfetos;

As amostras de WAAM ensaiadas na direcdo horizontal apresentaram melhores
desempenhos mecanicos e de resisténcia a CST e fragilizacdo por hidrogénio que
as amostras na direcdo vertical devido a ndo influéncia das regides intercamada
compostas por ZTAGG e ZTAGF nesta direcdo de solicitacao;

O baixo controle da propriedade de microdureza da amostra WAAM pode ter
colaborado para uma diminuicéo das propriedades de susceptibilidade a CST das
amostras de WAAM tanto nas dire¢des vertical quanto horizontal,

As amostras de WAAM na diregéo horizontal e vertical apresentaram melhor
desempenho mecénico e de susceptibilidade a CST e fragilizag&o por hidrogénio
que as amostras na condicdo forjada;

A WAAM para esta composi¢do quimica ndo é limitada mediante as condic¢Ges
ambientais, apresentando propriedades superiores ao material na condicdo

forjada, aspecto diferente do que acontece com ligas de niquel e aluminio.
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e A manufatura com arame e arco para acos de alta resisténcia e baixa liga € um
processo de fabricacdo mais eficiente que os processos de fabricacdo tradicionais

com melhores propriedades mecénicas e de resisténcia & CST e fragilizag&o por
hidrogénio.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aprofundamento nas analises de simula¢6es computacionais e inclusao de estudos
de simulagdes fisicas de ciclos multiplos de soldagem, com a finalidade de uma
analise mais aprofundada da evolucdo microestrutural;

e Aprofundamento das analises de WDS para compreensdo da distribuicdo das
segregacdes ao longo do material;

e Andlise com microscopia de transmissdo para avaliar como se da a dispersao dos
precipitados finamente dispersos no material e tracar uma melhor compreenséo
dos mecanismos de fragilizacdo por hidrogénio e susceptibilidade a CST;

e Alteracdo no tratamento térmico para um maior controle da dureza para valores
menores que 250HV em todas as regides, pois tal aspecto influencia diretamente
na resisténcia a corrosao.

e Alteracdo no tratamento térmico para homogeneizacdo microestrutural e
consequentemente, eliminacdo das regides moles e duras do material e maior
controle da dureza.

e Investigacdo das tensdes residuais da peca fabricada por WAAM.
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ANEXOS

ANEXO A

Resultado da analise de raio X indicando defeito superficial advindo da fresa.
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ANEXO B

Codigo em Matlab do calculo do tempo de hidrogenacéo em funcao da espessura do corpo

de prova e difusibilidade do material.

%
clear all
close all
clc

C0=14.9; %solubilidade do material [(molH)*(m”(-
3]

L=0.001905; %espessura da amostra/2 [m]

N=10; %numero da série de poténcias
D=5.19e-11; %difusibilidade do aco [(m”"2)*(s"(-1))]

Min=0;
Max=0.001905;
Pass0=0.00001;

T=[10800;21600;32400;43200;86400;]; %tempo de hidrogenacao [s]
figure,hold;

for i=1:size(T,1),
C=zeros(round((Max-Min)/Passo+1),1);
t=T(i,1);
for x=Min:Passo:Max,

Soma=0;
for n=0:N,
Soma=Soma+((((-1)"*n)/(2*n+1))*exp((-
(2*n+1)"2)*((pi~2)/4)*((D*t)/L"2))*cos(((2*n+1)/2)*pi*x/L));
end
C(round((x-Min)/Passo+1),1)=C0*(1-((4/pi)*Soma));

end

plot(Min:Passo:Max,C);
end
ylabel('Teor de Hidrogénio [% em massa]’);
xlabel('Distancia [m]");
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