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Resumo

O presente trabalho é resultado de um extenso trabalho de consultoria
realizado para uma empresa brasileira e visa investigar dois materiais distintos,
correlacionando suas microestruturas com as causas de falha apresentadas por estes
componentes industriais.

Uma extensa revisdo bibliogréfica preliminar acerca do tema da fragilizagdo por
hidrogénio em agos foi conduzida. Foram realizadas andlises em microscopio éptico e
eletrénico e difracéo de raios-X.

Encontrou-se alta concentracdo de precipitados diversos, em sua maioria
armadilhas reversiveis. A partir do histérico de falha dos componentes e das andlises
realizadas, pode-se comprovar a fragilizagcdo por hidrogénio como causa das fraturas

relatadas.
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Abstract

This undergraduate project is part of a consulting work for a big Brazilian steel
industry and analyses two different materials in terms of their microstructure,
establishing a correlation with the causes of failure related to this industrial steel
components.

A large review was done about the phenomenon of hydrogen embrittlement of
steels. The samples were analyzed in optical microscope, scanning electron
microscope and X-ray diffraction.  The results were associated to an important
amount of precipitates, mostly identified as weak hydrogen traps. A correlation
between the components’ failure history and the test’s results led to the conclusion that

the hydrogen embrittlement was indeed the main cause of fracture.
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1 Introducéo:

7

O Hidrogénio € o primeiro elemento quimico da Tabela periddica, constituido
estruturalmente de apenas um proton e um elétron, sendo assim o menor e mais leve
dentre todos os outros elementos. Caracteriza-se ainda como o mais abundante no
Universo, da mesma forma que sua molécula diatdbmica H,, representando, enquanto

atomo, mais de 75% da massa total da matéria visivel [1].

No planeta Terra, o Hidrogénio é encontrado principalmente na agua e perde sua
posicdo como elemento mais encontrado, aparecendo como terceiro em abundéancia,
atras apenas do oxigénio e do silicio [1]. Quando a referéncia passa a ser a crosta
terrestre, o hidrogénio ocupa a nona posicdo em abundancia, podendo ser encontrado
sob a forma molecular em emissdes vulcanicas, no gas natural e ainda na matéria

organica, no carvao, apenas para citar alguns [2].

A importancia do hidrogénio se estende as questdes energéticas, muito discutidas
atualmente, parte em decorréncia dos problemas ambientais e de sustentabilidade. A
preocupacdo com 0s impactos ambientais gerados em parte pela poluicdo excessiva,
problema fortemente relacionado a queima de combustiveis fésseis, impulsiona as

pesquisas acerca do hidrogénio enquanto fonte limpa e renovavel de energia.

N&o somente por suas aplicacbes no campo energético, o hidrogénio recebe
atencdo especial também no que diz respeito & sua interacdo com 0s metais. As
primeiras teorias referentes aos efeitos do hidrogénio no ferro e no aco datam de
1873, ano no qual ja haviam sido publicados artigos sobre o tema. No entanto, o0s
problemas relacionados a presenca do hidrogénio nos metais despertam
verdadeiramente o interesse da sociedade cientifica somente dois anos mais tarde,
em 1875, gracas ao trabalho de W.H Johnson [3]. Desde entédo, os danos causados
aos metais devido a localizacdo do elemento na rede cristalina sdo estudados
extensamente, notadamente o efeito da fragilizagdo por hidrogénio, fenémeno

bastante conhecido no setor metallrgico, mas ainda ndo compreendido integralmente.

O hidrogénio, nos acgos, pode ser encontrado sob trés formas distintas,
desconsiderando a eventual formacao de hidretos. A Tabela 1 retne as trés formas do

hidrogénio encontradas no aco:



Tabela 1: Formas tipicas do hidrogénio encontradas nos agos [2]

Simbolo Raio (m)
Atomo neutro He 2510 -5,4.10"
Proton H* 0™
Molécula gasosa H, 7,4.10™ (ligagéo H — H)

A facilidade com que o hidrogénio se solubiliza ou se difunde em um material
metalico sdlido depende de alguns fatores criticos: composicdo quimica,

microestrutura, estrutura cristalina ou mesmo presenca de precipitados [4].

Quando se trata da interagdo com um metal, o papel do hidrogénio ganha uma
importancia particular e que precisa ser observada com cautela. Isso porque, devido
ao seu pequeno didametro e grande mobilidade, o hidrogénio é capaz de se difundir
com muita facilidade no estado soélido, através da rede cristalina, o que caracteriza a
eventual presenca do elemento em solugdo solida nos metais. De forma geral,
assume-se que essa presenca em materiais metalicos é indesejavel, visto que caso a
concentrac@o de hidrogénio seja suficientemente alta pode levar a fratura do material,

como uma consequéncia das alteragbes mecanico - metaltrgicas desencadeadas [5].

A contaminag@o por hidrogénio durante os processos de fabricacdo de agos
ocorre com relativa facilidade, caso os cuidados necessarios ndo sejam devidamente
tomados. De fato, o carater abundante do hidrogénio atua como perigo em potencial,
visto que a contaminacdo de um componente é passivel de acontecer sempre que
houver disponibilidade do elemento. A umidade é, por estas razdes, causa principal de

contaminacdo de componentes pelo hidrogénio.

Como mencionado, a fragilizagdo por hidrogénio (FHP) conduz a alteracdes
importantes nas propriedades mecéanicas dos metais, dentre as quais podem ser

citadas aquelas que melhor a representam: [6,7]

a) O efeito mais perigoso da FPH se da préximo a temperatura ambiente, visto
que ocorre essencialmente na faixa de temperaturas que vai de -100°C a
aproximadamente 100°C;

b) A fragilizacdo por hidrogénio ocorre sob a acdo de tensfes trativas e nao

compressivas;



c) A presenca do hidrogénio pode levar a uma fratura tipicamente fragil;

d) A ductilidade do aco cai a medida que o teor de hidrogénio aumenta. Por esta
razdo, observa-se que se o teor de hidrogénio for diferente ao longo do
material, a regido contendo maior concentragdo do elemento tende a ser
menos ductil. Ao contrario do que se tende a prever, o material passa a ter a
ductilidade da area afetada pela maior quantidade de hidrogénio e ndo mais a
sua ductilidade caracteristica;

e) A FPH pode conduzir ao fenbmeno de fratura retardada, muito perigosa, pois
constitui uma fratura fragil prematura e catastréfica no material, resultado de
um tempo desconhecido sob carregamento estatico, podendo levar dias ou
semanas;

f) A FPH depende fortemente do tratamento termo - mecéanico do material e da
microestrutura do aco. A presenca do elemento ndo fragiliza 0 ago caso este
ndo tenha sido tensionado mecanicamente ou termicamente e, por estas
razbes, a remocgdo do hidrogénio deve ser realizada antes de qualquer

tratamento termo — mecanico no campo ferritico.

Com base nas teorias vigentes de fragilizag&o por hidrogénio, o presente trabalho
tem por objetivo conduzir uma analise critica da microestrutura de dois componentes
metalicos industriais tendo apresentado histérico anterior de falha retardada. Todas as
atividades do trabalho foram realizadas no ambito de uma consultoria técnica e, por
estas razdes, ndo podem ser divulgados o nome da empresa nem a aplicagdo de
engenharia dos componentes [8]. Diferente do trabalho realizado em [8], que visou
uma analise aprofundada das etapas do processo de fabricacdo dos componentes
industriais e definiu sugestdes para a solucdo dos problemas de falha, o presente
projeto estabelece uma discussdo focada na andlise microestrutural dos materiais,

baseada nos elementos tedricos apresentados.

Pecas industriais, quando fragilizadas, requerem um estudo minucioso das causas
de falha, visto os prejuizos financeiros consequentes e, acima de tudo, as questdes de
seguranca atreladas ao problema. Sendo assim, a partir de uma revisdo bibliogréafica
detalhada acerca do tema da FPH e que apresenta as principais teorias formuladas
sobre 0 assunto, sdo propostas metodologias de preparagdo e andlise de amostras,
provenientes de dois componentes de composi¢cdes quimicas diferentes quanto ao
teor de cromo, de forma a investigar as causas de falha dos mesmos. Finalmente, é
apresentada uma discusséo critica frente as observagfes microestruturais e o proprio
histérico de falha do material, conhecido previamente, com o objetivo de demonstrar a

ocorréncia do fenébmeno de fragilizacédo por hidrogénio no material estudado.



2 Reviséao bibliografica:

Componentes de engenharia devem ser projetados e fabricados de acordo com
as solicitacdes de servico, de modo a garantir um comportamento adequado e evitar a
ocorréncia de falhas. A parte os fatores como o0s prejuizos financeiros e as
consequéncias nas linhas de producdo, as questbes de seguranca sao as mais criticas
e inspiram atencao especial, tendo em vista que uma grande diversidade de falhas é
passivel de se manifestar em pecas metdlicas. Em se tratando de pecas de grande

diametro, estes problemas séo particularmente graves.

Dentre os tipos de falhas manifestados em metais, a fragilizacdo por hidrogénio é
talvez um dos mais graves. Muitos fatores justificam a gravidade atribuida ao
fenbmeno, o primeiro deles é a falta de conhecimento pleno do assunto, dificultando
sua previsdo. As caracteristicas frageis tipicas das falhas de FPH sdo igualmente
perigosas, essencialmente no que se refere a falha retardada, catastrofica e sem aviso
prévio por parte do material, desencadeada em tensdes de servico ou apenas de
armazenagem abaixo daquelas projetadas, como mencionado anteriormente. Nota-se,
portanto, que a implementacdo de procedimentos paliativos frente & ocorréncia da
FPH é praticamente ineficaz, restando uma atuacdo preventiva contra a contaminac¢ao
nos primeiros estagios de fabricagdo do aco ou durante seu ciclo de vida. Diante
destas questbes, muitas teorias sao formuladas e consideradas até a presente data,

no intuito de melhor compreender os mecanismos que induzem a FPH nos metais.

As principais teorias sobre o tema sao apresentadas a seguir, acompanhadas de
uma discusséo detalhada dos efeitos da microestrutura dos agos na fragilizagéo pelo
hidrogénio, bem como das fontes usuais de hidrogénio durante os processos de

fabricacgéo.

2.1 Efeitos da microestrutura na fragilizagdo por hidrogénio

Em termos comparativos, o tamanho do hidrogénio é significativamente menor
do que os atomos metalicos, esteja ele na forma atémica (H°) ou protonica (H"). Estas
propriedades resultam em uma mobilidade extremamente elevada do elemento
através da rede cristalina do metal, caracterizada por um alto coeficiente de difusao.

Por estas razdes, € comum considerar que os atomos da rede metalica sao fixos se



comparados aos atomos de hidrogénio, tamanha a diferenca no comportamento movel

dos elementos [4,2].

O deslocamento do hidrogénio (assim como de qualquer outro tipo de elemento
guimico) através da rede cristalina metalica se da pela presenca de defeitos e
intersticios. Como as ligacdes metalicas sdo descritas pela formacdo do que se
denomina comumente um “mar de elétrons”, ou seja, um gas eletrénico deslocalizado,
assume-se que o hidrogénio se move sob a forma protdnica, perdendo seu Unico
elétron para esse gés [5,9]. A titulo quantitativo, sabe-se que o préton € menor do que
o proprio atomo de hidrogénio por um fator de aproximadamente 10° valor que
explicita claramente as razfes para sua enorme capacidade de se difundir de forma
intersticial. Um bom exemplo é dado pelos valores dos coeficientes de difusdo do
hidrogénio e do carbono na ferrita, em mesmas condi¢ées, como mostrado na Tabela
2. Na austenita, o coeficiente de difusdo do hidrogénio costuma ser muito mais baixo,
apesar da solubilidade ser maior neste caso [5]:

Tabela 2: Valores dos coeficientes de difusdo do hidrogénio e do carbono a

500°C, através da ferrita (estrutura cubica de corpo centrado) [10]

Elemento Coeficiente de difusdo (m°. s™)
Hidrogénio 1,2 x10°
Carbono 2,4x107"

2.1.1 Solubilidade e difusibilidade do hidrogénio no aco

Como ja foi dito, a capacidade que o hidrogénio tem de se movimentar através
da rede cristalina depende diretamente da maneira como os 4&tomos se ordenam no
espaco. Por sua vez, o tamanho dos intersticios e defeitos depende do tipo de arranjo

dos atomos, logo do tipo de estrutura cristalina.

Em se tratando do ferro, os tipos de estrutura cristalina que ele apresenta no
estado sélido séo a ferrita (CCC — cubica de corpo centrado) e a austenita (CFC —
cubica de face centrada). A Figura 1 ilustra as posicdes intersticiais destas duas

estruturas, indicando o tamanho dos espacos para cada caso.
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Figura 1. Representacdo dos espagos intersticiais octaédricos e tetraédricos nas

células unitarias das estruturas CCC e CFC [2].

De acordo com os dados apresentados na Figura 1, observa-se que o
intersticio octaédrico da estrutura CCC esta no centro da face entre as duas células
unitarias, espaco que comporta uma esfera de apenas 0,014 nm. Por outro lado, fica
claro que o intersticio octaédrico da estrutura CFC comporta uma esfera de maior
tamanho, que pode apresentar um diametro de até 0,052 nm, quase quatro vezes
mais do que para a ferrita (CCC) [11]. O fato do intersticio octaédrico da austenita
(CFC) estar no centro da célula unitaria explica este aumento do espaco disponivel.
Estes valores ajudam a compreender as consequéncias causadas pela presenca do
hidrogénio na rede cristalina. Uma constatacdo importante resulta deste fato, visto
que, se o raio do hidrogénio é da ordem de 1 A ou 0,1 nm, sua presenca acaba
gerando um tensionamento elastico na rede, em quaisquer que sejam 0S casoS

ilustrados na Figura 1.

Em termos de solubilidade do hidrogénio, esta é mais elevada na austenita, ja
que a estrutura CFC consegue comportar atomos maiores em seus intersticios
octaédricos, resultando em um menor tensionamento elastico se comparado a
estrutura CCC da ferrita. Esta é, portanto, a razao que explica a maior solubilidade do
hidrogénio na austenita. A Figura 2 mostra o gréfico da solubilidade do hidrogénio no

ferro em funcdo da temperatura, para uma pressao de 1 atm.
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Figura 2: Solubilidade do hidrogénio no ferro em funcdo da temperatura, com as fases
indicadas [12]

O grafico demonstra o efeito da estrutura cristalina na solubilidade do hidrogénio
no ferro. De forma geral, observa-se que a solubilidade aumenta com a temperatura, 0
gue é esperado devido ao aumento da agitacdo térmica dos atomos. O que se
destaca, ainda, sdo os saltos nos valores de solubilidade, acompanhados tanto por
aumentos quanto por decréscimos abruptos, que acontecem sempre que ha
transformacéo de fases: a—y, y—06 ou & — liquido. A transformac¢éo a—y desencadeia
um aumento no valor da solubilidade do hidrogénio, o que pode facilmente ser
entendido, jA que a austenita dispde de espacos intersticiais maiores, podendo
acomodar os atomos com mais facilidade. Por outro lado, a transformacédo y—o
implica em uma queda da solubilidade do hidrogénio, associada ao retorno da
estrutura a forma ferritica cujos espacos intersticiais sdo menores. Neste Ultimo caso,
ha uma dificuldade grande de acomodacédo do atomo de hidrogénio na rede cristalina

do metal, mesmo em temperaturas elevadas.

O que se viu até entdo pode ser resumido em duas constata¢des essenciais, que
em primeira instancia podem gerar contradi¢cfes:

a) A solubilidade do hidrogénio € maior na austenita, de estrutura CFC;

b) A difusibilidade do hidrogénio € maior na ferrita, de estrutura CCC.
O que se pode levar a crer é que o hidrogénio tenha uma tendéncia a mover-se com

mais facilidade através de estruturas onde o espaco disponivel € maior, como € o caso



da estrutura CFC, apresentando assim uma difusibilidade mais elevada. No entanto, o
gue se observa é uma difusibilidade mais acentuada na estrutura CCC, cujos espacos
sdo menores. A explicacdo a esta aparente contradicdo pode ser dada pelo grau de
empacotamento das duas estruturas cristalinas. Sabe-se que a estrutura CCC (grau
de empacotamento = 0,68) é menos compacta que a CFC (grau de empacotamento =
0,74) [11] e consequentemente “mais aberta”, o que faz com que o hidrogénio consiga
se deslocar de maneira mais &gil neste caso. O que se pode concluir € que a barreira
energética entre as posi¢Oes intersticiais € menos efetiva na ferrita CCC, gragas ao
maior espacamento entre os atomos, 0 que garante uma grande mobilidade do
hidrogénio. Quantitativamente, define-se a permeabilidade do hidrogénio, como
resultado do produto da solubilidade pela difusibilidade, parametro este determinado
empiricamente [5]. A Figura 3 mostra a variacdo dos trés parametros (difusibilidade,

solubilidade e permeabilidade) para o ferro, em funcéo da temperatura.
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Figura 3: Graficos de Difusibilidade (D), Permeabilidade (P) e Solubilidade (S) em

respeito a temperatura [5]

Uma andlise mais detalhada das informacgBes obtidas a partir dos graficos da

Figura 3 resulta em algumas observacdes relevantes, descritas a seguir:



a) Difusibilidade:

O grafico da difusibilidade demonstra que a difusédo do hidrogénio na ferrita é
claramente superior do que a observada para a austenita. Essa constatacdo é valida
para qualguer temperatura até 900°C. As diferencas nos valores de difusibilidade para
as duas estruturas sdo bastante significativas: o valor da difusibilidade do hidrogénio
na ferrita, a uma temperatura de 680°C, é atingido na austenita somente em uma

temperatura de 1174°C, muito mais elevada.
b) Solubilidade:

O gréfico de solubilidade confirma o que foi apresentado anteriormente: é maior

na austenita do que na ferrita, consequéncia de um maior espagamento intersticial.

c) Permeabilidade:

A permeabilidade do hidrogénio na ferrita é superior a da austenita, de forma
global, para todas as temperaturas mostradas no grafico. Visto que a permeabilidade é
definida como o produto da solubilidade com a difusibilidade e que a Ultima é algumas
ordens de grandeza superior a da austenita (como discutido acima, no item a), o valor

da permeabilidade tende entdo a seguir a tendéncia mencionada.

Com base nas observacgOes feitas a partir dos gréficos da Figura 3, pode-se
afirmar que a ferrita apresenta melhores propriedades no que diz respeito a perda do
hidrogénio contido para o ambiente, se comparada a austenita. A afirmacado se deve a
combinacdo de uma alta difusibilidade e de uma baixa solubilidade de hidrogénio na
estrutura CCC, o que promove sua saida facilitada do material. A grande mobilidade
do hidrogénio ndo somente favorece a sua eventual saida para o meio externo, mas
induz igualmente uma redistribuicdo do elemento na microestrutura do aco, fato que
resulta das consequéncias associadas ao tensionamento da rede cristalina. Estes
fatores sdo de grande relevancia para acos contaminados por hidrogénio e que
precisam ser desgaseificados: torna-se entdo mais conveniente manter um ago
aquecido em temperaturas préximas ao campo ferritico (entre 600°C e 700°C) do que
proximas ao campo austenitico. A alta solubilidade do hidrogénio na austenita dificulta
sua saida, pois favorece sua acomodacédo na rede cristalina e ndao um deslocamento

eficiente por entre seus intersticios [5].

A Figura 2 mostra que a fase liquida é a que apresenta maior solubilidade de

hidrogénio, justamente pelas caracteristicas de fase amorfa, com maior espacamento



atdbmico. Ainda, a alta temperatura promove maiores taxas de difusdo, que podem ser
ampliadas pela convecc¢éo. Diante de fatores como estes, fica claro que a fase liquida
tem uma grande susceptibilidade para absorver o hidrogénio proveniente do meio
externo. De fato, mesmo a umidade do ar pode constituir um perigo em potencial na
contaminacado do acgo por hidrogénio, visto que, nas temperaturas em que o material é
fundido, a molécula de &gua pode sofrer uma cisdo, permitindo a entrada de
hidrogénio [13]. O que acontece em seguida, com a solidificacdo do ago, é um
“aprisionamento” do hidrogénio absorvido, podendo ele estar em solugédo sélida ou
ligado fisicamente a interfaces [5]. Se as ligacbes do hidrogénio com as interfaces
forem fracas, eventualmente é possivel que ele seja eliminado para o0 meio externo,
dada sua significativa capacidade de mover-se pela estrutura do material. No entanto,
como a desgaseificacdo € conseguida por um mecanismo difusional, é portanto
fortemente dependente do tempo, o que pode representar um grande problema em
pecas de grande diametro [5,11]. Frequentemente, 0 tempo necessario para a
completa eliminagdo do hidrogénio em pecas de grandes proporcdes é superior ao
tempo de processamento do proprio material. Uma contaminagdo importante de
hidrogénio na fase liquida resulta em uma estrutura supersaturada na fase sélida, o
que pode gerar posteriormente, no resfriamento abaixo de temperaturas proximas a
400°C, a formacao de trincas e defeitos. Esta € uma situacao perigosa para o material,
essencialmente nos casos onde o hidrogénio se encontra em concentracdes criticas e
guando ndo hé retirada desse hidrogénio, visto que pode ocorrer a propagacgéao lenta

de trincas assistidas pelo hidrogénio e que levam a fratura do material.

2.1.2 O hidrogénio e as espécies microestruturais

A interacao do hidrogénio com a rede cristalina ndo é a mesma para todos 0s
pontos desta. O que se observa € uma variacdo da energia potencial, que tende a ser
menor nos intersticios e maior nas regides intermediarias, por onde o elemento deve
passar para alcancar uma nova posicao intersticial. Essa energia potencial pode,
ainda, sofrer variacbes devido a presenca de outros tipos de espécies

microestruturais, dentre as quais podem ser citadas [2]:

e Lacunas;
e Discordancias;
e Particulas de segundas fases;

¢ Elementos em solugéo sélida;
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e Defeitos cristalinos;

e Contornos de gréo.

Todos estes elementos contribuem, de forma geral, para abaixar a energia
potencial da regido onde se localizam, comparativamente a energia potencial de um
intersticio regular da rede. Sendo assim, a principal consequéncia é uma
predisposicdo do hidrogénio a ligar-se mais fortemente nestes locais. A Figura 4
mostra uma representacdo esquematica da variagcdo da energia potencial do
hidrogénio ao longo da rede cristalina:
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Figura 4: Representacdo esquematica da energia potencial para um atomo de
hidrogénio na rede cristalina. Sendo: S, sitio normal da rede cristalina, S, sitio
aprisionador, E,4 energia de ativacdo para difusdo do H na rede, E energia do ponto
de sela, E, energia de ligacdo do ponto aprisionador e E,r energia de ativacéo do sitio

aprisionador [2].

Cada tipo de espécie microestrutural resulta em um diferente poco de
potencial, que atrai o hidrogénio e o0 mantém preso, como mostra a Tabela 3. Estes
defeitos que aprisionam o hidrogénio sdo comumente denominados de “armadilhas” e

a cada um deles esté associada uma energia de ligacao especifica [5]:
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Tabela 3: Energia de ligagdo do hidrogénio com diferentes armadilhas que podem

estar presentes em acos [5]

Hidrogénio-Armadilha Energia de Ligagdo (KJ/mol)
H-Sitio Intersticial il
H-Atomos em Solugdo sélida
LA R 33
H 4,2
N T
Mn 8,7
N 25
v 15,4
Nb LA
Ti 26,0
[ 68,5
Ta 94,6
H-contorno de gréos 29-59
H-Jungdo tripla de grdos >77
H-Discordancias
Espiral 20-30
Mista 58,6
H-Interface de compostos
AN 465
Fe3C 84,0
TiC 94,6
H-H2 (numa cavidade) 28,6
H-Superficie Livre 70,7

Os valores apresentados na Tabela 3 sdo aqueles encontrados na literatura e
podem ser classificados de acordo com a sua intensidade: assume-se que uma
armadilha é “forte” quando esta acima de 30 kJ/mol, aproximadamente. Assim, as

armadilhas se dividem em duas categorias:

e Armadilhas fracas ou reversiveis: elementos microestruturais que capturam e

cedem o hidrogénio a rede cristalina;

¢ Armadilhas fortes ou irreversiveis: elementos microestruturais que capturam o

hidrogénio e ndo o cedem a rede cristalina.

No entanto, a definicdo de armadilha fraca ou forte ndo é absoluta, visto que a
capacidade de aprisionamento do hidrogénio por parte dos defeitos na rede depende
também da temperatura. Quando se considera a temperatura e logo a energia
associada a vibracdo térmica dos atomos da rede, o comportamento das armadilhas

pode sofrer alteracfes. Isso acontece principalmente em altas temperaturas, ja que a
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energia de vibracdo térmica € significativa, favorecendo a liberacdo de hidrogénio das
armadilhas. Nestes casos, armadilhas ditas fortes podem passar a ser consideradas
fracas [5].

As armadilhas irreversiveis constituem as armadilhas mais seguras para o metal.
Nos casos onde o hidrogénio permanece aprisionado, sem possibilidade de difundir-se
pela rede cristalina do material, ndo costuma haver fragilizacdo devido a presenca do
elemento. De fato, quando o hidrogénio fica preso em determinado defeito, ligado a ele
devido a uma alta energia de ligacéo, ele passa a ndo estar disponivel para deslocar-
se pelos intersticios da rede, o que se traduz em uma diminuigdo da concentracao de
hidrogénio potencialmente fragilizante. E preciso ressaltar, no entanto, que o
aguecimento do material a temperaturas mais elevadas pode causar um efeito
reverso, tornando a armadilha antes irreversivel em uma armadilha reversivel, que
disponibiliza o hidrogénio para difusdo nos espagos microestruturais [5]. De forma
geral, considera-se que uma concentracao de até 2ppm [2] de hidrogénio é segura em
acos.

No que diz respeito as armadilhas reversiveis, elas atuam como fonte de
hidrogénio fragilizante, tanto em altas como em mais baixas temperaturas. Isso pode
ser afirmado devido aos baixos valores das energias de ligacdo entre o hidrogénio e
este tipo de armadilha. Armadilhas fracas representam um grande perigo ao material,
pois existe um equilibrio dindmico nas suas proximidades, o que faz com que o
hidrogénio se depreenda da armadilha & medida que ocorre a difusdo de outros
atomos do componente para longe do defeito, passando a estar disponiveis na regiao

de seu entorno [5].

Discordancias representam igualmente armadilhas para o hidrogénio. Quando
ocorre uma deformacdao plastica no material, h4 consequentemente movimentagao de
discordancias e um carreamento do hidrogénio através da rede cristalina, o que pode
resultar em um armazenamento de hidrogénio em locais diversos; dentre eles
destacam-se 0s mais perigosos quanto a FPH: pontas de trincas ou microtrincas. Para
0 caso no qual uma discordancia passa por uma armadilha irreversivel, a situacdo é
diferente, ja que o hidrogénio é capturado e ndo pode mais difundir-se para outros
locais. Entretanto, € preciso considerar as situacdes especificas onde estas
armadilhas irreversiveis estdo saturadas de hidrogénio, passando a ndo capturar 0s
atomos e a atuar como armadilhas reversiveis. A Figura 5 mostra o mecanismo de

transporte de hidrogénio pela passagem de discordancias.
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Figura 5: Transporte por discordancias em ambiente de material pré-carregado
com hidrogénio, ou seja, atmosfera de hidrogénio interno [2]. < (com a seta em cima)
representa as discordancias moveis; “Al” sdo as armadilhas irreversiveis; “AR” sédo as

armadilhas reversiveis e “T” & uma trinca do material.

A determinagdo do teor de hidrogénio capaz de colocar o material em risco de
fragilizacdo € uma tarefa bastante complexa. Nado € possivel prever com precisdo
como as armadilhas se distribuem no material, ja que pode ocorrer segregagédo de
elementos de liga, precipitados ou mesmo de defeitos diversos, ocasionando uma
distribuicdo heterogénea do hidrogénio. Assim, uma concentragdo de 2ppm pode néo
traduzir um valor seguro, pois ha sempre a possibilidade de todo este teor estar
concentrado em determinadas regides do material, 0 que aumenta significativamente

os riscos de fragilizacéo.

2.2 Teorias de fragilizac&o por hidrogénio

Mesmo diante dos enormes avancos observados no campo da ciéncia dos
materiais, nenhuma teoria referente a fragilizacédo por hidrogénio é plenamente aceita
e compreendida. No entanto, algumas teorias sdo comumente utilizadas como
referéncia, como uma forma de melhor entender os mecanismos envolvidos no
processo de FPH.
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Os estudos realizados sobre o tema podem ser divididos em duas categorias,
que aparecem bem definidas quando se estuda o grupo de teorias formuladas. A

Figura 6 resume a maneira como é considerada essa classifica¢éo:

CONTAMINAGAO INTERNA CONTAMINAGAO EXTERNA

Ocorreduranteo || & | Ocorre quando o meio
ﬁm processo de ¢‘¢ externo é ricoem
fabricacdaodo hidrogénio
aco
Fonte de hidrogénio: H Fonte de hidrogénio: H
processo de fabricacdao H superficiedo material 4

Mecanismo: Mecanismo:
-, difusdo até a falha “‘ difusdo continua até
‘ eventual atingir concentracdo
critica para falha

Figura 6: Classificacdo das frentes de estudo de teorias de fragilizacdo por hidrogénio

E importante ressaltar que a forma mais recorrente de contaminacéo de agos por
hidrogénio é devido a presenca do elemento no meio externo e ndo por meio de
processos de fabricagdo do material. Neste caso, o hidrogénio disponivel no ambiente
entra em contato com a superficie do metal, tornando-a fonte de contaminacdo, uma
vez que o hidrogénio adsorvido difunde continuamente para dentro da estrutura do
aco. Porém, neste trabalho o foco € a contaminacao interna por hidrogénio em pecas
de grande diametro, em que devido principalmente ao seu tamanho, o tempo de

processamento a quente dos componentes ndo é suficiente para a eliminacdo do

hidrogénio absorvido em estégios anteriores do seu processo de fabricacao.

2.2.1 Teoriada presséo

A teoria da pressao é talvez a mais popular dentre as teorias formuladas
acerca da questdo do fenébnemo de fragilizacdo por hidrogénio em acos. O estudo é
fruto de um dos trabalhos mais classicos e mais citados na literatura sobre FPH

(publicado em 1941), cujos autores sdo Zapffe e Sims [14].
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A idéia principal por tras da teoria proposta € a de que o hidrogénio, presente
em solucdo solida nos metais, tende a migrar para locais onde existem cavidades ou
vazios, passando para a forma molecular (H,). A formac¢éo do gas que se acumula nas
cavidades gera entdo uma tensao local devido a expansao, agindo no sentido de abrir
a ponta da trinca, além de se somar a qualquer outra tensdo e conduzir a uma
condicdo onde a trinca se propaga. Como o aumento da quantidade de gas formado
depende da chegada do hidrogénio em um vazio por difusédo, o crescimento da trinca
nestes casos é dado de maneira gradual, assim como em muitas outras situacdes

onde ocorre a FPH [5].

No ano de 1951, comegam a aparecer algumas variagdes da teoria da pressao.
Bastien e Azou introduzem a participacdo das discordancias no processo de FPH [15].
Os autores sugerem na ocasido que o hidrogénio se acumula preferencialmente em
regibes proximas as discordancias, as quais, ao se movimentarem, “descarregam”
este hidrogénio nas cavidades criadas pela deformacgdo plastica subsequente. O
acumulo de hidrogénio nestas regides induz, por sua vez, a combinacdo dos atomos
em gas H, gerando tensées que culminam em fragilizagdo do material. O fato de que o
hidrogénio ndo pode migrar junto com as discordancias em temperaturas baixas ou em
elevadas taxas de deformacdo poderia explicar a inexisténcia de falha nestas

condigdes [5].

Stroh, em 1960, discute um modelo de nucleacdo de trinca devido a presenca
do hidrogénio. Os estudos propdem que a formacao de vazios na rede é resultado de
um coalescimento de algumas discordancias que somam um vetor de burgers da
ordem de 3 a 5 didmetros atbmicos. Como o hidrogénio é atraido por campos de
tensdo trativa, e consequentemente discordancias, € natural que haja uma
concentrac@o elevada desse elemento em solucdo sdlida, que pode se acumular no
vazio formado e se combinar formando hidrogénio molecular. A formag&o do géas leva
a uma grande presséo interna, podendo ocasionar a iniciagdo de uma trinca no local.
[16] A principal limitacdo da teoria da pressdo € que ela ndo pode ser aplicada em
situacdes onde a trinca é superficial. Isso se deve ao fato de que, nestes casos
especificamente, ndo ha um acumulo de gas (H,) quando este se forma e, portanto,
ndo ha pressao local. Mesmo assim, até os dias atuais, esta teoria ainda é aplicada na

explicacdo de casos observados de fragilizacédo por hidrogénio em acos.
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2.2.2 Teoriadaformacéo de hidretos

Um dos primeiros conceitos apresentados sobre a fragilizacdo de acos por
hidrogénio baseou-se na hip6tese de formacdo de hidretos no material. Em 1875,
Johnson desenvolve um primeiro estudo propondo a ocorréncia de formacdo de

hidretos em materiais contaminados pelo elemento quimico [3].

No entanto, a simples presenca de hidretos no aco ndo explica 0 que se
observa na pratica, durante o processo de FPH. Diante disso, alguns estudos
surgiram, ampliando o estudo inicial de Johnson. As novas hip6teses passam a
defender que a formacédo de hidretos (tipicamente de baixa tenacidade) proximos a
uma ponta de trinca pré-existente induziria a sua propagacgéao, ja que estes hidretos
sdo suscetiveis de trincar facilmente. A fratura catastréfica do material como resultado
de um processo de FPH se daria por repeticdo do processo descrito de abertura da
trinca pela formacao de hidretos de baixa tenacidade. Outro ponto importante é o fato
de que o estado triaxial de tens@es localizado proximo a ponta da trinca seria um
elemento estabilizador dos hidretos no aco [5]. De fato, o mecanismo fragilizante
sugerido pela teoria da formacao de hidretos foi observado em ligas onde os hidretos
sdo estaveis, tipicamente ligas ndo ferrosas, como as de nidbio por exemplo [17]. Em
se tratando do ferro, a teoria perde forca, pois ndo sdo conhecidos hidretos estaveis
nas condicdes explicitadas de concentracdo de tensdo na ponta da trinca, nem mesmo

em ligas contendo elementos como nidbio, titanio ou outros [5,18].

2.2.3 Teoria da energia superficial

Petch e Stables sugerem um mecanismo para explicar a fragilizagdo de acos
devido a contaminagdo por hidrogénio, com base na queda de energia superficial [19].
Os autores afirmam que a queda de resisténcia do material se deve a adsorcédo de
hidrogénio (gasoso) nas faces da trinca, o que levaria a uma maior susceptibilidade de
falha por clivagem ou fratura transgranular devido a menor energia necessaria para a
formacdo de uma nova superficie [5]. A propagacao da trinca acontece, segundo 0s
principios da teoria de energia superficial, quando ha a difusdo de uma quantidade
adicional de hidrogénio para a regido inicialmente afetada, explicando assim 0s casos

frequentes de FPH onde a falha é retardada.
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Duas grandes questdes ressaltam da teoria de Petch e Stables, no entanto. O
maior deles é que, novamente, 0s mecanismos de iniciagdo da trinca ndo sao
explicados. Outro ponto relevante € que ela ndo explica porque apenas o hidrogénio
age como elemento fragilizante, ja que outros elementos mais facilmente adsorvidos

pela superficie dos a¢os (como o oxigénio) ndo induzem um processo semelhante.

2.2.4 Teoriadadecoesao

A teoria da decoesdo, formulada por Troiano [20], aborda aspectos diferentes
daqueles apresentados pelas outras teorias. O que Troiano apresenta, pela primeira
vez, ndo é mais uma idéia de que a FPH acontece pela presen¢a do gas H,, mas sim

devido a propria interacdo do hidrogénio atbmico com a rede cristalina.

De forma mais especifica, a teoria sugere que o hidrogénio dissolvido no ago
doa seu Unico elétron, preenchendo o orbital 3d incompleto do ferro. Desta forma, o
gue ocorre como consequéncia € um maior afastamento dos atomos vizinhos,
resultado de uma maior for¢a de repuls@o entre eles. A rede cristalina, por sua vez,
perde em termos de energia de coesdo, visto que a distancia entre atomos € maior
[5,20]. Como mencionado anteriormente, o hidrogénio tende a ser atraido pelas pontas
de trinca, onde a tensdo é trativa, acumulando-se nessas regides. Assim, a crescente
guantidade de hidrogénio localizado traduz-se em uma queda na energia de ligacdo
entre os atomos de ferro na regido, o que finalmente leva a um crescimento da trinca
para tensfGes abaixo das esperadas. Novamente, a propagacdo da trinca em questao
se da por continua difusdo do hidrogénio para estes locais, perpetuando 0 mecanismo

[5,13].

Como no caso dos outros estudos discutidos acerca do tema, algumas revisdes
precisaram ser feitas na teoria da decoesdo. Mais recentemente, com o uso das
ferramentas de simulagdo, mostrou-se que o orbital 3d do ferro ndo é aquele envolvido
nas interac6es atbmicas Fe-H: o orbital 4s é o que dita estas interacdes. Por outro
lado, confirmou-se que a energia de coesdo entre atomos de ferro é reduzida
significativamente, em cerca de 30% [21,22]. Finalmente, outra ideia de grande
importancia discutida pela teoria da decoesao é a de que o hidrogénio se desloca na
rede cristalina sob a forma protonica (H") [5], perdendo seu Unico elétron para a
nuvem metalica, como foi dito. O elétron perdido € posteriormente recuperado, quando
o préton atinge uma posicdo estavel dentro da rede cristalina. Esta € uma boa

explicacdo para a grande mobilidade do elemento na estrutura do ago em uma ampla
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faixa de temperaturas (o proton é cerca de 10° vezes menor que o atomo de

hidrogénio), fato que néo é frequentemente observado para outros tipos de elementos.

2.2.5 Modelos de interacdo do hidrogénio com as discordancias

Os pesquisadores costumam separar seus estudos em duas vertentes distintas
gquando analisam a intera¢ao do hidrogénio com as discordancias [23,24]:
a) Modelos que sugerem que o hidrogénio dificulta a passagem de
discordéncias;
b) Modelos que sugerem que o hidrogénio facilita a passagem de
discordéancias.

Kazinczy e Chaudron [23] fazem parte do grupo de estudiosos que defendem o
primeiro modelo, sugerindo que o hidrogénio impbe obstaculos a passagem das
discordancias. Segundo estes pesquisadores, o hidrogénio dissolvido na rede
cristalina tornaria dificil o deslizamento plastico, o que levaria consequentemente a
fragilizacdo do material. A ideia principal desta linha de raciocinio é a de que o
hidrogénio tende a se concentrar ao longo das discordancias, formando atmosferas de
Cottrell.

O segundo modelo sugere que o hidrogénio facilita a movimentacdo das
discordancias, aumentando localmente a plasticidade [24]. A explicacdo se baseia no
fato de que o hidrogénio, localizado proximo as discordancias, cede seu elétron para a
rede, reforcando o carater metdlico e reduzindo a for¢ca de interacdo da rede e
facilitando o seu movimento. Além disso, o préton por ser muito pequeno ndo é uma
barreira eficiente & movimentagé@o de discordancias. Com isso, localmente o material
atingiria com facilidade o limite de escoamento, enquanto que macroscopicamente a
deformacado seria muito pequena, apresentando comportamento fragil em uma curva

de tenséo-deformacéo [8,24].

2.3 A fragilizagdo por hidrogénio nos a¢cos em termos gerais

As teorias que explicam os mecanismos da fragilizacdo por hidrogénio séo
muitas vezes insuficientes, na medida em que ndo conseguem explicar todos os
fendbmenos envolvidos. Assim, muitas teorias sdo atualmente combinadas,

considerando aspectos de cada uma delas simultaneamente.
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Algumas revisdes foram realizadas desde a criacdo das teorias. Um exemplo € a
comprovacao [10] de que o hidrogénio se difunde no material na forma proténica (H")
e ndo atbmica, como havia proposto Troiano [20].

O fato de que o hidrogénio atinge uma concentragao critica para entdo
desencadear os processos fragilizantes € um fator bem aceito [2]. O mecanismo de
propagacao de trinca pode ser explicado atualmente pelo comportamento preferencial
do hidrogénio em se localizar nas regides de tensdo triaxial, ou seja, na ponta da
trinca. O avanco da trinca até a falha completa do material se da de forma gradual,
dependendo sempre do fator difusional. A Figura 7 indica esquematicamente este
mecanismo de propagacao de trinca assistida pelo hidrogénio.

(b)

Y ';’ -
A ' \/ X
matriz martensitica matriz martensitica matriz martensitica

Figura 7: Representacdo esquematica da concentracdo de hidrogénio a frente da

trinca e propagacao da mesma [25].

Como visto para todas as teorias, a microestrutura do ago é importante na
determinagdo das causas de falha pelo hidrogénio, influenciando fortemente no
processo. Em termos de microestrutura tipica dos agos, sabe-se que a cementita, se
formada por distribuigéo fina de precipitados, tem solubilidade de hidrogénio cerca de
37 vezes maior que a perlita [26], por exemplo. Os tipos de precipitados, formato dos
mesmos e tipo de distribuicdo sdo parametros igualmente decisivos na determinacao

dos mecanismos de FPH do metal.

Em se tratando das possiveis fontes de contaminagcdo dos agos, a umidade se
destaca como a principal delas. O contato do metal liquido com o préprio ar conduz a
contaminacgdo por hidrogénio, se ndo houver controle adequado: a molécula de 4gua
dissociada é a causa da entrada do elemento no material. Isto pode ocorrer durante o
transporte do metal em estado liquido entre unidades de uma planta integrada,
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durante a fusdo ou processamento do metal fundido sem devido isolamento, pelo
contato com superficies sem o devido pré-aquecimento (adi¢cdes ao banho fundido ou
paredes de refratarios por onde o liquido passa), no despejo da panela, entre outros.

A determinacdo das causas de falha por fragilizacdo por hidrogénio exige,
portanto, um estudo completo das caracteristicas do metal, desde o conhecimento de
determinados parametros de seu processo de fabricacdo, como tratamentos térmicos,

até a analise detalhada de sua microestrutura.

3 Materiais e Métodos:

3.1 Caracterizacdo dos materiais

Os materiais analisados no presente trabalho correspondem a amostras de
componentes tendo apresentado histérico anterior de falha. Sao comparados,
portanto, dois materiais distintos, de composicdo quimica similar e que diferem
principalmente no teor nominal de cromo presente na liga. A Tabela 4 indica as faixas
de concentragdo dos diferentes tipos de elementos quimicos constituintes dos acos
analisados, de acordo com a empresa fabricante. Para facilitar a compreenséo,
denomina-se Componente T aquele que contém uma porcentagem de cromo de 3% e

Componente C o segundo material, com porcentagem maior de cromo, igual a 5%.

Tabela 4: Composicao quimica dos materiais analisados, de acordo com
informacg0des fornecidas pela empresa fabricante

(Componente T e Componente C)

Componente T (3% Cr)

c Si Mn Cr Ni Mo v w Al Cu P S
Minima 042 0,2 063 2,7 Max 0,83 0,085 - Max Max Max 0,01
Maxima 046 035 0,78 3 04 098 01 - 001 025 0,012 0,018
Desejada 0,44 0,25 0,70 2,85 <04 0,90 0,09 - <001 =<0,25 <0,012 0,014

Componente C (5% Cr)

C Si Mn C Ni Mo V W Al Cu P S
Minima 0,43 0,25 0,40 4,8 Max 1,25 0,28 - Max Max Mix Max
Maxima 047 0,35 0550 52 04 13 032 - 001 025 0,01 0,01

Desejada 0,45 0,30 045 5,0 <04 1,30 030 - <001 <025 <0,01 <0,01 21




Os historicos de falha dos componentes T e C sdo conhecidos: ambos sofreram
falha catastréfica em condicdo de estocagem no patio, sem, portanto, terem sofrido
nenhum tipo de solicitagdo mecénica prévia. Sabe-se ainda que em um caso, um
Componente C, contendo 5% de Cr, apresentou trincas internas durante inspecéo por
ultrassom ainda na usina e antes de sofrer fratura no patio, sendo na sequéncia
estocado para descarte posterior. Referente ao Componente T, contendo 3% de Cr,
em alguns casos este sofreu falha inesperada e catastréfica igualmente em condicao
de repouso, sem, contudo, ter sido reprovado em inspec¢des de controle de qualidade.
Comparativamente, foi relatado que o componente T apresenta uma quantidade mais
elevada de casos de falha do que o componente C.

No intuito de compreender e interpretar a microestrutura dos materiais foi
necessario conhecer a rotina de tratamentos térmicos realizados. Ambos o0s
componentes sofreram, na fase final do processo de fabricacdo e apods resfriamento

até a temperatura ambiente, processos de témpera superficial e revenimento.

As amostras analisadas, dois blocos provenientes cada um dos componentes (T
e C), correspondem ao raio do componente. Os blocos foram retirados préximos a
regido de fratura, de modo que as analises posteriores pudessem refletir de maneira
representativa as causas de falha dos componentes. A Figura 8 ilustra a maneira

como foram retirados os blocos de amostra, a partir de cada componente de falhado.

: Ponto de inidiagio da
Inicio de falha : ¢
H fratura ®
Em repouso :

+ Falha Catastréfica
Diviséio do componente em 2 partes

Bloco retirado de

R ] - amostra
o’

Rajo do componente ® R .
Regido de/falha

Figura 8: Metodologia e regido de retirada do bloco de amostra a partir do

componente. A metodologia € a mesma para os dois tipos de componente (T e C).
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Os métodos de retirada e preparacdo de amostras para os diferentes ensaios
realizados, com o objetivo de determinar as causas de falha do componente, sdo
apresentados e detalhados a seguir.

3.2 Retirada e preparacdo de amostras

3.2.1 Classificacdo e nomenclatura

A metodologia de retirada de amostras, que seguiu a extracdo dos blocos
correspondentes aos raios dos componentes falhados (mostrada na Figura 8), teve por

objetivo fornecer um conjunto representativo de amostras para analise.

As amostras preparadas foram divididas em dois grandes conjuntos,
correspondentes a cada um dos componentes T e C, com concentracdes respectivas
de 3% e5%deCr:

1) Conjunto T: amostras retiradas a partir do bloco extraido do componente,
medindo 490 mm, distancia correspondente ao raio do componente T;

2) Conjunto C: amostras retiradas a partir do bloco extraido do componente,
medindo 700 mm, distancia correspondente ao raio do componente C.

A nomenclatura atribuida as amostras baseou-se na propria classificacdo
determinada pelos conjuntos estabelecidos, associando-se a letra “T” as amostras
provenientes do componente T (3 % Cr) e a letra “C” as amostras provenientes do
segundo componente, C (5 % Cr). Uma numeracdo subsequente foi adotada para
diferencia-las e caracterizar a posi¢cdo (dada em mm) de cada amostra na direcédo
radial, a partir da superficie do bloco recebido. A Figura 9 indica esquematicamente a

l6gica de nomenclatura das amostras, para cada um dos componentes.
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A)

Regido de iniciagcdo de trinca

Superficie

Superficie

Raio: 490 mm

Figura 9: Esquema de nomenclatura das amostras, a partir dos blocos retirados dos

componentes. A) Componente C e B) Componente T [8]

A Tabela 5 retne todos os pontos onde foram feitas amostragens, indicando a

profundidade a partir da superficie dos componentes:

Tabela 5: Nomenclatura e profundidades das amostras retiradas de cada
componente

(Total de amostras preparadas para analise: 18).

Componente CO C70 C190 C345 C355 C365 C510 C690
C Superficie 70 mm 190 345 355 365 510 690
(5%Cr) mm mm mm mm mm mm
Componente TO T60 T130 T250 T385 T405 T430 T470
T Superficie 60mm 130 250 385 405 430 470
(3%) mm mm mm mm mm mm

24



3.2.2 Selecéo e corte

A obtencado do conjunto final de amostras seguiu cuidadosos critérios de selecao.
A escolha dos pontos onde foram realizados os cortes, indicados na Tabela 5, resultou

do estabelecimento de alguns requisitos, considerados essenciais:

o Representatividade do conjunto de amostras selecionado;

e Selecdo de amostras ao longo de todo o bloco (correspondente ao raio)
extraido do componente;

e Selecdo de uma quantidade maior de amostras proximo ao ponto de iniciagéo
de trinca;

o Descarte de regibes que possam ter sido afetadas pelo corte, no momento da
extracdo do bloco, culminando em eventuais perdas locais de hidrogénio;

e Preservacao da superficie/morfologia de fratura, quando existente.

De acordo com os requisitos listados, optou-se por realizar uma sequéncia de
cortes constituida de 3 fases, apresentadas a seguir:

1) Fase 1:
Para cada distancia selecionada ao longo do bloco de componente, foram
cortadas barras de secédo transversal de aproximadamente 12 x 12 mm e altura

de 40 mm. A Figura 10 esquematiza os cortes feitos na fase 1,

Seleg¢do do ponto de
interesse no bloco| Ex: T60

/

Se¢aoda regido de interesse

LA

Corte do tarugo
12x12 x40 mm

Figura 10: Esquema representativo da sequéncia de cortes realizada na fase 1.
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Figura 11: Obtencéo das barras a partir do tarugo cortado para o componente
C [8].

2) Fase 2:
Nesta etapa, optou-se por remover 10 mm, a contar da superficie ao centro de
cada barra, a fim de eliminar uma regido que eventualmente tivesse sido
afetada por qualquer tipo de agquecimento no momento da retirada dos blocos,
diretamente dos componentes danificados. A Figura 12 é um esquema da

metodologia de corte da fase 2;

T

Z:i Descarte| 10 mm

Tarugo | 12 x 12 x40 mm

Figura 12: Esquema representativo da sequéncia de cortes realizada na fase 2.

3) Fase 3:
A etapa final de corte consistiu em preparacdo de pequenas placas metalicas

quadradas e de espessura inferior ou igual a 1 mm. Para todas as
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profundidades foram preparadas duas amostras a partir das barras, com até 1
mm de espessura. A Figura 13 ilustra como foram feitas as retiradas das

amostras finais.

L
=g,

5 Placal |10x 10 x até 1 mm
-4

Placa2 |10x 10x até 1 mm
- 5 |

>—-¢

Figura 13: Esquema representativo da sequéncia de cortes realizada na fase 3.

descarte

1mm 0,5mm

Figura 14: Amostras de 1 mm e 0,5 mm de espessura seccionadas do tarugo

mostrado ao fundo [8].

Os cortes das fases 1 e 2, que podem ser caracterizados como cortes iniciais
grosseiros, foram realizados por disco abrasivo. Os cortes das primeiras fases estédo

mostrados nas Figuras 15 e 16.
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Figura 16: Corte dos tarugos a partir do bloco de componente T [8].

A obtencdo das amostras finais, seguindo a metodologia proposta pela fase 3,
exigiu o corte por ISOMET 5000, o que resultou em um corte de alta preciséo,
garantindo ainda a preservacao da microestrutura, gragas ao sistema de refrigeracado
disponivel. A Figura 17 mostra o corte de uma das amostras em ISOMET 5000, por

disco diamantado especifico para corte de aco:

Figura 17: Foto mostrando o corte refrigerado em ISOMET 5000 [8].
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A técnica descrita anteriormente foi adotada para cada componente de forma
idéntica, diferenciando apenas as distancias entre os pontos onde foram retiradas as
amostras para cada caso. Para ambos os componentes foi preparada uma maior
guantidade de amostras abaixo da regido de iniciagdo da trinca, por se considerar que
esta é uma regiao de possivel concentracdo critica de hidrogénio. O componente com
3% de cromo (Componente T) teve amostras retiradas em profundidades equivalentes
a do componente com 5% de cromo (Componente C), ou seja, nas mesmas
proporgdes da profundidade do componente, com excec¢do das retiradas logo abaixo
da regido de trinca.

3.2.3 Preparacao metalogréafica

As amostras retiradas dos blocos dos componentes T e C foram todas
submetidas a procedimentos de preparagdo metalografica, necessarios para a

observacdo em microscopio optico e eletronico.

Inicialmente, cada amostra cortada passou por um processo minucioso de
lixamento, a fim de que qualquer imperfeicdo superficial e deformacdes localizadas
provenientes das fases de corte fossem removidas. Utilizaram-se lixas de
granulometria 100, 220, 320, 400, 500, 600 e 1200, em sequéncia. O polimento foi
realizado em panos com pasta de diamante de granulometrias 6, 3 e 1um. As
amostras foram entdo separadas em recipientes préprios e devidamente identificadas,
sendo armazenadas diretamente em dessecadores, a fim de retardar a oxidagdo das
superficies. O ataque quimico necessario para observacdo em microscépio éptico foi
realizado com Nital 2 % (solucdo de 2% de &cido nitrico em etanol), sendo o tempo de
ataque das amostras de aproximadamente 3 a 5 segundos. Este processo final de
preparacdo metalogréfica foi realizado unicamente nos dias de observagdo em

microscopio, de maneira a evitar o avango da oxidacgao.

As andlises em microscopio eletronico de varredura (MEV) foram realizadas nas
amostras com 1 mm de espessura, assim como para as analises em microscopio
optico. Foi realizado um novo polimento, de maneira tal que a camada atacada pela
solugdo de Nital fosse removida da amostra, permitindo a observacdo utilizando o
sensor de elétrons retroespalhados com o qual é possivel localizar precipitados e

inclusdes com facilidade.
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3.3 Andlises realizadas

A escolha das andlises a serem realizadas nos conjuntos de amostras
estabelecidos baseou-se no caréater investigativo do trabalho, visando a confirmacao
ou descarte de causa de falha dos componentes por fragilizacdo por hidrogénio. Para
gue uma correlacéo entre as causas de falha e a microestrutura dos materiais pudesse

ser conduzida da maneira mais eficiente, definiram-se os seguintes procedimentos:

a) Microscopia Optica;

b) Microscopia eletrbnica de varredura e EDS (espectroscopia por disperséo de
energia de raios X);

c) Difracdo de Raios — X (DRX);

A metodologia empregada em cada uma delas esta descrita a seguir.

3.3.1 Andlises em microscopio 6ptico

As observacbes foram todas realizadas em microscopio éptico metalogréafico
invertido, equipado com comandos eletrénicos de posi¢cdo, permitindo igualmente um

grande controle de definigéo e resolugdo de imagem.

As micrografias foram obtidas para aumentos de 100x, 200x, 500x e 1000x. As
regides da amostra fotografadas foram escolhidas segundo o grau de heterogeneidade
ou homogeneidade de tamanho de gréos, distribuicdo de fases ou presenca de
elementos como precipitados. A fim de indicar a distribuicdo geral dos tamanhos de
grdao das amostras, uma varredura de ponta a ponta foi realizada na maioria dos
casos. A imagem resultante da varredura forneceu de maneira bastante clara o perfil

de tamanhos dos graos presentes.

3.3.2 Anédlises em microscopio eletrénico de varredura

Um microscopio eletrénico de varredura equipado com EDS (espectroscopia por
dispersdo de energia de raios — X) foi utilizado na observacdo dos conjuntos de

amostras.

30



Uma investigacdo precisa foi realizada em cada caso, visando revelar e
identificar morfologia de fases e anormalidades nas amostras, em especial a presenca
de precipitados. Optou-se pela técnica de observacdo em modo de elétrons
retroespalhados, j& que o mecanismo de contraste desta técnica baseia-se na
dependéncia da reflexdo do feixe de elétrons com o numero atbmico médio do
material. Para avaliar a composi¢cdo quimica de regifes especificas utilizou-se a

técnica de EDS pontual e mapeamento 2D.

Para o caso do componente C, uma analise complementar da superficie de
fratura péde ser conduzida no microscopio eletrnico. Isso porque o bloco retirado do
componente apresentou superficie de fratura intacta, elemento essencial na
determinagdo dos motivos de falha. A superficie do componente passou por um
processo de limpeza antes de ser levada ao microscopio, através de um ataque
guimico conhecido como solugdo de Clark, que remove os Oxidos superficiais. O
detector utilizado neste caso foi de elétrons secundarios, o que possibilitou a obtengéo
de imagens com grande profundidade de campo, revelando importantes indicios que

caracterizam os mecanismos de fratura ocorridos.

3.3.3 Difracdo de Raios — X

Representando uma importante ferramenta na determinacdo de fases das
amostras, as analises por DRX (difracdo de Raios X) foram realizadas em todas as

amostras coletadas.

A técnica utilizada foi dividida em duas etapas, de maneira a extrair 0 maximo de
informacbes de cada corpo de prova. Uma analise geral das fases presentes, por
varredura, foi feita em um primeiro momento, seguida de uma nova analise, localizada,

proxima ao pico (110) da ferrita. Seguem os parametros utilizados em cada caso:

= Andlise geral de fases por varredura:
Angulos (2 8): 30° a 80°
Passo: 0,1°

Tempo por passo: 30 s
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= Analise localizada proximo ao pico (110) da ferrita:
Angulos (2 8): 38° a 51°
Passo: 0,02°
Tempo por passo: 60 s

A andlise detalhada nas proximidades do pico (110) é capaz de indicar ou
descartar a presenca de precipitados e particulas de segunda fase que tenham picos

nessa regiao.

4 Resultados:

4.1 Micrografias Opticas

.O objetivo das observagfes em microscopio Optico foi o de determinar,
essencialmente, o tamanho e o padréo de distribuicdo de gréos, assim como detectar
a presenca de eventuais precipitados, de modo a caracterizar a microestrutura dos
materiais. Como as amostras retiradas dos blocos de cada componente cobrem toda a
extensdo dos raios, foi possivel tracar o perfil microestrutural dos componentes como
um todo. Assim, sabendo que as amostras CO e TO correspondem a superficie dos
componentes C e T, respectivamente, e que as amostras com numeragéo crescente
sdo aguelas que avangam progressivamente para as regides internas da peca (Figura
19), foi possivel confrontar as microestruturas observadas com as esperadas para
cada ponto, considerando alguns fatores relevantes como gradientes de temperatura

associados aos tratamentos térmicos aos quais foram submetidos os componentes.
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Figura 19: Posicionamento das amostras, de acordo com o sistema de nomenclatura
estabelecido, ao longo do raio do componente. O mesmo esquema é valido para os

dois componentes (C e T), de maneira idéntica.

As micrografias obtidas e mostradas nas Figuras que seguem, estdo
classificadas de acordo com a posicdo das amostras ao longo do raio dos
componentes, de modo a facilitar a interpretacdo das microestruturas observadas em
microscopio:

e Reqido superficial

Observou-se, de maneira geral, uma microestrutura composta claramente de
martensita revenida nas regides superficiais dos componentes C e T (amostras CO e
TO). De fato, os resultados das analises realizadas nesta regiao revelaram um aspecto
tipico da martensita revenida (composta pela fase a e contendo particulas de
cementita - FesC), apresentando uma fina dispersdo de particulas de cementita,
homogeneamente distribuidas e muito pequenas para detec¢cdo adequada em
microscopio Optico, apresentando ainda uma aparéncia de agulhas remanescente da
martensita. Como é sabido que o componente sofreu um processo de témpera
seguido de revenimento no processo de fabricacdo, é esperado que se tenha, na
superficie da peca, a morfologia de fases visualizada. As Figuras 20 e 21 mostram,
respectivamente, as micrografias das amostras CO e TO, provenientes dos
componentesCe T:
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Figura 20: Microestrutura de regiao proxima a superficie do componente C (C0),

martensita revenida. Aumento de 500x [8].

Figura 21: Microestrutura de regido proxima a superficie do componente T (TO0),
martensita revenida. Aumento de 500x [8].
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Algumas caracteristicas aparecem com mais intensidade nas micrografias da
regido superficial do componente T. A regido afetada pela témpera pode ser detectada
com mais clareza nas amostras provenientes deste componente e atinge
profundidades significativamente maiores, se comparadas as amostras do
componente C. Em se tratando das amostras do componente T, nota-se uma
importante quantidade de precipitados, que podem ser encontrados mesmo com
ataque quimico. A presenca destes precipitados se destaca pelo tom de cinza, forma e
textura especificos, diferentes do resto da estrutura. Esta é uma observacgdo de grande
relevancia, pois a visualizagédo de precipitados nem sempre é possivel em microscopio
Optico, considerando-se que o ataque quimico revela fases e contornos de graos, mas
dificilmente contribui na detecg&o de precipitados, tendendo a mascara-los. O que se
pode concluir é que a abundancia e o tamanho significativo dos precipitados indica um
claro excesso de impurezas no agco do componente T. Alguns destes precipitados
estdo mostrados nas Figuras 22 e 23, correspondentes a micrografia da amostra TO,

superficial.

Figura 22: Micrografia de regido superficial do componente T, amostra TO, mostrando
matriz de martensita revenida com presenca de precipitados a esquerda da imagem.
Aumento de 200 x [8].
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Figura 23: Micrografia de regido superficial do componente T, amostra TO, mostrando
matriz de martensita revenida com presenca de precipitado no centro da amostra.
Aumento de 500x [8].

e Regides centrais

As micrografias de ambos o0s componentes indicam uma microestrutura
superficial constituida de martensita revenida, como visto anteriormente nas Figuras
21 a 23, e uma microestrutura essencialmente perlitica nas regibes centrais,
apresentando entre elas uma zona de transicéo.

A amostra C70, por exemplo, localizada a uma profundidade de 70 mm a contar
da superficie do componente C, apresenta uma microestrutura composta
predominantemente de graos perliticos. Caracteriza-se, nesta regido, uma distribuicao
fina de gréos, com didmetro médio de até 20 um (Figura 24).
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Figura 24: Microestrutura de regido a 70 mm de profundidade do componente C,
amostra C70, mostrando a estrutura de graos finos perliticos, dominante nesta
profundidade. Aumento de 200 x [8].

No entanto, € possivel visualizar regibes com morfologia de fase
correspondente a estrutura da martensita revenida, facilmente destacada em meio a

estrutura perlitica, como pode ser confirmado na Figura 25.

Figura 25: Microestrutura da amostra C70, a 70 mm de profundidade, mostrando
regido de martensita revenida em meio a uma estrutura de gréos finos perliticos.
Aumento de 200 x [8].
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As diferencas microestruturais observadas em regides como aquela mostrada
na Figura 25 denotam segregacdo de elementos de liga constituintes do aco. Isso
porque a presen¢a de uma regido martensitica inserida em uma estrutura perlitica
indica que a resposta do material aos tratamentos térmicos é localmente diferente,
para as mesmas taxas de resfriamento, o que s6 pode ser explicado por um carbono
equivalente local mais elevado. A afirmacdo pode ser confirmada com base na
equacao utilizada na norma da AWS (American Welding Society) [27], que demonstra
gue a segregacao de qualquer elemento de liga contribui para um aumento dos termos
da equacéo e, consequentemente, do carbono equivalente (CE):

CE — %C + (%:ﬂf?l =+ %53) 4 ((ZCT =+ %:ﬂfﬂ =+ (’;;E-I-'r) + ((ZCU =+ %:;‘T\ri)

6 5 15 Eq. (1)

Os valores calculados do carbono equivalente, considerando os dados da
Tabela 4, sédo 1,3%C para o aco do componente T e 0,9%C para o ago do
componente C. No entanto, esta equagcdo empirica e geral ndo pode ser aplicada
diretamente nesta liga especifica, sendo apenas ilustrativa para o efeito dos elementos
de liga no carbono equivalente. Considerando-se que quanto mais elevado o carbono
equivalente local, maior a temperabilidade do ago, € razoavel supor que regides de
segregacdo apresentariam microestrutura de martensita revenida, enquanto que a

regido ao redor assumiria morfologia perlitica, como visto na amostra C70.

As analises de amostras em profundidades maiores ao longo do raio do
componente C demonstram uma microestrutura igualmente perlitica, evidenciando,
contudo, uma forte variacdo quanto ao tamanho dos grdos. De fato, tomando como
exemplo a amostra C190, é possivel observar uma heterogeneidade de graos
bastante expressiva, onde podem ser medidos grdaos de 20 um até tamanhos muito
maiores que chegam a 80 pum ou mesmo 200 um de comprimento. A Figura 26 ilustra

esta situacao.
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Figura 26: Micrografia 6ptica da amostra C190, revelando grade heterogeneidade de

tamanho de graos na estrutura perlitica. Aumento de 200x [8].

A heterogeneidade observada nas regifes centrais do componente C
despertou interesse especial, principalmente porque esta é uma situacdo
potencialmente perigosa para 0 material, visto que sua tenacidade é sensivelmente
reduzida pela presenca de grdos muito grandes (200 um, por exemplo). A observacéo
resultou, portanto, em uma analise minuciosa das amostras subsequentes a C190 e
na conducdo de um mapeamento da regido de maneira global. O mapeamento
permitiu identificar o padréo de distribuicdo de tamanhos de gréo, de modo a averiguar
se a variacdo era pontual ou generalizada. O resultado obtido, que pode ser
contemplado nas Figuras 27, 28 e 29, confirma que a variagdo nos tamanhos dos
graos ndo é excepcional para a amostra C190, mas sim uma caracteristica constante

da regido central do componente C.

39



Figura 28: Varredura da amostra C355 mostrando a heterogeneidade de tamanhos de gréo [8].

3 E
g &

Figura 29: Varredura da amostra C690 mostrando a heterogeneidade de tamanhos de gréo [8].
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As observacdes seguintes conduzidas para o componente C resultaram em
microestruturas perliticas, assim como aquelas observadas para as outras amostras. A
presenca de linhas brancas fortemente demarcadas nos contornos de grédo de
algumas das amostras pbde ser observada (Figura 30).

Figura 30: Micrografia de regido da amostra C355 que apresenta contornos de
cementita. A) Aumento de 500x e B) Aumento de 1000x [8].

A microestrutura apresentada na Figura 30 é tipica daquela correspondente a
uma composicao hipereutetdide do aco (com quantidade de carbono superior a 0,77 %
em peso do elemento). Para a composicéo hipereutetdide, a estrutura é composta de
grédos perliticos e cementita nos contornos de gréo, caracteristicas consequentes da
cinética de transformacgéo de fases que pode ser obtida do diagrama de fases Fe —
FesC. A presenca de cementita nos contornos de grdo da amostra C355 denuncia que
a composicao hipereutetéide foi atingida para o ago estudado. O carater fragilizante da
cementita contribui para a reducgéo significativa da tenacidade do material nas regides
onde ela se localiza, fato que se torna ainda mais grave quando ocorre nos contornos
de gréo perliticos. De fato, a microestrutura hipereutetdide pode ser extremamente
perigosa para o componente, favorecendo a ocorréncia de fraturas intergranulares.
Uma investigagdo detalhada de todas as amostras C mostrou que a ocorréncia de
microestrutura compativel com a de um aco hipereutetéide ndo se repetia de maneira
generalizada, somente em determinados locais, 0 que restringe os danos ao material,

mas néo elimina o problema.
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De forma geral, o componente T apresentou caracteristicas microestruturais
semelhantes ao componente C. Como apresentado para a regido superficial, todas as
profundidades do componente T apontaram a presenca de precipitados, claramente
visiveis em microscopio 6ptico. Esta constatacdo pode ser observada na Figura 31,
para duas profundidades distintas: T60 e T405.

(B)

Figura 31: Micrografia de amostras do componente T, mostrando a presenca de

precipitados (em cinza). A) amostra T60 e B) amostra T405. Aumento de 500x [8].
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Nas regibes mais préximas ao nucleo do componente, foram observadas
variagées nos tamanhos dos graos, assim como para o componente C. No entanto, a
heterogeneidade relativa ao tamanho dos gréos revelou-se menos marcada para o
componente T, indicando um intervalo menor onde a variagdo dos tamanhos foi de 20
a 90 um, aproximadamente. A Figura 32 mostra a microestrutura perlitica da amostra

T385, onde podem ser visualizadas as diferengas nos tamanhos dos graos.

Figura 32: Micrografia da amostra T385. Aumento de 1000x [8].

A presenca de cementita nos contornos dos graos perliticos também foi
observada nas amostras do componente T. Esta caracteristica da microestrutura pode
ser vista nas Figuras 33 e 34, que apresentam, ainda, segregacao de graos perliticos
finos e precipitados, em meio a matriz perlitica. As regides das Figuras 33, 34 e 35 séo
pontuais e indicam que essa regido sofreu uma provavel segregacdo, com uma maior
quantidade de carbono e outros elementos, causando a formacdo dos contornos de
cementita e a grande concentragdo de precipitados.
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Figura 33: Micrografia da amostra T405 mostrando regido segregada com graos finos,

contornos de cementita e diversos precipitados. Aumento de 100x [8].

Figura 34: Micrografia da amostra T405 mostrando regido segregada com graos finos,

contornos de cementita e diversos precipitados. Aumento de 200x [8].
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Figura 34: Micrografia da amostra T405 mostrando regido segregada com graos finos,
contornos de cementita e diversos precipitados. Aumento de 1000x [8].

Os resultados das analises em microscopio 6ptico dos componentes C e T
revelaram a presenca de elementos como precipitados, que precisaram ser
investigados de maneira mais detalhada. Assim, a andlise das amostras em
microscopio eletrénico de varredura se fez necessaria, de modo que estes elementos
pudessem ser caracterizados de maneira adequada. Os resultados das observactes
em MEV estdo apresentas e descritas a seguir.

4.2 Micrografias eletrénicas e analises por EDS

As andlises em MEV foram realizadas, na maioria dos casos, em modo sensor
de elétrons retroespalhados, o que promove o contraste entre regides de composicéo
guimica diferentes e possibilita a detec¢édo de precipitados ou inclusdes. Os elementos
alvo das observacdes no MEV foram justamente aqueles que se destacavam da

matriz.

A partir das observag0es realizadas em todas as amostras dos componentes C e
T em microscépio eletrdnico, estabeleceram-se alguns padrées quanto a composi¢ao
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quimica dos precipitados encontrados, todos em grande quantidade no conjunto de

amostras. Desta forma, optou-se por classificar os precipitados em quatro tipos

diferentes, como descrito na Tabela 6 a seguir:

Tabela 6: Classificagdo proposta para os diferentes tipos de precipitados

encontrados nos componentes Ce T

Classificagéo

Composigcdo Quimica

Formato Tipico

Tamanho

Tipo 1 Sulfeto de manganés puro Globulizado ou Pequeno: 1-2 pm
alongado Grande: 10-50 pm
Aluminosilicato de calcio
Tipo 2 Aluminosilicato de magnésio Irregular 10-20 pm
Aluminato de magnésio
Oxido misto de Formas variadas
titAnio e aluminio com angulos retos | 3-8 um
Tipo 3 Ricos em em alguns casos
titanio Carbetos de <2pum
titanio Equiaxiais 0,2 um em alguns
casos
Aluminosilicatos
Tipo 4 Precipitados | Aluminatos Irregular 15 pm-30 pm

complexos

Carbeto de titanio

Sulfeto de

manganés

50 pm em alguns

casos

As Figuras 35 a 38 correspondem aos diferentes tipos de precipitados

detectados e classificados. A determinacdo da composicdo destes precipitados foi
possivel gracas a técnica de EDS empregada, através da qual os elementos quimicos
presentes foram identificados individualmente, nas regides de interesse. Um
mapeamento destas regifes foi conduzido de forma complementar em algumas das

amostras, de modo a fornecer uma idéia global da distribuicdo dos elementos no aco.
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Sulfeto de Manganés

E: mag [ mode| HV WD |[—— 300 ym ———— det mag |mode| HV WD ——50 pm
DualBSD | 500 x| A+B |25.00 kV|12.2 mm DualBSD |2 500 x| A+B {25.00 kV|10.9 mm

Figura 35: A) Precipitados de sulfeto de manganés (tipo 1), mostrando inclusées alongadas -
de cerca de 20 um e globulizadas - de 2 um ou menos (amostra T430) e B) Precipitado de
sulfeto de manganés alongado (tipo 1) com 50 um de comprimento, acompanhado de outros

precipitados menores (amostra T130) [8].

mode
+B

Figura 36: A) Incluséo constituida de aluminosilicato de Célcio, aluminato de magnésio, com
sulfeto de manganés (amostra C510) e B) Inclusdo de aluminosilicato de calcio, com

precipitacdo de sulfeto de manganés e carbeto de titanio (amostra T385) [8].
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Sulfeto de

/ Manganés

Aluminosilicato
de Calcio

y A Carbeto

de Titanio
Aluminosilicato

de Magnésio

HV mag det WD HFW
20.00 kV|5 000 x| DualBSD |10.5 mm |60.0 ym

20 pm

Figura 37: A) Inclusdo complexa com precipitados finos de carbeto de titdnio em seu entorno,
conforme indicados (amostra C355) e B) Precipitados finos de carbeto de titdnio envoltos em

sulfeto de manganés (amostra C355) [8].

Figura 38: A) Precipitado complexo, com uma mistura de aluminosilicato de calcio, aluminato

de magnésio, sulfeto de manganés e carbeto de titanio (amostra T430) e B) Precipitado
complexo, com uma mistura de aluminosilicato de calcio, aluminato de magnésio, sulfeto de

manganés e carbeto de titanio (amostra T250) [8].
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Alguns precipitados encontrados ndo apresentam nenhuma relacdo com a
composi¢cdo quimica nominal do aco. Em particular, os precipitados do tipo 2
(aluminosilicatos e aluminatos de calcio e magnésio) sdo compostos por elementos
totalmente exdgenos a liga, fato que denota a contaminacdo do aco por elementos
externos: descamacdo de refratarios, panelas, lingoteiras, canais de alimentacao ou
mesmo a sucata utilizada no processo de fabricacdo podem ser algumas das fontes.
Uma investigacdo mais detalhada acusou a compatibilidade dos precipitados do tipo 2
com particulas constituintes do cimento Portland, tanto em termos de composi¢ao
quimica quanto de tamanho. A Tabela 7 indica que 15% das particulas de cimento
possuem 5 pm ou menos, com 80% das particulas entre este valor e 45 pm,
coincidindo com os tamanhos tipicos de inclusGes observadas nos dois componentes
de encosto estudados. A composigdo menor de magnésio também é condizente com
as quantidades relativas observadas de inclusGes desse elemento com relacdo as de

calcio.

Tabela 7: Composicao tipica de um cimento Portland (ASTM C150):

Composicao de 6xidos % Massa

3Ca0-SiO, 51-57%
2Ca0-Sio, 19-24%
3Ca0-Al,0; 6-10%
4Ca0-Al,03-Fe,0; 7-11%
MgO 2,8-3%
SO, 2,5-3,1%

As particulas do tipo 2 sao igualmente compativeis com a composicao de
alguns refratarios utilizados nos processos de fabricacdo de acos. Dois tipos de
refratarios podem ser citados:

e Refratarios basicos: constituidos de 6xido de magnésio (MgO) e 6xido de

calcio (CaO);

e Refratarios neutros: constituidos de alumina (Al,O3).

A mistura de elementos provenientes destes refratarios no metal liquido pode levar a

formag&o dos compostos observados nas amostras dos componentes em MEV.

Os precipitados do Tipo 3 apresentam duas subdivisdes, indicando a presenca

de 6xidos mistos de titanio e aluminio e carbetos de titdnio. O formato dos primeiros
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(6xidos mistos) € um forte indicio de que se trata de 6xidos de titanio ou titanato de
aluminio, pelo formato algumas vezes retangular, tipico de estruturas tetragonais
(TiO) ou ortorrdmbicas (Al,TiOs). A presenca do aluminio pode ainda ser explicada
pela contaminacao do 6xido de titanio pelo elemento ou mesma pela localizagcdo de
aluminosilicatos logo abaixo da superficie da amostra, o que resultaria na sua
deteccdo pelo EDS. A Figura 39 ilustra os precipitados do tipo 3 tendo apresentado

formato retangular.

Aluminosilicato
de Calcio

Sulfeto de
Manganés

Precipitado
rico em Titanio

Y mag | det | WD | HFW
20.00 kV| 10 000 x | DualBSD|10.5 mm|30.0 pm

Figura 39: Precipitados de 6xido de titanio, com formato retangular, no interior

de inclusdes complexas (amostra C355) [8].

Os precipitados do Tipo 3 - carbetos de titAnio aparecem em geral nos contornos
de outros precipitados e sua formacao ndo € esperada, se comparada & composicao
guimica dos acos estudados. Pressupde-se, portanto, que parte do 6xido de titanio
contaminante se solubilize, precipitando em seguida nos contornos de outros
precipitados (Figura 40), formando carbetos de titanio. Foram encontradas, ainda,
coldénias de carbetos de titanio localizadas, cercadas por sulfeto de manganés ou

precipitados maiores de titanio.
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HV mag det WD HFW
20.00 kV|5 000 x| DualBSD |10.5 mm|60.0 ym -

Figura 40: precipitados finos de carbeto de titanio envoltos em sulfeto de manganés
(amostra C355) [8].

Ambos os componentes C e T acusaram a presenca de precipitados variados,
como visto. A seguir, estdo descritas as distribuicbes dos diferentes tipos de
precipitados para cada um dos componentes.

e Componente C:

Todos os tipos de precipitados classificados (Tipos 1, 2, 3 e 4) foram
encontrados nas amostras provenientes do componente C, predominando, no entanto,
aqueles do tipo 2 (aluminosilicatos e aluminatos) e 4 (precipitados complexos). E
possivel detectar, em uma mesma amostra, alguns destes precipitados (Figura 41).

Precipitados do tipo 3, ricos em titanio, sdo mais escassos.

det mag | mode| HV WD 100 pm
DualBSD 800 x| A+B 125.00kV|12.9 mm

Figura 41: Regido da amostra C510 com maior concentracdo de precipitados, estando

presentes variados tipos, conforme indicado [8].
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A regido central do componente C, representada pelas amostras de maior
numeracdo como a amostra C690, por exemplo, apresentou situagdes repetidas onde
puderam ser observadas algumas colbnias de precipitados, distintos principalmente
guanto ao tamanho caracteristico (parametro que variou de 2 a 30 pum), mas
essencialmente do tipo 1 (sulfetos). A Figura 42 mostra uma regido da amostra central
C690 onde pode ser detectada uma col6nia de precipitados com estas caracteristicas.
O padréo de distribuicdo dos precipitados, finamente dispersos em meio a estrutura do
aco, sugere que estes nuclearam de maneira homogénea durante a solidificacdo, em
decorréncia de uma segregacao de enxofre na regido central do componente, a Ultima

porcao a se solidificar.

det mag |mode HV WD — 50 ym ———
DualBSD |1 600 x| A+B [25.00 kV|13.4 mm

Figura 42: Regido com coldnia de precipitados de sulfeto de manganés na amostra

C690. Os contornos escuros sdo oxidos formados entre a preparacao da amostra e a
observacao [8].

e Componente T:

A grande diferenca nas analises em MEV entre os componentes C e T esta
calcada no aumento expressivo da quantidade de precipitados visualizados no
componente T, o qual é aplicavel a todos os tipos classificados. O sulfeto de
manganés, do Tipo 1, aparece novamente como O mais encontrado nas amostras

investigadas e com diferengas importantes quanto ao tamanho, variando de 2 a 50 um
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para o caso deste componente. Uma constatacdo ndo menos importante é a presenca
de grandes precipitados do Tipo 3, ricos em titédnio e que podem ser encontrados fora
de inclusbes ceramicas, sugerindo a contaminagédo do acgo pelo elemento. Supondo
que o titanio entraria no material através de particulas ceramicas exégenas, é razoavel
concluir que o componente T apresente teores mais elevados de contaminacgéo, se
comparada ao componente C. Encontraram-se precipitados de titdnio da ordem de até
20 pum, como pode ser visto na Figura 43, o que denuncia uma quantidade muito maior
do que o esperado de titanio solubilizado na liga. A Figura 43 mostra, também, que o
precipitado de carbeto de titAnio € envolvido ao menos parcialmente por sulfeto de
manganés, situacao recorrente nas amostras do componente T. Com vistas a mapear
a localizacdo dos precipitados, optou-se por realizar uma varredura de ponta a ponta
em uma das amostras T, particularmente a amostra T130, de forma analoga ao que foi
feito em microscépio Optico para amostras do componente C. A Figura 44 € o
resultado da varredura para a amostra T130: nela é possivel localizar os precipitados e
sua classificacdo correspondente. Uma analise deste tipo nas varias amostras ao
longo do raio do componente indica também uma concentracdo mais elevada de
precipitados na regido central do componente T, um indicio claro de macro-

segregacdao residual da solidificacdo do componente.
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det mag |mode| HV WD 50 pm

DualBSD |2 000 x| A+B |25.00 kV|11.9 mm|

Figura 43: Precipitado de carbeto de titdnio em conjunto com sulfeto de manganés na
amostra T405 [8].

53



Figura 44: Montagem de 20 imagens feitas em varredura sequencial, de uma ponta a outra da amostra T130, com aumento de 400x.

Precipitados de sulfeto de manganés com 2um ou menos circulados em vermelho, os de maior dimenséo (préximo a 10um ou mais) em azul, e

demais precipitados circulados em verde. A linha tracejada indica o ponto onde as duas imagens se emendam [8].
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Por fim, uma peca importante na avaliacdo das causas de falha do componente
C, particularmente, consistiu na observacdo da superficie de fratura em MEV, no modo
sensor de elétrons secundarios. De fato, detinha-se uma porcao do bloco removido do
componente C contendo o floco de iniciacdo da trinca, pe¢a que foi mantida intacta
para analises posteriores. A preparacdo da peca consistiu apenas na remocao da
camada superficial de oxido por solucdo de Clark. A Figura 45 € uma fotografia da
porcdo do bloco contendo a superficie de fratura do componente C.

Figura 45: Foto da superficie de fratura, apresentando o floco onde iniciou - se a trinca
[8].

Os resultados das observagdes conduziram a algumas constatacdes relevantes
sobre a superficie de fratura. Destacaram-se, de forma geral, a presenca de planos de
clivagem, tipicas de fratura fragil e encontradas proximo a regido do floco, ponto de

iniciacdo da trinca. A Figura 46 mostra alguns exemplos claros destes planos de

clivagem.

(A AN o e -

Figura 46: Planos de fratura de clivagem no interior da regido do floco [8].
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Uma investigacdo minuciosa conduziu a fotografia mostrada na Figura 47, onde
pode ser vista uma inclusdo, claramente rodeada de planos de clivagem. A fim de se
determinar a composi¢cdo quimica da inclusdo, realizou-se uma andlise por EDS
pontual e direcionada (Figura 48), que confirmou ser um precipitado do Tipo 2
(aluminosilicato).

COFRFE

Figura 47: Fratura fragil (por clivagem) ao redor de inclusao [8].
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Figura 48: Espectrograma de EDS pontual da inclusédo da Figura 42, apontando a
presenca de particula ceramica (Al, Si) e sulfeto (S). C, Cl e K sédo contaminacdes

superficiais devido a preparacao da superficie [8].
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4.3 Difragdo de Raios — X

Os difratogramas das amostras dos componentes C e T foram realizados em alta
precisdo, sou seja, com passos curtos e tempos de permanéncia longos, de forma a

descartar picos que pudessem estar associados a ruido.

De forma geral, os resultados das andlises de DRX acusaram a presenca de
ferrita (CCC) em todas as amostras. No entanto, dependendo da localizagdo ao longo
do raio do componente, os picos da ferrita apresentaram alguns deslocamentos, como

pode ser visto na Tabela 8 e na Figura 49.

Tabela 8: Resultados de analises DRX para diferentes profundidades ao longo

do raio do componente C.

Amostra  Pico principal Angulo
Plano cristalino

C70 (110) 45°
C190 (110) 44.5°
C345 (110) 455°

(UA)

30 35 40 45 50 55 60 65 70

Figura 49: Sobreposicdo de difratogramas de Raios X mostrando o deslocamento nos

picos da ferrita e pequenas elevacdes no sinal [8].

Uma interpretagdo possivel dos deslocamentos observados nas amostras no
componente C, em torno do pico da ferrita, € a de que eles indicam estados de tensao
no material. De fato, determina-se usualmente que deslocamentos dos picos para a
direita acusam um menor parametro de rede e consequente aproximacdo dos atomos
na rede cristalina, associada a compressédo. Por outro lado, os deslocamentos para a
esquerda indicam o contrario, ou seja, maior parametro de rede e afastamento dos

atomos, situacdo caracteristica de um estado de tensdo trativa. As diferencas nos
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estados de tensdo das amostras pode estar associado a mudancas de fases (que
ocorrem de maneira distinta dependendo da posi¢cdo ao longo do raio do componente)

ou aos proprios tratamentos térmicos realizados no material.

Outro detalhe importante extraido dos difratogramas foi o fato de que eles
apresentam, sistematicamente, pequenas eleva¢fes acima do nivel de ruido, como
pode ser visto também na Figura 49. Esta observac¢do conduziu a hipétese de que se
tratava da presenca de inclusdes, fato confirmado gracas aos parametros de alta
precisao utilizados nas analises de DRX. A Figura 50 mostra um pico encontrado nas
proximidades de 28 = 42,5 ° para a amostra C70. A Tabela 9 indica, em seguida, 0s
difratogramas de compostos mais provaveis para 0s picos encontrados, sabendo que
estes ndo tem qualquer relagdo com os picos da ferrita ou da cementita, fases

encontradas nos agos estudados.
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Figura 50: Difratograma localizado de alta resolucao da regiao proxima ao pico (110)

da ferrita, na amostra C70.
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Tabela 9: Compostos mais provaveis para os picos secundarios encontrados nos

difratogramas dos componentes C e T. [28]

Composto Picos Difratograma
Aluminato de Pico principal: oot i
Magnésio 37°

Secundarios:
19°, 45° e 65°

70.00
50.00

5000

2000

10.00)

0.0¢

40.00)
30.00| }

|

o 7500

i3
2000 30,00

o
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60.00 " 7000 8000 0 8000

0|intensity
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2 ‘ |

= | 1' \ -

e I 1 0 -
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T 5500 F500 750 500 LT
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Os precipitados como sulfetos de manganés e Oxidos de titAnio ndo foram
associados a nenhum pico resultante das analises em DRX. O que se pode observar é
gue apenas o pico central do aluminato de magnésio se aproxima de um dos tipos de
precipitados em encontrados nas analises de MEV.

De forma geral, considerou-se que os dados decorrentes da difracdo de raios —
X foram inconclusivos, visto a falta de precisdo dos difratogramas, que apresentaram
picos deslocados em relacdo aos compostos de interesse, além do pequeno volume
tanto dos precipitados individuais quanto do somatério dos mesmos quando

comparados com o volume da matriz de aco.

5 Discussao:

5.1 Andlise critica das microestruturas observadas em relagcédo ao problema de
fragilizac&o por hidrogénio

As teorias acerca do tema da FPH sugerem forte relacéo entre o hidrogénio e as
espécies microestruturais do ago. Os resultados obtidos do conjunto de andlises
realizado apontam algumas caracteristicas compativeis com aquelas descritas como

potencial risco para os materiais metalicos.
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O ancoramento do hidrogénio na estrutura de um material metélico acontece de
formas distintas, com mais ou menos intensidade, dependendo das caracteristicas
microestruturais do aco. A energia de ligacdo do hidrogénio com cada elemento
quimico é diferente, mas usualmente admite-se que energias de ligacao superiores a
30 KJ/mol sé&o aquelas consideradas de grande intensidade. Os valores destas
energias de ligacdo sdo os parametros que permitem classificar uma armadilha do
hidrogénio como forte ou fraca. Assim como foi discutido, as armadilhas fracas séo as
mais perigosas, pois ndo sdo capazes de manter o hidrogénio preso a elas, liberando-
o para difundir-se na rede cristalina e eventualmente segregar-se em algum ponto.
Quanto maior for a quantidade de inclusdes ou precipitados no material, maior é o
perigo frente & ocorréncia de fragilizagéo por hidrogénio. A partir destas informacdes e
do fato de que ambos os componentes apresentaram quantidades expressivas de
precipitados variados em suas microestruturas, conclui-se que a causa de falha possa
estar de fato relacionada com a FPH. Esta afirmag&o ganha for¢ca quando confrontada

aos altos teores de hidrogénio medidos para os dois materiais.

Um estudo critico mais detalhado acerca dos tipos de precipitados encontrados
nos componentes permite compreender seus efeitos em relacdo ao hidrogénio
eventualmente disponivel na rede cristalina. Ambos 0s componentes apresentaram,
sistematicamente, grande quantidade de sulfetos, em particular o sulfeto de
manganés. A energia de ligagdo do hidrogénio com o manganés, por exemplo, é de
apenas 8 — 7 KJ/mol [5], valor que caracteriza os precipitados do Tipo 1 como
armadilhas fracas e, consequentemente, propicias a ocorréncia do fendmeno de
fragilizacdo pelo hidrogénio. Isso porque, como ja foi dito, estas armadilhas permitem
que o hidrogénio se depreenda, passando a estar livre para movimentar-se pela rede
do material. Esses atomos de hidrogénio contidos em solucdo sélida e potencialmente
méveis por difusdo no estado solido sdo responsaveis pelo fendbmeno da fragilizacéo
por eles induzida no aco. O perigo associado as armadilhas reversiveis € significativo
em qualquer temperatura. Detectou-se, por outro lado, a presenca de precipitados do
Tipo 3, especificamente os carbetos de titanio, 0os quais possuem uma elevada energia
de ligacdo com o hidrogénio, 94,6 KJ/mol [5], atuando como uma protecdo contra a
FPH. No entanto, o efeito benéfico da presenca de armadilhas irreversiveis (ou fortes)
como estas foi muitas vezes anulado, visto que o0s precipitados de titanio
encontravam-se inclusos em sulfetos de manganés ou aluminosilicatos, armadilhas
consideradas fracas. Adicionalmente, observou-se que a dispersdo dos precipitados
do Tipo 3, potencialmente benéficos contra a FPH, ndo era homogénea, apresentando

forte variagdo nas dimensdes dos precipitados, muitas vezes atingindo 20 pm. Sabe-
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se que o efeito “protetor” de precipitados com alta energia de ligagdo com o H, como é
o caso do carbeto de titAnio e outros carbonetos, carbonitretos e/ou nitretos de
elementos de micro liga em ago, como o niébio e/ou vanadio, s6 € conseguido quando
estes sdo introduzidos de maneira finamente dispersa. No caso dos componentes
estudados, a dispersédo dos precipitados ndo se mostrou de acordo com o adequado
para se evitar a FPH. Pelo contrario, em algumas amostras como no caso do
componente C, encontraram-se colbnias de precipitados finamente dispersos de
sulfeto de manganés, problema considerado grave ja que os precipitados do Tipo 1
sdo armadilhas fracas. Para estas situacdes, é possivel que haja liberacdo do H na
rede de maneira muito espalhada, favorecendo a contaminacéo da regido no entorno
das col6nias de maneira intensificada, o que contribuiria para um aumento dos riscos

de fragilizagéo.

As observacdes em microscopio Optico também apontaram elementos
pertinentes quanto a susceptibilidade a FPH. Detectaram-se precipitados claramente
visiveis em aumentos de 500x nas amostras do componente T, em meio a regides
onde se observava uma forte segregacdo de elementos de liga, indicada por
diferencas de fases em uma mesma regido. Destacaram-se regifes distantes da
superficie dos componentes onde a microestrutura era localizadamente martensitica, o
que acusou um aumento do carbono equivalente, associado a segregacdo de
elementos de liga. Esta segregacdo, por sua vez, pode representar um grave
problema ao material, visto que dependendo do elemento quimico envolvido no
processo, é possivel que este atraia o hidrogénio para regibes especificas,
aumentando sua concentracdo local. As regibes onde a microestrutura acusava
presenca de cementita, principalmente nos contornos de gréos, também sugere uma
maior susceptibilidade a fragilizacao pelo hidrogénio: a solubilidade do hidrogénio na
cementita é 37 vezes superior a solubilidade na perlita. As diferengcas muitas vezes
ressaltadas quanto ao tamanho dos grdos na grande maioria das amostras
representou um elemento adicional na explicacdo de falha do material, ja que esta é

uma situacao que conduz a importantes quedas da tenacidade do aco.

A investigacao da superficie de fratura do componente C consistiu em uma
analise complementar essencial. Foi possivel observar, em maiores detalhes, a regiao
onde a trinca se iniciou, ou seja, as regides localizadas logo abaixo do floco, intacto. A
varredura da amostra indicou diversos planos de clivagem, associados a fratura fragil
tipica do fendbmeno de fragilizagdo por hidrogénio. Dada a extrema fragilidade da
fratura nas proximidades de uma inclusdo encontrada e o conhecimento sobre a

interacdo destas particulas com o hidrogénio, é coerente concluir que o hidrogénio em
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excesso aprisionado neste precipitado levou a fragilizacdo do metal ao redor,

resultando na fratura observada.

Finalmente, desconsiderando-se as andlises de DRX que foram consideradas
inconclusivas e por todas as evidéncias descritas anteriormente, pode-se estabelecer
uma confirmagado final e definitiva de que a falha retardada dos componentes Ce T é

de fato devido a fragilizagao por hidrogénio.

5.2 Correlacdo entre os resultados obtidos e o histérico de falha do material

O histérico de falha dos materiais, conhecido, pode ser descrito pelos seguintes

pontos essenciais:

¢ Ambos os componentes sofreram falha retardada no patio, em repouso;

e O componente C (5 % de Cr) apresentou trincas internas em inspecao por
ultrassom;

e O componente do tipo T (3 % de Cr) apresentou mais casos de falha do que
o componente C (5 % de Cr).

O tipo de falha ocorrida, retardada e em carregamento estatico dos componentes,
€ por si s6 um forte indicio de fragilizacdo pelo hidrogénio. De acordo com as teorias
propostas acerca do tema, a falha catastrofica induzida por FPH apresenta
comportamento retardado devido ao carater difusional do deslocamento do hidrogénio
pela rede do metal, fator este muito dependente do tempo. Como mencionado
anteriormente, a fragilizacdo por hidrogénio é especialmente perigosa em
temperaturas proximas a ambiente, pois ocorre em uma faixa de temperaturas de -100
°C a 100°C, fato que corresponde ao momento de estocagem dos componentes
durante o qual houve a fratura. De fato, caso 0 a¢co seja mantido em temperaturas
superiores a temperatura ambiente, sua ductilidade é mais elevada e a solubilidade do
hidrogénio é maior, limitando a nucleacédo de microtrincas induzidas pela fragilizacéo

pelo hidrogénio.

A presencga de trincas no componente C, detectada por ultrassom ainda na usina,
indica contaminacdo do aco durante o processo de fabricacdo. Se o aco tiver sido
contaminado por hidrogénio nos primeiros estagios de fabricacdo, pode ocorrer a

formacdo de microtrincas no material quando este € resfriado, em locais onde o

elemento € segregado, atingindo eventualmente a concentracdo critica para
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desencadear o efeito fragilizante. A propagacdo e o coalescimento destas trincas
podem ser consequéncia do proprio tensionamento residual do material. Confrontando
este fato com as observacdes feitas em MEV, nas quais foram apontados inUmeros
precipitados, torna-se evidente que o0 aco sofreu de fato contaminacbes com
elementos exdgenos a liga em estagios precoces de fabricacdo, possivelmente ainda
como aco liquido, indicando que pode também ter havido contaminacé&o por hidrogénio
nesse estagio.

6 Conclusodes:

Os estudos conduzidos para as amostras provenientes dos dois componentes,
correlacionando a microestrutura dos materiais as causas de falha, resultaram nas

seguintes constatacées:

e Ambos o0s materiais apresentaram forte heterogeneidade microestrutural,
associada a expressivas variagdes nos tamanhos de grédos, coexisténcia de
fases distintas e presenca de grande quantidade de inclusdes. Confirmou-se a
ocorréncia de segregacao de elementos de liga, o que contribui para ancorar o
hidrogénio de forma igualmente segregada, resultando em regides de maior
concentracdo do elemento. As diferengas entre os tamanhos de gréo indicou
queda na tenacidade do material, agindo no aumento da fragilidade do

mesmo;

e Foi classificada uma grande variedade de precipitados em ambos o0s
materiais. A fina distribuicdo de sulfeto de manganés, armadilha fraca para o
hidrogénio, revelou-se muito marcada em ambos 0s componentes,
confirmando o perigo associado ao fenémeno de fragilizacdo por hidrogénio,
agindo como fonte de hidrogénio difusional na rede. Armadilhas fortes e em
teoria protetoras, como o carbeto de titanio, foram encontradas inclusas em
outros precipitados, tipicamente sulfetos de manganés e aluminosilicatos,

armadilhas reversiveis, anulando o efeito benéfico;
e Os resultados obtidos das analises revelaram-se compativeis com o historico

de falha de cada material, o que contribuiu para confirmar as suspeitas de

falha por fragilizacao por hidrogénio.
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