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Resumo

O efeito deletério do hidrogénio em agos inoxidaveis austeniticos é conhecido ha mais de quatro décadas.
Pesquisas realizadas sobre o comportamento de estruturas homogéneas hidrogenadas, via carregamento catodico,
a temperatura ambiente, mostraram que o hidrogénio induz transformagdes de fase martensiticas e nucleagdo de
trincas superficiais retardadas durante a desgaseificacdo, logo apds a interrup¢do do processo de hidrogenagao.
Poucos sdo os resultados obtidos sobre acos inoxidaveis austeniticos e principalmente nos superausteniticos,
considerando efeito do H nas regides da junta soldada. Este trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades
mecanicas superficiais e sua relagdo com a nucleagdo das trincas de juntas soldadas de agos superausteniticos
tipo AISI 904L soldados submetidos a meios hidrogenados. As amostras foram soldadas pelo processo
MIG/MAG. A hidrogenacdo foi realizada catodicamente em uma solugdo de acido sulfurico 1N, com duragéo
varidvel de 1 até 4 horas a temperatura ambiente. Usou-se um anodo de platina e densidade de corrente de
1000A/m’. A desgaseificagdo ocorreu a temperatura ambiente. Foram observadas numerosas trincas superficiais
retardadas em todo o material com diferentes densidades e morfologias. Com relagdo as medidas de dureza pode-
se dizer que nao foram observadas alteragdes significativas nas diferentes regidoes da junta soldada.

Palavras-Chaves: Agos inoxidaveis superausteniticos, Hidrogénio, Fragilizagdo

Abstract

The embrittlement of the austenitic stainless steel by hydrogen has been known for more than four decades.
Researches done into the behavior of the hydrogenated homogeneous structures, under cathodic charging at room
temperature, have shown that the hydrogen induces phase transformations and nucleation of retarded superficial
cracks during the outgassing which is followed by the end of the hydrogenation. The results obtained upon
austenitic and superaustenitic stainless steels are few considering the changes produced in welded unions. The
aim of this work is to evaluate mechanical properties of material and its relation to the nucleation of the cracks in
the austenitic steels welds type AIST 904L submitted to hydrogenated solutions. The samples have been welded
through the process MIG/MAG; the hydrogenation has been made catholically in a sulfuric acid solution of IN,
with variable time of 1 to 4 hours at the room temperature. An anode of platinum in and density of current
1000A/m” has been used. The outgassing has occurred at the room temperature. Many retarded superficial cracks
with different morphologies have been observed. Regarding the hardness measure, major alterations in all the
regions of the sample have not been noticed.
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1. Introducao

Os agos inoxidaveis superausteniticos sdo considerados resistentes a meios altamente corrosivos. Estes
acos também sdo altamente resistentes ao calor, mantendo a boa tenacidade a baixas temperaturas ¢ a fluéncia a
temperaturas elevadas. Podem ser produzidos com bom aspecto superficial, sdo ndo magnéticos ¢ podem ser
endurecidos por deformacio a frio, alcangando valores altos nos limites de tragio e fluéncia'.

A diferenca entre os acos inoxidaveis austeniticos e superausteniticos ¢ basicamente a composi¢do
quimica, assim os acos inoxidaveis superausteniticos de série AISI 904 possuem caracteristicas mecanicas, isicas
e quimicas muito particulares gracas ao baixo teor de carbono, combinado com o alto teor de Niquel ¢ Cromo
(25% Ni e 20% Cr). Esta relagdo ¢ melhorada com a adicdo de Molibdénio e Cobre, tornando estes agos
resistentes a meios corrosivos muito agressivos, sendo especialmente empregado em meios sulfurosos,
fosforicos, hidrocloricos, na industria de fertilizantes, instalagdes “offshore”, industria quimica e petroquimica,
assim como na produgio de papel e celulose®. Estes agos possuem um alto grau de soldabilidade, conservando
suas boas propriedades. Podem ser utilizados como revestimentos em agos mais baratos utilizados na fabricacdo
de vasos de pressdo de reatores em uma refinaria e diversas aplicagdes que envolvem eclevadas pressdes de
hidrogénio, que podem estar na forma gasosa a alta pressdo ou em ambientes liquidos (solugdes aquosas

contendo cloretos, solugdes contendo acido sulfurico) .

Na presenca de hidrogénio, as trincas ocorrem mesmo em concentragdes de hidrogénio difusivel da ordem
de lppm na presenca de tensOes trativas inferiores ao limite de escoamento, nos agos austeniticos causa
mudancas microestruturais e fraturas retardadas, sob a forma de um intenso trincamento superficial, que ocorrem
durante a desgaseificagdo a temperatura ambiente'”, mesmo sem qualquer tensionamento mecanico. Sabe-se que
o H ¢é muito soluvel e tem pouca mobilidade na austenita, concentrando-se numa camada muito fina seguida do
aprisionamento em sitios preferenciais ¥, desenvolvendo regides localizadas com elevada pressido de hidrogénio
molecular, dando origem a processos de trincamento, fragilizando o material de forma a alterar suas propriedades
mecanicas. Durante a desgaseificacdo, o tensionamento superficial ocorre no sentido da saida do H revelando o
fato de que o H ¢ instavel na rede atdmica destes agos, provocando fraturas localizadas . Miranda ©® mostrou
que além de trincas superficiais retardadas podem ocorrer transformagdes de fases martensiticas em agos
inoxidaveis austeniticos do tipo 304, 310 e 316 7. Os resultados obtidos por Katz ® com testes mecéanicos
macroscopicos mostraram que o H reduz drasticamente a ductilidade do material.

Pouca atengdo tem sido dada as estruturas dissimilares como juntas soldadas. Isto € preocupante pois toda
aplicacdo estrutural (tubulagdes, trocadores de calor, vasos de pressdo) para geragdo e armazenamento de
hidrogénio e seus compostos ¢ constituida de partes cujo processo de montagem requer juntas soldadas. Em
comparacdo com os metais de solda que contém ferrita, o aco 904L possui tendéncia de trincas a quente durante
a solidificagdo do corddo de solda por solidificacdo primaria da austenita que ¢ estavel a temperatura ambiente
gracas ao elevado teor de niquel. Esse fendmeno, associado a segregagdo de elementos tais como o molibdénio
que promovem a formagdo de constituintes de baixo ponto de fusdo, ¢ acentuado pelo maior coeficiente de
dilatagdo térmica, o que facilita trincas de liquagdo na ZTA @, as quais afetam a integridade das unides soldadas.

Com relag@o aos acos inoxidaveis superausteniticos, ndo se tem referéncias sobre o comportamento em
meios corrosivos hidrogenados dos agos tipo 904L e recentemente na Petrobras este aco tem sido utilizado,
sendo esta a motivagdo da realizagio deste estudo.

2. Materiais e Métodos

Foram utilizadas chapas de ago inoxidavel superaustenitico tipo AISI 904L com 12mm de espessura, e
com metal de adi¢do o arame de aco austenitico AISI 904L, soldadas pelo processo MIG (Metal Inert Gas),
semi-automatizado, com chanfro em “V” ¢ trés passes.

A hidrogenagédo foi realizada catodicamente, em solugdo de acido sulfirico IN com adigdes de 100mg/1
de tridoxido de arsénio, com tempo variavel de uma até quatro horas a temperatura ambiente. O arsénio é usado
para ndo haver perda de hidrogénio para a atmosfera. Utilizou-se um anodo de platina e uma densidade de
corrente de 1000 A/m?. A desgaseificagdo ocorreu a temperatura ambiente.

As trincas superficiais foram analisadas através de microscopia eletronica de varredura e microscopia de
forca atomica. As observagoes foram feitas apds 1 semana de desgaseificacdo com o intuito de analisar os danos
superficiais induzidos pelo H na junta soldada. As alteracdes superficiais induzidas pelo Hidrogénio, como



trincas superficiais foram observadas em niveis microscopicos, que evidenciam variagdes locais relevantes que
ndo sdo observadas macroscopicamente.

Os teste de nanoidentagdo foram realizados, ap6és uma semana de desgaseificacdo utilizando um
Nanoindenter XP com uma ponta de diamante do tipo Berkovich. Foram utilizadas cargas variaveis de 0,4mN até
40mN, completando 8 ciclos de carregamento e desgarregamento. A técnica de difratometria de raios-X foi
utilizada para verificar quais as fases presentes no material.

3. Resultados e Discussao

As micrografias da figura 1 (a) e (b) mostram respectivamente a microestrutura do metal de base e solda
do ago 904L atacadas eletroquimicamente. Pode-se visualizar na Figura 1 (a) os contornos de graos na estrutura
austenitica com inclusdes ndo-metalicas. A Figura 1 (b) mostra a microestrutura do metal de solda do ago 904L
onde foi observado a morfologia colunar dendritica na regido central do corddo de solda.

Os procedimentos adotados permitiram evitar trincas de solidificagdo durante a soldagem nos corddes
de solda. Entretanto, foram detectadas trincas de liquagdo alongando-se intergranularmente entre a zona de
ligagdo e a zona termicamente afetada (ZTA).
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Figura 1. Micrografias Opticas evidenciando a estrutura do material de base (a) e solda (b) do agé 904L
antes da hidrogenacao.

As micrografias da figura 2 (a) e 2(b) e 2 (c) e (d) mostram as trincas superficiais induzidas por
hidrogénio no metal de base, metal de solda e na zona termicamente afetada (ZTA) para amostras hidrogenadas
por 4h. Observou-se que no metal de base estas trincas nuclearam-se nos contornos de graos e maclas e dentro
dos graos enquanto que no metal de solda, estas acompanham as formas das dendritas. Comparando-se essa
figuras observou-se que as trincas no metal de base sdo mais alongadas e mais numerosas do que as nucleadas no
metal de solda. As micrografias evidenciam que as trincas no metal de base sdo retilineas e, em algumas regides
sdo paralelas seguindo a orientagdo prefencial de cada grao.

Podem ser observadas também pequenas linhas brancas paralelas e equidistantes perpendiculares as
trincas como indicadas na figura 2 (a). Acredita-se que estas pequenas linhas possam ser bandas de deformacao
causadas apds o aprisionamento, seguido da saida do hidrogénio da rede cristalina, formando os conhecidos
“pile-ups”. Isto ocorre porque o plano prefencial de trincamento pelo H ndo € o plano de escorregamento da rede
cristalina. Podem ser observadas regides com muitas trincas e regides quase sem nenhuma trinca, evidenciado o
fato de que a quantidade localizada de H é mais importante do que a quantidades global de H na amostra.
Observa-se que no metal de base estas trincas sdo mais compridas e numerosas do que no metal de solda (fig 2b).

A Figura 2c mostra as trincas superficiais induzidas na regido da ZTA. Observou-se que nesta regido as
trincas sdo nucleadas mais rapidamente do que nas outras regides, independentemente do tempo de
hidrogenacdo. Com o aumento deste tempo, observou-se o crescimento destas e a nuclea¢do de novas trincas.
Pode ser observado que as trincas nesta regido (c) e (d) apresentam morfologias retilineas e sinuosas. Estas sdo
numerosas em toda a extensdo da ZTA.

A figura 3 (a) e (b) mostra trincas em um grdo da regido do MB. Com o auxilio do microscépio de forga
atomica observou-se que o perfil de profundidade médio destas trincas é da ordem de 200nm. As areas mais



claras destas figuras mostram regides em que ocorreu o descolamento de algumas camadas superficiais,
evidenciando desta forma o efeito da saida do H do material. Esses resultados mostram que a regido afetada pelo
H ¢ pequena, sendo menor que alguns microns. Medidas realizadas em diferentes amostras mostraram que a
distancia média entre as trincas no metal de base é de 12 um e no metal de solda é de 16 um.
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Figura 2. Micrografias eletronicas evidenciando as trincas superficiais induzidas na microestrutura da
junta soldada do ago 904L. a) Regido do metal de base, b) Regido do metal de solda, ¢) Zona termicamente
afetada (ZTA), d) Zona termicamente afetada (ZTA)
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Figura 3. Micrografias de for¢a atdmica evidenciando as trincas superficiais induzidas na microestrutura
da regido do metal de base do aco 904L. a) Perfil de profundidade de trincas metal de base, b) Perfil de
profundidade de trincas metal de solda.

Os resultados obtidos através dos testes de nanoidentacdo para as juntas soldadas do aco
superaustenitico AISI 904L estdo representados na Figura 4. As medidas foram feitas em duas regides distintas
da junta soldada, no metal de solda (a) e ZTA (b) hidrogenadas para os diferentes tempos de desgaseificagdo,
apos uma semana do término da hidrogenagao.



Comparando-se as durezas médias (fig.4) destas regides observa-se nas camadas mais superficiais um
valor elevado de dureza. Este efeito pode estar associado ao polimento, que gera muitas tensdes ou a alta dureza
da camada passiva. Os resultados de nanoindentagdo indicam um valor maior de dureza para os materiais sem a
presenca de hidrogénio nas camadas mais superficiais. Provavelmente, isto se deve ao fato do ago 904L possuir
elevado nimero de trincas em todas as regides analisadas. Sabe-se que a profundidade média das trincas variou
entre 300nm e 550nm. Assim considerando a profundidade de contato, observa-se que estas trincas funcionariam
como um efeito “facilitador” da penetragdo da ponta, explicando parte desta diminuigdo no valor da dureza.
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Figura 4. Resultados obtidos através dos testes de nanoidentagdo para as juntas soldadas do aco
superaustenitico AISI 904L. a) metal de solda b) ZTA, hidrogenadas para os diferentes tempos de
desgaseificagdo, apos uma semana do término da hidrogenagéo.

A Figura 5 mostra os difratogramas de Raios-X do ago 904L hidrogenado e desgaseificado e ndo
hidrogenado das regides do metal de solda e do metal de base. Praticamente ndo ha diferenga entre as fases
presentes no material original e hidrogenado. Os picos encontrados correspondem a estrutura austenitica,
evidenciando que o ago 904L ndo sofre transformacdes de fases martensiticas por deformacdo a frio da rede
cristalina produzida pela difusdo do hidrogénio. Estas fases foram identificadas comparando-se estes
difratogramas com o de outro autor ®. Este resultado esta coerente com a literatura que atribui as transformagdes
de fase um efeito fragilizante do material. No caso especifico do ago inoxidavel AISI 904L onde a fase austenita
¢ muito estavel, devido principalmente a grande quantidade de niquel presente em sua composicao.
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Figura 5. Fases presentes na junta soldada hidrogenada e desgaseificada do aco AISI 904L.

3. Conclusoes

O ciclo de hidrogenacdo e desgaseificagdo induzem a nucleagdo de trincas superficiais no metal de base e
solda do ago inoxidavel superaustenitico AISI 904L. Estas trincas aumentam de tamanho com o tempo de
hidrogenacao.

A dureza do metal de solda é superior ao da zona termicamente afetada antes da hidrogenagao.

Apos a hidrogenacdo os valores de dureza ficaram menores que os valores de dureza antes da hidrogenaggo
em ambas as regides para os diferentes tempos de hidrogenacio.

Nao foram observadas transformacdes de fase no ago 904L devido ao processo de hidrogenacdo e
desgaseificacio.

Estes acos podem ser considerados resistentes em meios corrosivos onde existe a liberacdo de hidrogénio,
principalmente no processo de refino do petrdleo, pois apesar de causar trincamento intenso, nio.sofre
transformagdes de fases, o que é considerado um efeito fragilizante no material.
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