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aço inoxidável resistente ao calor do tipo HP 45 modificado com adições de Nb e Ti,
s indústrias química e petroquímica, foram submetidos a tratamento térmico com

essões. Sob baixa pressão, 0,1 Pa, o hidrogênio foi inserido num tubo de quartzo e o
ente por 100 h a 1200 K. Sob alta pressão, 5 GPa, o hidrogênio foi aplicado num
icamente a 873 e 1073 K por 1 h. Um coalescimento dos carbetos de M23C6 (M=Fe,
s casos. Em elevadas  pressão e temperatura, onde a mobilidade atômica  é maior, um
s e o surgimento de trincas associadas foram observadas. O coalescimento induzido

o em termos de formação de lacunas que ocorrem nestas condições.
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 stainless steel type HP45 modified by Nb and Ti additions, which is commonly used
ustrial plants, was submitted to hydrogen treatment at low and ultra-high pressures. In
 Pa, hydrogen was supplied in a quartz tube and the material was heat-treated for 100h
xperiments, 5GPa, hydrogen was supplied in a NaCl container and the material heat-
A coarsening of the M23C6 (M=Fe, Cr, Ni) carbides, was observed in both cases, these
ow hydrogen pressure condition, compared with previously aged samples. In the high
atomic mobility is higher a more intense coarsening of the carbides and the cracks
ed. The hydrogen-induced phase coarsening can be understood in terms of vacation
onditions.

n pressure; carbide; vacance; heat resistant stainless
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1. Introdução

O estudo das interações do hidrogênio em metais e ligas tem sido motivado pelo fenômeno de fragilização que
pode ocorrer devido às características de segregação do hidrogênio mesmo quando presente a baixas concentrações,
como observado por Hirth (1980).

Conforme descrito por Bugaev et al. (1997), o fenômeno de fragilização por hidrogênio em aços inoxidáveis a
baixas pressões é atribuído à nucleação de microtrincas ou a formação de fase ε, sendo mais comum a ocorrência desses
mecanismos próximo à temperatura ambiente. A temperaturas intermediárias de 200-500°C, como propuseram
Shewmon e Xue (1991), ocorrem reações químicas entre hidrogênio e os carbetos. Neste caso, gás metano é formado e
os precipitados são decompostos pelo hidrogênio formando cavidades, tornando-se pontos de nucleação de trincas,
conforme mostrado por Shewmon e Anderson (1998).

Várias referências sobre a hidrogenação a altas temperaturas sob elevadas pressões (Fukai e Okuma, 1994;
Iwamamoto e Fukai, 1999; Dos Santos et al., 1999), indicam que o hidrogênio promove rápida difusão atômica no
metal. Isto é atribuída a geração de um estado superabundante de lacunas no metal. Este fenômeno pode ser explicado
pela redução da energia de formação de lacunas durante o aprisionamento de hidrogênio, como descrito por Fukai et al.
(1994), que observou este fenômeno em ligas de Ni, Pd e Fe.

Peças de aço na indústria química e petroquímica são normalmente expostas a condições onde a contaminação
com hidrogênio pode ocorrer. É particularmente crítico em tubos radiantes em operações em fornos de reforma a
temperaturas entre 1073 e 1373 K, onde a fluência é o principal mecanismo de falha.

É bem conhecido que a ruptura por fluência em materiais policristalinos a elevadas temperaturas ocorre
principalmente pela nucleação e crescimento de cavidades em contornos de grão ou interfaces entre precipitados e
matriz. A coalescência destas cavidades permite a formação de microtrincas que ligam os precipitados, ocasionando a
fratura final destes materiais. Um considerável número de trabalhos, tais como os de Shewmon e Xue (1991) e  Xu e
McLellan (1998), propõem a formação de lacunas como o mecanismo responsável para o aumento da taxa de fluência
nos metais e ligas metálicas em  altas temperaturas. Este mecanismo pode ser acelerado devido a presença de
hidrogênio. O objetivo deste trabalho é apresentar um estudo da transformação induzida pelo hidrogênio na
microestrutura dos aços HP 45 modificado pelas adições de Nb e Ti.

2. Métodos Experimentais

Aço HP modificado pela adição de Nb e Ti foi produzido na forma de tubo fundido por centrifugação com
diâmetro externo de 111,5 mm e espessura da parede de 11,8 mm. A composição química da liga (%peso) é: C-0,41;
Cr-25,5; Ni-34,9; Mn-1,03; Si-1,91; Nb-0,78; Ti-0,04 e Fe restante. Amostras foram retiradas ao longo da espessura do
tubo. Antes de proceder com a hidrogenação, todas as amostras foram envelhecidas a 1173K por 1000h.

A caracterização metalográfica foi feita em microscópio eletrônico de varredura (MEV). A observação se deu
em amostras não atacadas, usando elétrons retroespalhados, sendo possível identificar as diferentes fases como um
resultado de diferentes pesos atômicos.

Duas formas de carregamento com hidrogênio foram usadas, sendo elas a alta e baixa pressões. Discos de 7
mm de diâmetro e 0,3 mm de espessura foram tratados termicamente em atmosfera de hidrogênio de 0,1 Pa a 1200 K
for 100h. Em tratamentos a alta pressão de hidrogênio, cada amostra foi encapsulada sobreposta por uma fonte interna
de hidrogênio, num recipiente de NaCl (7 mm de diâmetro e 8 mm de altura), sendo este recipiente impermeável ao
hidrogênio em condições de elevadas temperatura e pressão. Alta pressão de hidrogênio foi aplicada usando uma prensa
do tipo belt a 5± 0.01 GPa por 1h em  temperaturas iguais a  873K e 1073 K. A fonte de hidrogênio era uma cápsula de
C14H10. A amostra foi separada pelo C14H10 e um disco de BN de 0,1 mm de espessura, no qual impede a difusão de
carbono, permitindo o hidrogênio difundir através do BN para formar hidreto em algumas ligas, como no caso do Pd
analisado anteriormente por Dos Santos et at. (1999).

3. Resultados e Discussão

A figura 1 mostra a micrografia de aço HP 45 modificado na condição bruta de fusão com dois diferentes
aumentos. A microestrutura deste aço pode ser descrita como uma matriz austenítica com carbetos de cromo (escuro)
dispersos e carbetos de nióbio-titânio (claro) na região interdendrítica, formando uma rede fragmentada.

A figura 2 mostra a microestrutura do aço após o envelhecimento a 1173 K por 1000 h. Uma fina precipitação
de carbetos de cromo pode ser observada em coalescimento de fase primária, enquanto que a  precipitação secundária
refere-se as partículas em forma de cubos e agulha.

A figura 3 mostra a microestrutura do aço HP 45 envelhecido após tratamento com baixa pressão de
hidrogênio. Foi observado que o tratamento térmico promoveu o coalescimento da precipitação secundária do tipo
M23C6 e a precipitação adicional na região interdendrítica. As modificações microestruturais induzidas pelo hidrogênio
são vistas mais claramente na figura 4, onde a amostra foi submetida à alta pressão de hidrogênio, 5 GPa a 1073 K.
Neste caso, um importante coalescimento microestrutural nos carbetos primário e secundário foi observado. A
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modificação microestrutural, caracterizada pelo coalescimento dos carbetos de Cr, ocorre de forma simultânea com o
crescimento da fase rica em Nb. Este comportamento foi explicado por Hirth (1980), onde foi considerada uma elevada
estabilidade dos carbetos de Ti na presença do hidrogênio. Por outro lado, pode ser considerado que todo o Nb e Ti
estão formando carbetos e, como conseqüência, não existem mais elementos na matriz para o coalescimento de (Nb,
Ti)C. Um ponto importante, que pode ser também observado na figura 4 é a presença de trincas bem definidas em
muitos carbetos de Cr.

Figura 1. Micrografia típica do aço inoxidável HP 45 com adições de Nb e Ti na condição bruta de fusão.

Figura 2. Micrografia típica do aço inoxidável HP 45 após o envelhecimento a 1173 K a 1000 h.
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Figura 3. Microestrutura do aço inoxidável HP 45 após tratamento a baixa pressão de hidrogênio de 0,1 Pa por
100 h a 1200 K.

A figura 5 mostra as modificações microestruturais em amostras que foram submetidas à alta pressão de
hidrogênio, 5 GPa a 873 K. Neste caso, o coalescimento de carbetos de cromo é visto em escala reduzida. A presença de
trincas atravessando os carbetos de cromo e a interface entre a fase rica em Nb ou carbetos de cromo com a matriz, são
também observados. Estas trincas foram formadas durante o tratamento de hidrogênio devido ao elevado estado de
tensões.

Figura 4. Microestrutura do aço inoxidável HP 45 após tratamento a alta pressão de hidrogênio de 5 GPa a 1073 K.

Figura 5. Microestrutura do aço inoxidável HP 45 após tratamento a alta pressão de hidrogênio de 5 GPa a 873 K.
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A figura 6 mostra a microestrutura da amostra relativa a figura 5 com um aumento superior, após tratamento
térmico a 1073 K por 1 h. O tratamento foi feito para promover a difusão dos defeitos para a superfície, gerados durante
o tratamento de hidrogenação. A formação de defeitos com forma triangular pode ser observado. Isto foi sugerido por
Hull e Bacon (1984) e Kiritani et al. (1999) como uma condensação de lacunas com falhas de empilhamento tetraédrico
que é comum ocorrer em metais e ligas cfc.

O mecanismo de coalescimento dos carbetos induzido pelo hidrogênio pode ser entendido com base na
formação de lacunas. Este fenômeno é suportado por recentes resultados obtidos por Fukai et al. (2002), no qual
observou a formação de 19 at% de lacunas no Fe puro após ser aplicado uma pressão de 4,7 GPa a 1053 K. Se neste
caso, um estado  superabundante de lacunas é produzido nas ligas, é possível que um grande número destas lacunas
sejam usadas para promover uma rápida difusão na liga, sendo o principal mecanismo de auto-difusão nos metais, como
estudado por Hayashi et al. (1998) e Philibert (1991).

Figura 6. Maior aumento da microestrutura do aço inoxidável HP 45, mostrada na figura 5 após tratamento térmico a
1073 K por 1 h.

4. Conclusões

A hidrogenação em aços inoxidáveis induz um coalescimento de carbetos de cromo, sendo mais pronunciado a
alta pressão de hidrogênio. Isto ocorre devido à indução da migração do hidrogênio na rede, gerando um estado
superabundante de lacunas. O mesmo comportamento do coalescimento dos carbetos não pode ser observado no caso
do (Nb, Ti)C no qual demonstra a maior estabilidade destes carbetos na presença de hidrogênio. Trincas que atravessam
os carbetos de cromo e se propagam na interface de (Nb, Ti)C com a matriz e com carbetos de cromo-matriz.
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