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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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INFLUENCIA DA MICROESTRUTURA NAS PROPRIEDADES FiSICAS E
MECANICAS DE ACOS 2,25Cr-1Mo USADOS EM AMBIENTES
RICOS EM HIDROGENIO

Paula Cristina Siquara
Fevereiro/2006

Orientador: Dilson Silva dos Santos

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

A presente dissertacdo teve como objetivo estudar a influéncia da microestrutura
nas propriedades fisicas e mecanicas de acos 2,25Cr-1Mo usados em ambientes ricos
em hidrogénio. Foram utilizados dois agos sendo um novo denominado de condigdo
“zero” e um outro envelhecido em servi¢co. Uma terceira condicdo foi obtida através de
tratamento térmico de modo a promover o envelhecimento artificial da amostra na
condicdo “zero”. O estudo envolveu a caracterizacdo microestrutural, testes de
permeacdo de hidrogénio e ensaios mecanicos de tragdo uniaxial em amostras com e
sem hidrogénio. Foi observada uma reducéo da difusibilidade do hidrogénio para 0 ago
nas condicdes envelhecidas em servigo (Dap= 0,76 + 0,06 X 10° m%s™) e artificialmente
(Dzp= 0,63 + 0,04 x 10" m’s™) em relagéo a amostra na condicdo zero (D= 1,97 *
0,40 x 10 m?™). J4 a solubilidade do hidrogénio apresentou um aumento com o
envelhecimento. Para a amostra na condicdo zero S, foi de 1,32 + 0,51 mol.H m™ e
para as condi¢Bes envelhecidas em servigo e artificialmente foram obtidos S,= 11,72 +
0,44 molH m? e Su= 20,31 + 0,45 mol.H m™, respectivamente. As amostras
hidrogenadas apresentaram forte reducédo de ductilidade. Os mecanismos de fragilizagéo
pelo hidrogénio e a interagdo H-microestrutura sdo discutidos no presente trabalho.
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INFLUENCE OF THE MICROSTRUCTURE ON THE PHISICALS AND
MECHANICALS PROPERTIES OF 2,25Cr-1Mo STEELS FOR
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The aim of this thesis was to study the influence of the microstructure on the
physical and mechanical properties of 2,25Cr-1Mo steels for hydrogen-rich
environments. Two steels were used, one was the initial sample in the “zero” condition
and the other had been aged in service. A third condition was obtained by heat treatment
promoting the artificially aged condition from the condition “zero”. The study included
the microstructural characterization, hydrogen permeation tests and uniaxial tension
tests in hydrogenated and not hydrogenated samples. A reduction was observed in the
hydrogen diffusivity for the steels aged in service (Dsp= 0,76 £ 0,06 x 10° m%™) and
artificially aged (Dsp= 0,63 = 0,04 x 10"° m*s™) relative to the initial sample (Dap= 1,97
+ 0,40 x 10" m%™). Furthermore, the solubility showed an increased with the aging.
For the sample in “zero” condition S, was 1,32 + 0,51 mol.H m™ and for the aged
conditions (in service and artificially) were Sy,= 11,72 + 0,44 mol.H m™ and Sap= 20,31
+ 0,45 mol.H m™®, respectively. The hydrogenated samples showed a strong reduction in
the ductility. The mechanisms of embrittlement and the H-microstructure interaction are

discussed in the present work.
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Capitulo |

Introducgéo

O hidrogénio é utilizado nas refinarias em processos de hidrotratamento (HDT)
com o objetivo de produzirem derivados mais nobres e de melhor qualidade, como por
exemplo, nafta, querosene e diesel.

As condicGes de operacdo normalmente ocorrem em temperaturas de até 450°C e
em presses que variam de 70 a 200 kg/cm? e em periodos superiores a 20 anos.

Dentro deste contexto, um dos acos mais utilizados na fabricacdo de
componentes que operam nessas condi¢des € o aco ferritico Cr-Mo. Esses agos possuem
excelente resisténcia a fluéncia, tenacidade e resisténcia a corrosdo, uma expansao
térmica relativamente baixa além de alta condutividade térmica quando comparados aos
acos carbono.

Devido ao longo tempo em servico, a integridade estrutural € um aspecto vital
para a segurancga e operacdo econdmica das industrias. Em muitos casos, para evitar o
risco da falha, elementos de liga tais como vanadio e tungsténio, sdo adicionados a
estrutura do aco Cr-Mo e, devido ao ambiente rico em hidrogénio, é necessario que
estes agos estejam revestidos por um aco inoxidavel austenitico (“cladding”).

Os reatores de HDT operam em condicbes com a constante presenca de
hidrogénio. Neste ambiente, o hidrogénio é capaz de ser adsorvido na parede e,
posteriormente, se difundir através da sua espessura, podendo causar danos nas paradas
programadas.

A fragilizacdo pelo hidrogénio em acos mesmo se presente em concentracfes
muito pequenas ¢ um fendémeno de deterioracdo das suas propriedades mecanicas,

principalmente a perda de ductilidade, pela propagacdo de trincas. A difusdo do



hidrogénio atraves da rede cristalina e favorecida devido a este elemento quimico ser de
diametro muito pequeno e de facil mobilidade, através de difusdo no estado sélido.

A presente dissertacdo tem como objetivo estudar a influéncia da microestrutura
nas propriedades fisicas e mecanicas de acos 2,25Cr-1Mo usados em ambientes ricos
em hidrogenio. Para tanto, tomou-se como base de estudo duas condi¢cbes como
recebidas: condicdo “zero” e condicdo envelhecida em servico. Uma terceira condi¢édo
foi obtida a partir de um tratamento térmico na amostra da condig¢do “zero” resultando
na condicdo envelhecida artificialmente.

Para alcancar esses objetivos todas as amostras foram submetidas a analise
metalogréafica, ensaios de dureza e caracterizacdo microestrutural através do uso de
microscopio eletrdnico de varredura e de transmissdo. Além disso, uma anélise das
propriedades mecénicas em tracdo uniaxial em corpos de prova hidrogenados e ndo
hidrogenados e testes de permeacdo para a determinacdo das propriedades fisicas de
difusibilidade, solubilidade e fluxo de hidrogénio foram feitos nas trés condicbes do
material aqui estudado.

A correlagdo entre as evolugdes das precipitagdes com o0 comportamento em

tracdo e permeacgéo sdo mostrados e discutidos.



Capitulo 11

Revisdo Bibliografica

11.1- Acos Cr-Mo

11.1.1- Generalidades

Os acos Cr-Mo sdo largamente utilizados em varios componentes das indUstrias
de refino e petroquimica devido as suas excelentes resisténcias a fluéncia e corrosdo e
elevada tenacidade.

Esses componentes sdo muitas vezes utilizados em temperaturas moderadas e
elevadas na faixa de 370 a 650°C, onde os efeitos da fluéncia, da grafitizacdo e do
ataque por hidrogénio podem ser prejudiciais ao desempenho do material.

Existe uma grande variedade de acos Cr-Mo (tabela 11.1) que operam em
diferentes faixas de temperatura viabilizando uma selecdo apropriada para cada
componente, seja ele uma tubulagdo, um vaso de pressdo, uma caldeira e outras partes
estruturais (ASM METALS HANDBOOK, 1990).

Esses agos contém em geral 0,5 a 12% de Cr para melhorar a resisténcia a
corrosao, ductilidade e resisténcia a grafitizagdo, juntamente com teores de Mo entre 0,5
e 1,0% Mo para aumentar a resisténcia a fluéncia (ASM METALS HANDBOOK,
1990).

Os agos com 0,5% Cr e 0,5% Mo sdo usados em temperaturas de até 540°C,
enquanto que os agos com 1-12% Cr em combinagdo com 0,5-1,0% Mo e, algumas
vezes, com outros elementos tais como vanadio, tungsténio e titanio, sao
freqiientemente usados em temperaturas de até 650°C (ASM METALS HANDBOOK,

1990).



Tabela I1.1: Acos Cr-Mo utilizados em moderadas temperaturas (ASM METALS HANDBOOK, 1990).

Composicéo Temperatura maxima de utilizacdo (°C)
1/2Cr-1/2Mo 540
1Cr-1/2Mo 650
1 1/4Cr-1/2Mo-Si 650
2 1/4Cr-1Mo 650
2 1/4Cr-1Mo-1/4V 480
2 1/4Cr-1,6W 650
3Cr-1Mo 650
3Cr-1Mo-1/4V-Ti-B 480
5Cr-1/2Mo 650
5Cr-1/2Mo-Si 650
5Cr-1/2Mo-Ti 650
9Cr-1Mo 650
9Cr-1Mo-V 650
9Cr-2W 650
12Cr-2W 650

A principal vantagem dos a¢os Cr-Mo quando comparados aos agos carbono € a
melhor resisténcia & fluéncia pela adicdo de Cr e Mo e a melhor resisténcia a oxidacdo
pela adigdo de Cr. A resisténcia a fluéncia dos acos Cr-Mo deriva de duas fontes:

e Endurecimento por solucao solida da matriz ferritica pelo C, Mo e Cr;
e Endurecimento por precipitacdo de carbonetos.
Como ilustrados na figura 11.1 esses fatores competem entre si durante a

exposicdo a temperatura (BAIRD et al., 1974). Nos primeiros estagios da fluéncia, os



efeitos da solucdo sélida séo a maior contribuicdo para a resisténcia a fluéncia. Com o
passar do tempo, a precipitacdo de carbonetos (Mo,C no caso dos acos ao Mo)
contribuem mais preponderantemente para a resisténcia a fluéncia. O efeito dos
carbonetos diminui com o seu coalescimento, formando estruturas mais estaveis, apesar
de menos resistentes. Ambos 0s mecanismos de endurecimento tornam-se instaveis em
temperaturas elevadas. No endurecimento por solucdo sélida, um incremento de
temperatura aumenta a taxa de difusdo dos atomos do soluto no ambiente das
discordancias, tornando o movimento de discordancias mais facil. No endurecimento
por precipitagdo, aquecer a liga a uma temperatura excessivamente alta pode causar
solubilizacdo dos precipitados. Em temperaturas intermedidrias, 0s precipitados podem
coalescer, provocando o superenvelhecimento, e tornarem-se menos efetivos em

impedir o movimento de discordancias (FURTADO, 2003).
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Figura I1.1: Variacdo da resisténcia a fluéncia a 550°C em um ago Cr-Mo normalizado (ASM METALS

HANDBOOK, 1990).



11.1.2- Microestrutura dos Agos 2,25Cr-1Mo

A microestrutura dos acos Cr-Mo varia com a composi¢do quimica e com 0S
tratamentos térmicos ao qual o aco é submetido e conseqlientemente, suas propriedades
mecanicas sao alteradas. Em funcéo disto, estes acos podem ser utilizados em diversos
niveis de solicitacdo o0 que 0s tornam materiais bastante versateis para projetos.

No caso dos agos 2,25Cr-1Mo os tratamentos térmicos comumente empregados
sdo (ASM METALS HANDBOOK, 1990):

e Normalizagdo e revenido: austenitizagdo entre 910 a 940°C seguido de
resfriamento ao ar e revenido realizado por aquecimento entre 580 a 720°C. A
microestrutura resultante consiste de ferrita e bainita;

e Témpera e revenido: austenitizacdo entre 940 a 980°C seguida de resfriamento
em Oleo e revenimento entre 570 a 705°C. A microestrutura predominantemente
€ uma mistura de martensita e bainita.

Como pode ser observado pelo diagrama de resfriamento continuo (CCT) dos
acos 2,25Cr-1Mo apresentado na figura 11.2 existe uma ampla faixa de velocidade de
resfriamento nas quais pode-se obter uma estrutura bainitica ou uma mistura de bainita e

ferrita.
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Figura 11.2: Diagrama de resfriamento continuo (CCT) do aco 2,25Cr-1Mo (SOUZA, 1996).

Os acos 2,25Cr-1Mo possuem elevada resisténcia a oxidagdo e a fluéncia,
podendo ser utilizado a temperatura de servico de até 650°C sem a presenca de
hidrogénio, ou até 480°C em um ambiente contendo hidrogénio. Em temperaturas
baixas poderd haver absor¢cdo de hidrogénio pelo aco, propiciando condicGes para a
ocorréncia de trincamento a frio por ocasido de paradas para manutencdo do
equipamento (ASM METALS HANDBOOK, 1990).

Em particular, quando estes acos sdo utilizados em componentes da industria de
refino, em processos de hidrotratamento e de hidrocraqueamento, devido as severas
condigdes de operacdo (temperatura elevada e presenca de hidrogénio), eles séo
protegidos com um revestimento interno de aco inoxidavel austenitico conhecido em
inglés como cladding. A aplicagéo deste revestimento possui dois efeitos prejudiciais: a

transformacéo da ferrita em fase sigma e aumento da fragilizacdo pelo hidrogénio no



aco ferritico, embora o cladding de estrutura austenitica iniba fortemente a entrada do

hidrogénio, o que diminui a probabilidade de fragilizacdo (ANTALFFY et al.,2002)

11.1.3- Efeito dos elementos de liga

A seguir sdo apresentados os efeitos dos principais elementos de ligas nos agos
Cr-Mo.

O carbono € o elemento que mostra 0 maior potencial para o aumento de
resisténcia a fluéncia. Como a formacdo de carbonetos esta envolvida com todas as
propriedades mecénicas em altas temperaturas, o C tem um efeito importante na
resisténcia a fluéncia decorrente do endurecimento por solucdo sélida e endurecimento
por precipitacdo. Porém, o C reduz a soldabilidade e tenacidade do material. O C
aumenta a resisténcia mecénica do material, entretanto, ndo contribui de maneira
significativa para o aumento da resisténcia a fluéncia em temperaturas acima de 540°C,
devido a esferoidizacdo dos carbonetos nesta temperatura (ASM METALS
HANDBOOK, 1990).

A figura I1.3 mostra a resisténcia a ruptura por fluéncia em funcdo do teor de C

para um aco 2,25Cr-1Mo.
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Figura 11.3: Efeito do teor de carbono na resisténcia a ruptura em fluéncia do ago 2,25Cr-1Mo (LUNDIN

et al., 1986).

Observa-se que aumentando a temperatura, o efeito endurecedor do C diminui.
Essa dependéncia esta relacionada a aceleracdo do crescimento de carbonetos, a sua
evolugdo decorrente do aumento da temperatura e ao empobrecimento da matriz
ferritica, que perde elementos de liga que alimentam este crescimento (LUNDIN et al.,
1986).

KLUEH E CANONICO (1976) estudaram a influéncia do carbono na obtencéo

da microestrutura em agos normalizados e revenidos, obtendo os resultados mostrados

na tabela I1.2.



Tabela 11.2: Variagio dos constituintes com o teor de C (KLUEH E CANONICO, 1976).

%C Microestrutura

0,003 Ferrita pré-eutetdide + pequenos carbonetos esféricos

0,035 Ferrita pré-eutetdide + carbonetos esféricos + 5% bainita revenida

0,120 60% bainita + ferrita pro-eutetdide

CHAN (1999) observou que para um aco Fe-Mn-C com diferentes
microestruturas e teores de 0,4 e 0,76% de carbono, durante carregamentos de
hidrogénio por periodos de 8 e 16 horas, o C contribui para um aumento de solubilidade

de hidrogénio no aco conforme resultados apresentados na tabela 11.3.

Tabela 11.3: Teor de hidrogénio em diferentes microestruturas medido pelo método de extracdo a vacuo

guente (CHAN, 1999).

Microestrutura Quantidade de hidrogénio (c.c./1009)
Aco com 0,4%C Aco com 0,76%C
8 h. 16h. 8h. 16h.
Ferrita/Perlita 1,84 1,17 2,83 4,80
Bainita Inferior 1,99 2,44 4,36 5,48
Bainita Superior 2,56 2,39 5,31 7,41

No aco ferritico Cr-Mo, operando em elevadas temperaturas e altas pressdes de
hidrogénio, a reacdo entre o hidrogénio e o carbono resulta na formagdo de bolhas de
gas metano (CH,4) que nucleiam e crescem preferencialmente proximos aos contornos
de grdos ou em cavidades, ocasionando perdas nas propriedades mecéanicas

(PARVATHAVARTHINI et al., 2001).
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O cromo e 0 molibdénio séo os dois principais elementos de liga em acos Cr-
Mo. Ambos os elementos agem como sitios aprisionadores de hidrogénio quando
presentes em solucdo sélida (PARVATHAVARTHINI et al., 2001).

O Cr, em teores proximos a 5%, € formador de carbonetos e, em teores acima de
9%, aumenta a resisténcia a corrosdo. Geralmente a tenacidade diminui com o aumento
do teor de Cr. Tal fato péde ser confirmado a partir de ensaio de fratura por impacto
utilizando a técnica Charpy-V. Os resultados encontrados a 0°C foram
aproximadamente 150 J para o a¢o 2,25Cr-1Mo, 40 a 80 J para o aco 9Cr-1Mo e, ainda
menor, 30 J para 0 aco 12Cr-1Mo (ANDREN et al., 1995).

O Cr facilita também a transformacdo martensitica, pois para uma dada taxa de
resfriamento foi obtido, para 0 aco 9Cr-1Mo (PARAMESWARAN et al., 1996), uma
estrutura martensitica, enquanto que para o a¢o 2,25Cr-1Mo, uma estrutura bainitica.

O efeito do Cr no aumento da resisténcia a fluéncia nos acos Cr-Mo é complexo.
Quando adicionado nos acos com Mo, o Cr geralmente leva a alguma reducdo na
resisténcia a fluéncia do material, conforme mostra a figura 11.4. Para acos 1Mo, a
resisténcia otima a fluéncia ocorre com cerca de 2,25% de Cr. O Cr é mais efetivo em
endurecer acos ao Mo (0,5 a 1,0%Mo) quando usado em teores de 1 a 2,5% (ASM

METALS HANDBOOK, 1990).
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Figura I1.4: Efeito do cromo na resisténcia a fluéncia em agos que contém pequenos teores de Mo, Si e Al

a 540°C (ASM METALS HANDBOOK, 1990).

O Mo é um elemento essencial quando se requer resisténcia a fluéncia em
temperaturas acima de 450°C, mesmo em pequenas quantidades (0,1 a 0,5%), o
aumento da resisténcia em temperaturas elevadas € significativo. Resisténcias superiores
podem ser obtidas com adicGes de ate 1,0%, porém com perda de ductilidade, a qual
pode ser compensada pela adicdo de cromo. O Mo é um elemento estabilizador de
carbonetos e previne a grafitizacdo (ASM METALS HANDBOOK, 1990).

O nivel étimo de adicdo estad em torno de 1%, pois para estes niveis, 0 Mo satura
a estrutura de discordancias dos acos ferriticos. Acima de 1% ndo ha maior aumento da
resisténcia a fluéncia. A presenca de maiores teores de Mo, aumenta significativamente
a quantidade de carbonetos do tipo M,C. O Mo também acelera a nucleagdo de outros
carbonetos mais estaveis como 0 MgC (ASM METALS HANDBOOK, 1990).

O manganés e o silicio sdo elementos substitucionais, que no caso do manganés,
por ter tamanho atdomico semelhante ao do ferro, ndo contribui de forma significativa

para o endurecimento por solucdo sélida da matriz (SHAW, 1984). Esses elementos de
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liga também agem, aumentando a fragilizacdo pelo hidrogénio, em combinacdo com
impurezas tais como P, Sh, Sn e As (ANTALFFY et al., 2002). O silicio, em acos ao Cr,
aumenta a resisténcia a oxidacdo ao ar em elevadas temperaturas (ASM METALS
HANDBOOK, 1990).

O vanadio ¢ adicionado para aumentar a dureza, a tensdo de ruptura sob tracdo a
frio e a resisténcia a quente do aco 2,25Cr-1Mo. Sua adicdo é limitada a 0,25% devido
ao seu efeito de aumentar a susceptibilidade ao trincamento por reaquecimento. O
vanadio é um poderoso formador de carbonetos (WOODHEAD e QUARREL, 1965,
GOLDSCHMIDT, 1948), dando origem comumente ao V,Cs, cuja morfologia € de
granulacdo fina. No entanto, ele é estavel até 600°C, coalescendo rapidamente acima
desta temperatura (ARGENT et al., 1970).

Os acos com adicdo de V possuem excelente resisténcia a fluéncia e tendem a
ser menos susceptiveis ao ataque pelo hidrogénio (TSUCHIDA et al., 2004), como pode
ser observado pela figura 11.5 (BOCQUET et al., 1997). Os finos precipitados de V sdo
capazes de aprisionar o hidrogénio, diminuindo a difusibilidade do mesmo no aco

(ANTALFFY et al., 2002).

100

&2 589%C - 720h - 14.99 MPa
= 599°C - 1000h - 22.99 MPa

1
a0

RA% ref - RA%
RA% ref

20

.

mﬁlmlm

6919 - 20n 660%.-7h  691°C-25h  679°C-Oh

2.25Cr-1Mo 2. 25CGr-1Mo-V ACr-1Ma-v SCr-1Mao-V-Nb

Figura 11.5: Sensibilidade ao ataque pelo hidrogénio em diferentes acos Cr-Mo modificados com V

(BOCQUET etal., 1997).
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O nitrogénio € um elemento que forma nitretos mais estaveis e menos soltveis
que os carbonetos, pois a entalpia de formacdo dos nitretos € maior que a dos
carbonetos. Como a resisténcia a ruptura em fluéncia dos agos ferriticos/martensiticos a
600°C e largamente influenciada pela estabilidade dos precipitados, observa-se, entéo,
gue o N (méximo de 0,08%) contribui para aumentar a resisténcia a ruptura em fluéncia
conforme observado por KIM et al. (2004). Consistentemente com este resultado,
ROBSON et al.(1997) observaram que o aumento do teor de N, de 0,05 para 0,112%
estabiliza os precipitados Cr,X (carbonetos, nitretos e carbonitretos). Entretanto, a
presenca de N nos acos Cr-Mo deve ser evitada, pois 0s nitretos promovem deterioracdo
da tenacidade (WHITE e LE MAY,1978).

Uma outra observacao, feita por KIM et al. (2004), é que em a¢os com mais de
0,02% de N formam-se precipitados VX que sdo muito estaveis e crescem lentamente,
resultando em um aumento na resisténcia a ruptura em fluéncia.

O nidbio forma carbonetos estaveis em temperaturas elevadas, tornando esse
elemento uma adicdo interessante com o propdésito de refinar o tamanho de grao,
estabilizar a microestrutura e aumentar a resisténcia em altas temperaturas de acos
ferriticos (ARGENT et al., 1970).

O titanio ¢ adicionado aos acos ferriticos para aumentar a resisténcia, promover
a estabilizacdo de carbonetos e a desoxidacdo. O aumento da resisténcia € resultado da
formacdo de TiC, que se precipita finamente disperso na matriz. PILLING et al. (1983)
observaram que adi¢cbes de 0,04% de Ti no aco 2,25Cr-1Mo aumentavam
significativamente a resisténcia a fluéncia, e que os carbonetos de cromo e molibdénio
mostraram maior estabilidade com adic¢Ges de titanio, reduzindo consideravelmente a
taxa minima de fluéncia, embora o tempo de ruptura tivesse permanecido praticamente

0 mesmo. A elevada estabilidade do carboneto TiC e em geral a sua coeréncia com a
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matriz, torna-o forte aprisionador de hidrogénio, diminuindo, assim, o efeito da
fragilizacdo. Essas particulas sdo, normalmente, consideradas aprisionadores

irreversiveis do hidrogénio em temperatura ambiente (GARET et al., 1998).

11.1.4- Precipitacdo nos Agos Cr-Mo

Nos acos Cr-Mo diversos tipos de carbonetos precipitados tém sido reportados
na literatura (BAKER e NUTTING, 1959, SMITH e NUTTING, 1957, LUNDIN et al.,
1986, PARVATHAVARTHINI et al., 2001, TSAI e YANG, 2003). Estes precipitados
diferem na composi¢cdo quimica, na estrutura cristalina e na distribuicdo na matriz
metalica.

O carboneto-g é encontrado apds o primeiro estagio de revenimento
(temperatura inferior a 200°C) em acos com teor de carbono em torno de 0,2%
(BAKER e NUTTING, 1959, SMITH e NUTTING, 1957). Sua estrutura cristalina é
hexagonal compacta e a morfologia comumente encontrada é a de agulhas (KUO,
1956).

O MC tem uma estrutura cubica tipo NaCl, s6 encontrado nos agos Cr-Mo
quando ha adicdo de vanadio, nidbio e titdnio (LUNDIN et al., 1986). A solubilidade do
ferro neste carboneto € geralmente muito baixa (KROUPA et al., 1997).

O M,C ¢é rico em molibdénio com estrutura hexagonal compacta com
consideravel solubilidade de Cr e V (WOODHEAD e QUARREL, 1965, KUO, 1953).
O M,C nucleia-se inicialmente coerente com a matriz, mas logo perde esta caracteristica
e cresce na forma de agulhas chatas (planas) incoerentes (BAKER e NUTTING, 1959,
TSAIl e YANG, 2003) conforme pode ser observado na figura 11.6 para um ago 2,25Cr-

1Mo (PARVATHAVARTHINI et al., 2001).
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Figura 11.6: Presenca de carbonetos em forma de agulhas na matriz ferritica. O espectro confirma o

enriquecimento do carboneto M,C em Mo e Cr (PARVATHAVARTHINI et al., 2001).

O Mo,C € o principal carboneto para o efeito de endurecimento nos acos 2,25Cr-
1Mo, € um precipitado fino e se encontra disperso de modo intragranular. O Mo,C se
precipita primeiro durante o tratamento térmico e/ou a exposicdo em elevadas
temperaturas. Durante a exposicdo térmica o carboneto instavel Mo,C se precipita a
formas mais estaveis (BAKER e NUTTING, 1959).

O M3C é usualmente um carboneto rico em ferro e apresenta estrutura cristalina
ortorrbmbica como a da cementita (FesC) (MUKHERJEE et al., 1969). O MsC é
instavel nos acos 2,25Cr-1Mo, e se transforma em carbonetos mais estaveis durante o
revenido. Outro ponto importante é sobre a sua influéncia na formagdo dos demais
precipitados ao longo do revenido, pois devido ao M3C se precipitar finamente disperso
em martensitas revenidas, e com dimensdes grosseiras na ferrita da bainita, a dissolugcéo
das particulas finas ocorre de forma mais rapida antecipando assim o efeito do
endurecimento secundario em microestrutura martensitica, ja que a dissolu¢do do M3C
forneceria o carbono para a precipitacdo dos carbonetos subseqientes (ARGENT et al.,

1970).
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O M;C3 € um carboneto rico em cromo e apresenta uma estrutura hexagonal.
Apresenta alta solubilidade de ferro e manganés, mas baixa solubilidade de molibdénio
e vanadio (BEECH e WARRINGTON, 1966). No revenido dos acos 2,25Cr-1Mo
temperados ou normalizados, o Cr;C3 nucleia no interior da cementita ou na interface
ferrita-cementita (BAKER e NUTTING, 1959).

O M33Cs € um carboneto rico em cromo (HU e YANG, 2004) e se forma com
uma estrutura cristalina cubica de face centrada, apresentando alta solubilidade de ferro
e manganés (BAKER e NUTTING, 1959)..

O MgC é um carboneto com estrutura cristalina cubica de face centrada e
composto principalmente de ferro (até 40%), Mo, Cr e V. Sua composicdo varia
significativamente com a composicéo quimica do aco (VYROSTKOVA et al., 1997).

A partir dos espectros mostrados na figura 11.7, pode-se determinar de forma

precisa a composicao preferencial de cada carboneto (FURTADO, 2003).
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Figura I11.7: Diferentes tipos de carbonetos detectados pela técnica EDS (Difragdo de Elétrons

Secundérios) no MET (FURTADO, 2003).
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11.1.5- Evolucgéo dos precipitados nos Agos Cr-Mo

Os acos Cr-Mo tém como mecanismo principal de endurecimento da matriz a
formacgdo de carbonetos metaestaveis e que, por esta razdo, sdo responsaveis pelas
alteragdes microestruturais que ocorrem em fungao da exposi¢do em altas temperaturas
de servigo e dos efeitos da fluéncia. As alteracdes microestruturais ocorrem lentamente
podendo ter efeito apds 20 anos de operacao em temperaturas na faixa de 520-560°C. O
tipo e a distribuicdo desses carbonetos influenciam nas propriedades mecanicas e no
desempenho desses agos em servico.

A seqiiéncia de evolugdo dos carbonetos secundérios durante o envelhecimento
em agos Cr-Mo em altas temperaturas ¢ complexa e depende crucialmente do teor de Cr
e da microestrutura inicial (SAROJA et al., 1995).

Em geral, a precipitagdo em acos Cr-Mo ocorre da seguinte maneira:
predominancia de carbonetos ricos em Fe em agos de baixo Cr, carbonetos ricos em Mo
em agos com médio Cr e carbonetos ricos em Cr em acos com alto Cr. A precipitagcdo de
carbonetos tipicos de acos de médio Cr ¢ observada em agos de alto Cr, depois de
longos periodos em servigo, da ordem de 45.000h (SAROJA et al., 1995).

Os estudos de ANDREWS e HUGES (1959), em diferentes agos Cr-Mo, apos
tratamento térmico a 650°C durante 1.000h, resultaram na obten¢do do diagrama da
figura II.8 que apresenta os carbonetos presentes nos acos Cr-Mo em fung¢do do teor de

cromo e molibdénio.
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Figura I1.8: Constitui¢@o dos carbonetos presentes nos acos Cr-Mo em fungdo do teor de cromo e

molibdénio, apds tratamento térmico a 650°C durante 1.000h (ANDREWS e HUGES, 1959).

11.1.5.1- Evolucgéo dos precipitados nos a¢os 2,25Cr-1Mo

As seqiiéncias de precipitacdo de carbonetos no revenimento em diferentes

temperaturas e tempos para o aco 2,25Cr-1Mo foram estudadas sistematicamente por

BAKER e NUTTING (1959).
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A seqiiéncia de evolugdo dos carbonetos no a¢o normalizado e revenido foram:

e Na bainita ou na perlita

Carboneto-{.
s —* Teyl! ——»

FE;C

Fes
4
MD;C

= Cisllz

|

—* DLl — MO

e Na ferrita

Mo,C' —> M;C

Em relacdo a estas transformagdes, BAKER e NUTTING (1959) produziram o

diagrama isotérmico apresentado na figura I1.9 ilustrando a seqiiéncia de formagdo de

carbonetos de um aco 2,25Cr-1Mo.
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Figura I1.9: Diagrama isotérmico mostrando a seqiiéncia de formagao de carbonetos de um ago 2,25Cr-

1Mo (BAKER e NUTTING, 1959).
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Recentemente, JANOVEC et al. (2005) estudaram a seqiiéncia de precipitagao

de carbonetos em matriz ferritica em quatro variagdes de agos Cr-Mo. O trabalho

apresentou os diagramas isotérmicos tal como ¢ visto na figura I1.10.
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Figura I1.10: Diagramas tempo-temperatura para acos: (1) 2,40Cr-0,70Mo-0,02V, (2) 2,55Cr-0,73Mo-

0,12V, (3)2,26Cr-0,70M0-0,32V e (4) 2,57Cr-0,95Mo-0,34V (JANOVEC et al., 2005).

Foi observado (JANOVEC et al., 2005) que a seqiiéncia de precipitagdo durante

o revenimento foi: M3;C—M;Cs—M;3C¢ a qual ocorreu em todos os agos do estudo e

que, com a dissoluc¢do de M;C, precipitou-se, também, o M,C.

Nos agos 2,25Cr-1Mo na condi¢gdo normalizado e revenido, VARIN E

HAFTECK (1984) observaram a presenca de trés carbonetos distintos para agos 2,25Cr-

22



IMo: o M;C aparece na forma globular; o M,C aparece na forma de plaquetas € o
My;Cs aparece na forma cubica retangular. O envelhecimento a 540°C resultou em
alongamento das plaquetas de M,C, dissolu¢do de M3;C e precipitacio de McC. O
carboneto M;3Cs ndo apresentou nenhuma alteracdo morfologica.

MITCHELL E BALL (2001) obtiveram a mesma seqiiéncia de precipitagdo que
BAKER e NUTTING (1959) através do estudo do aco 2,25Cr-1Mo, retirando de
operacdo na faixa de temperatura de 520 a 560°C por até 190.000h. Estes autores
observaram que o carboneto M¢C cresce as expensas do M,C, o mesmo ocorrendo com

0 M5C; e 0 M3C¢ conforme mostra a figura I1.11.
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Figura I1.11: Porcentagem de (a) M,C e M4C e (b) M;C; e M»;Cs em funcdo do tempo de exposigao

determinado através de difrac@o de raios-x (MITCHELL E BALL, 2001).

Também foi observado (MITCHELL E BALL, 2001) o comportamento desses
carbonetos em diferentes tempos em servico. Com o desaparecimento dos finos

carbonetos de M,C, os carbonetos M¢C esferoidizaram e coalesceram com o tempo
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como pode ser observado nas micrografias da figura II.12. Em combinagdo com este
comportamento, os carbonetos se tornam grosseiros reduzindo, assim, os mecanismos
de precipitagao e endurecimento por solucdo solida (HU e YANG, 2004). Os resultados
também mostraram que os carbonetos M,C ocorreram na ferrita pro-eutetdide e os
carbonetos dos tipos M;Cs;, Mx3Cs € MgC predominaram na regido bainitica

(MITCHELL E BALL, 2001).
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Figura I1.12: Micrografias das microestruturas do ago 2,25Cr-1Mo exposto em diferentes tempos de
servigo (a) 0, (b) 75.800 e (c) 119.000h. Inclusdes esféricas ricas em Mn/Si (WI) sdo evidentes (~1um de

diametro) (MITCHELL E BALL, 2001).
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BENVENUTI et al. (1991, 1992) observaram que a dissolu¢do do carboneto
M;C geralmente ocorre antes de 10.000h (aproximadamente 1 ano) de operacao a 540°C
e resulta na precipitacao dos carbonetos M;C; € M23Cq. O carboneto M»3C¢ mostrou um
continuo enriquecimento de Cr até¢ 25.000h, quando a transformacao para M¢C foi quase
completada.

TSAI E YANG (2003) estudaram a evolugao dos carbonetos em um ago 2,25Cr-
1Mo na regido bainitica e observaram a presenca de M;C; desde o primeiro tratamento
térmico de 700°C por 1h, além dos carbonetos M3C e carboneto-g, em contraste com a
seqiiéncia apresentada por BAKER e NUTTING (1959). Os carbonetos foram
identificados através de andlises de réplicas no MET utilizando o método de difragao
para a analise quimica desses carbonetos. Apos o tratamento térmico de 700°C por 20h
observou-se que ocorreu a evolugdo dos carbonetos M3C e € para o carboneto M,C que
se apresentou como particulas finas quando comparadas com o carboneto M;Cs; como
pode ser observado na figura II.13. No Gltimo tratamento térmico de 700°C e 50h
identificaram-se os carbonetos M,C com morfologia de agulhas chatas e os carbonetos

M;C; e M»3C6 com morfologias esféricas.
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Figura I1.13: (a) Microscopia de uma réplica por MET mostrando a microestrutura de uma regido
bainitica obtida apds envelhecimento a 700°C por 20h figura, (b) difragdo de elétrons do carboneto M;C;

e (c) difracdo de elétrons do carboneto M,C presentes na amostra (TSAI E YANG, 2003).

A seqliéncia de precipitacdo de carbonetos para o aco 2,25Cr-1Mo também foi
estudada por FURTADO (2003) em seu trabalho sobre o efeito de fluéncia nos agos

ferriticos Cr-Mo conforme apresentado na figura I1.14.

M,C (MoCr),CN (MoCr),CN
M.C M,C M,C
M.C — W :
M-C M,C, —> M.,
R M,C _:115(,(;

" B

Figura I1.14: Seqiiéncia de precipitagdo de carbonetos para o ago 2,25Cr-1Mo (FURTADO, 2003).
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Observa-se a existéncia de diversos trabalhos que objetivam a determinagdo da
seqliéncia de evolucao de carbonetos buscando a definicdo das seqiiéncias exatas de
precipitacdo, ou até, a correlagdo entre a fragdo em peso de determinado tipo de
carboneto e a exposi¢ao em servigo. Em geral, a evolucao desses carbonetos apresenta
uma mesma tendéncia, finalizando na forma mais estavel, mas ndo apontam para uma
correlacdo exata. Esta falta de correlagdo pode ser devido a varios fatores tais como a
microestrutura, o teor de carbono, o tamanho de grao, e a porcentagem dos carbonetos
nos contornos de grao ou no seu interior, a diferenca entre as composi¢des quimicas e 0s

tratamentos térmicos sofridos pelos materiais estudados.
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11.2- O hidrogénio nos metais e nas ligas metélicas

11.2.1- O hidrogénio na estrutura cristalina dos metais e ligas metélicas

Visto que o tamanho do hidrogénio é muito menor que o dos atomos metalicos, a
sua difusdo nos solidos (esteja ele na forma atémica H ou na forma protonica H") é
realizada de forma muito mais rapida que qualquer outro atomo intersticial ou
substitucional. Acredita-se que o elevado coeficiente de difusdo do hidrogénio e sua
baixa energia de ativacdo para a difusdo sejam devidos a sua pequena massa (FUKAI,
1993). Em comparacdo com o hidrogénio (que possui mobilidade extremamente
elevada), os atomos do solvente na matriz metélica podem ser tomados como imdveis
(ALEFELD e VOLKL, 1978).

O hidrogénio se difunde na rede cristalina do ago sob a forma protonica,
localizando-se preferencialmente nos sitios tetraédricos da ferrita (que tem estrutura
cristalina cubica de corpo centrado) e nos sitios octaédricos da austenita (que tem
estrutura cristalina cubica de face centrada), mostrados esquematicamente na figura
11.15 (FUKALI, 1993). A principal razdo para esta hipdtese baseia-se nas energias de
ionizacdo do ferro e do hidrogénio, no fato de que o ferro, como metal de transicao,
possui uma estrutura eletronica com a camada 3d incompleta, capaz de absorver o
elétron 1s do hidrogénio, levando-o ao estado proténico (MIRANDA e RODRIGUES,

1994).
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Figura I1.15: Sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos ocupados pelo hidrogénio nas estruturas

cristalinas cubicas de face centrada e de corpo centrada (FUKAI, 1993).

Na figura I1.15 observa-se que o raio do maior intersticio da estrutura cristalina
cubica de corpo centrado, que € tetraédrico, € aproximadamente igual ao menor
intersticio da estrutura cristalina cubica de face centrada. Logo, a solubilidade do
hidrogénio na austenita € maior do que na ferrita. Pois a distancia entre os sitios
intersticiais na estrutura cubica de corpo centrado € geralmente menor do que na
estrutura cubica de face centrada, resultando numa menor barreira de potencial para a
difusdo do hidrogénio na rede cubica de corpo centrado do que na cubica de face
centrada (FUKAI, 1993).

A grande diferenca entre os valores dos coeficientes de difusdo nessas estruturas
pode ser claramente notada a partir da relacdo entre o tempo e a difusibilidade. Em um
aco ferritico (D=10"° m?s™) o hidrogénio gastara, aproximadamente, 8 minutos para
atravessar uma amostra de 1 mm a temperatura ambiente, j& para um acgo austenitico
(D=10""° m®s™), numa mesma espessura, o tempo sera de, aproximadamente, 16 anos,

na mesma temperatura.
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Quanto aos estados de localizacdo do hidrogénio na rede cristalina, eles podem
variar muito. Como ja foi mencionado, acredita-se que a difusdo se faca pela
movimentacdo do préton, entretanto condicdes locais da rede, podendo viabilizar

reacdes do tipo a seguir (MIRANDA e RODRIGUES, 1994):

H«—H" +e" (1.2)

Produzindo o hidrogénio atémico (H) ou mesmo o gas (H.), por (MIRANDA,
1994):

2H«—H, (1.2)

Este g&s pode se localizar em cavidades internas ou reagir (em condicoes
adequadas de temperatura e pressao) com o carbono existente no material dando origem
a outro gas, o metano CH,. A presenca desses gases tensionam o material internamente.
Uma outra possibilidade é que o hidrogénio forme hidretos. Estes, porém, sdo pouco
provaveis de ocorrerem nos agos em baixa pressdo (menor que 3GPa). O hidrogénio,
entretanto ndo se distribui homogeneamente pelos sitios intersticiais existentes na
estrutura cristalina. Seja sob a forma proténica, atbmica ou como gas, o hidrogénio se
localiza preferencialmente em locais de maiores concentragcdes de tensdo, tais como
interfaces, contornos e regides que contem mais defeitos. Desta forma é de se esperar
que a composi¢do quimica, a microestrutura e a subestrutura do material tenham uma
enorme influéncia sobre a solubilidade, a difusibilidade, a localizacéo e o estado como o
hidrogénio se encontrard na rede cristalina e, conseqlientemente, sobre os seus efeitos
(MIRANDA e RODRIGUES, 1994).

PARVATHAVARTHINI et al. (2001), a partir de estudos de permeacdo do

hidrogénio nos acos 2,25Cr-1Mo, notaram que a difusibilidade nos acos ferriticos é
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quase a mesma que na ferrita e que a estrutura martensitica apresentava a maior
solubilidade e a menor difusibilidade quando comparada com outras microestruturas
deste mesmo aco, pois esta possui alta densidade de discordancias que atuam como
eficientes aprisionadores reversiveis de hidrogénio. Além disso, as ripas de martensita
possuem uma grande area de contorno de grdo resultando em um grande ndmero de
sitios aprisionadores.

Os resultados obtidos neste mesmo trabalho (PARVATHAVARTHINI et al.,
2001) indicaram que a difusibilidade apresenta um aumento com o aumento do grau de
revenimento, devido a aniquilacdo de imperfeicdes na rede, reducdo de area do contorno
de grdo e reducdo dos solutos Cr e Mo (que sdo sitios aprisionadores).

A partir dos céalculos do coeficiente de difusdo do hidrogénio, Dy, nas
microestruturas dos acos 4120, microestrutura ferritica-perlitica, e 4140, microestrutura
bainitica, em temperatura ambiente, GARET et al. (1998), observaram que o0 aco 4120
possuia um Dy maior, pois a microestrutura ferritica-perlitica possue menor densidade

de discordancias quando comparada com a bainitica.

11.2.2- Interacdo Hidrogénio-Metal

Na interacdo H-Metal, onde a superficie do metal se encontra em contato direto
com 0 gas, 0 processo que ocorre é a dissolucdo do gas no metal. A fenomenologia da
dissolucdo do hidrogénio nos metais compreende quatro etapas: adsorcdo fisica (ou
fisissorcdo), adsor¢do quimica (ou quimissorcdo), penetracdo através da superficie e

difusdo (MIRANDA e RODRIGUES, 1994).

Na adsorcdo fisica as moléculas de géas, através de fracas forcas de Van der

Waals, tornam-se fracamente ligadas a superficie. As moléculas neste estado sdo moéveis
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sobre a superficie e podem formar multicamadas. O calor envolvido neste tipo de

adsorcdo atinge, no maximo, algumas kcal/mol.

Na adsorcdo quimica ocorrem fortes interacdes entre as moléculas e os atomos
da superficie solida. Ocorre reacdo quimica entre os atomos da molécula fisicamente
adsorvida e da superficie. Em geral, esta reacdo leva a dissociacdo ou a decomposicédo
da molécula de gas, o que em geral eleva o calor de adsorcdo quimica para algumas

centenas de kcal/mol.

A reacdo de penetracdo ou absorcdo através de uma superficie envolve a
passagem de um atomo de gas de um estado de quimissor¢do para o de solucéo
intersticial, ou solugdo propriamente dita; para que isto aconteca € preciso que o0 &tomo

de hidrogénio supere uma barreira de potencial.

Apos a penetracdo, o hidrogénio dissolve-se no solvente através de difusdo no

estado sdlido.
As equac0es referentes a cada etapa de reacdo séo dadas a seguir:

1) Adsorcao fisica da molécula na superficie do metal:

H,(9)«—H,(ads) (n.3)

2) Adsorcao quimica da molécula com dissociacdo em dois &tomos na superficie do

metal:

H, (ads) «—— 2H (ads) (1.4)

3) Penetracgdo através da superficie:

H (ads) «—— H (abs) (1.5)
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4) Difusdo para o interior do metal, onde o hidrogénio fica dissolvido:

H (abs) «— H (Me) (11.6)

As quatro etapas das equagOes de dissolucdo do hidrogénio, que podem ser
visualizadas na figura 11.16 (MIRANDA e RODRIGUES, 1994), representam a reacao

global 11.7 dada por:

H,(g9) «—2H (Me) (1.7)

[, IV
O e

04—+ @Qe+—> 90

REAC AQ:
Hy—>2H

Figura I1.16: Etapas de dissolucéo de hidrogénio nos metais (MIRANDA e RODRIGUES, 1994).

Quanto a etapa de difusdo que é a etapa controladora da reagdo, procura-se
conhecer o perfil de concentracdo dos &tomos de géas dissolvidos no metal, c(x,y,z) e sua
dependéncia com o tempo de reacdo, t, ou seja, c(x,y,z,t). Em certas circunstancias é

suficiente conhecermos a relacdo entre a quantidade total de gas absorvido e a
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concentragdo media na amostra em funcdo do tempo, ¢ () (MIRANDA e
RODRIGUES, 1994).

Em condigdes ideais, a forca motriz para a difusdo € o gradiente de potencial
quimico do elemento difusivel em relagdo ao solvente, considerando a temperatura e a
pressdo constantes. O gradiente de potencial quimico define o sentido da difusdo. Em
condigdes reais, outras forgas externas podem influir de forma decisiva na for¢ca motriz
para a difusdo: de potencial elétrico, de temperatura, de tensdo e forca centrifuga.

Pode-se dividir o processo de difusdo, por meio das Leis de Fick, em estado
estacionario e estado transiente. Se for estabelecido que a espessura das amostras é
muito pequena quando comparada com o didmetro exposto a solucdo, pode-se utilizar as
equacOes na sua forma unidimensional.

O estado estacionario € descrito pela Primeira Lei de Fick para fluxo
unidirecional, onde o fluxo ndo varia com o tempo e a espessura, conforme a equagéo
11.8:

Ixt)=-DE (11.8)
OX

Onde J é o fluxo de atomos de hidrogénio (mol.m?%s™), D é o coeficiente de
difusdo ou difusividade em m?s™ e x é a distancia em metros entre a superficie do metal
e um ponto qualquer em seu interior. O sinal negativo indica que o fluxo de atomos é
em direcdo contraria a do sentido positivo do gradiente de concentracéo.

A expressdo geral para o coeficiente de difusdo segue a equacdo de Arrhenius

I1.9 para os metais e ligas metalicas, cujo D varia com a temperatura, é:

D= DO.exp(_Riaj (11.9)
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Onde Dy é o pré-fator (m.s™), o qual é a difusibilidade na rede cristalina e é
independente da microestrutura e E, é a energia de ativacdo do processo de difusdo, isto
é, a diferenca entre a energia dos sitios intersticiais e a energia do estado ativado do
4tomo. O R é a constante dos gases (8,31 J.mol™-K) e T, a temperatura absoluta (K).

Quanto ao estado transiente, onde a concentracdo varia com o tempo e a
espessura e, considerando D independente da concentracdo tem-se a Segunda Lei de
Fick, a qual para ser resolvida requer o estabelecimento de condigGes inicial e de

contorno.

oc(xt) _ D d%c(x,t)

11.10
ot ox? (1110

Essa equacdo em geral € resolvida atraveés do uso de métodos analiticos (Serie de

Fourier ou Transformada de Laplace) ou entdo através de métodos numéricos.

11.2.3- Aprisionadores de hidrogénio

O transporte de hidrogénio é fortemente influenciado pelos sitios aprisionadores
(ou armadilhas) de hidrogénio. A prépria rede cristalina (hidrogénio em solucao solida)
como também o contorno de grdo, precipitados coerentes e incoerentes, vazios e
discordancias como mostrados na figura 11.17 sdo exemplos de sitios que agem como
aprisionadores de hidrogénio (DAYAL, 2003). Estes locais da rede cristalina atraem o
hidrogénio porque existe uma probabilidade finita de salto de hidrogénio nestas
armadilhas (esta relacionada com a densidade numérica destes sitios) e porque o tempo
de residéncia do hidrogénio nestes locais ¢ mais longo do que num sitio normal de
difusdo o que se deve a maior energia de ligacdo do hidrogénio com as armadilhas

(FERRIS e TURNBULL, 1988).
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Figura 11.17: Desenho esquematico da interacdo do hidrogénio com a microestrutura metalica: (a) solucdo
solida, (b) par hidrogénio-soluto, (c) atmosfera de discordancia, (d) acimulo no contorno de gréo, (e)
acumulo na interface matriz-particula, (f) hidrogénio recombinado em vazios (THOMPSON e

BERNSTEIN, 1980).

JOHNSON (1988) introduziu o conceito de aprisionadores saturdveis e ndo
saturaveis. Os saturaveis sdo aqueles cuja capacidade para aprisionar atomos de
hidrogénio é finita. Os exemplos sdo: discordancias, impurezas, lacunas e interfaces
internas. Se cada armadilha puder acomodar somente um atomo de hidrogénio, a
concentracdo de saturacdo € igual a densidade do aprisionador. As armadilhas sdo em
geral ndo saturaveis (ou elasticas) no sentido de que a concentragdo aumenta; um
exemplo é o aprisionamento de hidrogénio sob a forma de moléculas de H, em vazios.
A consequéncia dessas armadilhas é a diminuigdo da taxa de transporte do hidrogénio
pelo metal.

As armadilhas (irreversiveis) podem atuar como sumidouros para o hidrogénio,

evitando que nesses pontos a sua concentracdo atinja valores criticos. E as armadilhas
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denominadas reversiveis podem acelerar, sob determinadas condi¢Ges, o processo de
degradacdo agindo como fontes de hidrogénio para as regides de potencial de
trincamento (FERRIS e TURNBULL, 1988).

PRESSOUYRE et al. (1982) introduziu o conceito de armadilhas atrativas, as
quais exercem atracdo sobre o hidrogénio devido a forcas de origem eletroquimica,
tensdo, temperatura e gradiente de potencial quimico, como, por exemplo, lacunas e
nucleos de discordancias em aresta, e fisicas, descontinuidades da rede em que é
favoravel a permanéncia do hidrogénio como, por exemplo, interfaces.

Nos acos, classificam-se os diferentes sitios aprisionadores baseado nas energias
de ligacdo do aprisionador com o hidrogénio no ferrita em trés classes (ASAOKA,
1979):

(1) Aprisionadores muito fracos: discordancias (energia de ligacdo ~20kJ/mol) e
precipitados finos na matriz. Inclui, também, os solutos como cromo e o molibdénio
que possuem energia de ligacdo cerca de metade da energia das discordancias
(VALENTINI e SOLINA, 1994).

(2) Aprisionadores intermediarios: contornos de grdos austeniticos (energia de
ligacdo~50KJ/mol) (SHAJU, 1996).

(3) Fortes aprisionadores: inclusdes ndo metalicas, precipitados esféricos,
interfaces entre ripas de martensita e/ou contornos de grdos austeniticos com austenita
retida, finos precipitados ou segregacdes de impurezas (energia de ligacdo~100-
120KJ/mol) (PARVATHAVARTHINI et al., 2001).

O aprisionamento do H pelo contorno de grédo em ferro puro pode ser observado
pela correlagdo apresentada na figura 11.18 entre o tamanho de gréo e o teor de H

aprisionado.
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Figura 11.18: Efeito do tamanho de gréo sob o teor de hidrogénio aprisionado em amostras de ferro puro

(MARTINEZ, 1985).

A partir da figura 11.18 observa-se que o teor de H aprisionado diminui com o
aumento do tamanho do grdo. O resultado esta de acordo com o fato de que gréos
grandes possuem menos contornos para o aprisionamento de H. Além disso, o trabalho
apresentou que a habilidade dos contornos de gréo para aprisionar H é em funcéo do
angulo de contorno de grdo (MARTINEZ, 1985). Observou-se que uma microestrutura
grosseira com alto angulo nos contornos de gréo pode aprisionar uma grande quantidade
de H mesmo tendo relativamente menos area de contorno de grdo. Assim, a quantidade
de H aprisionado ndo s6 depende do comprimento do contorno de grdo, como tambem,
da natureza deste, por exemplo, se é de baixo angulo ou de alto angulo. Em outras
palavras, um material de gréos finos, onde existe uma alta proporcdo de contornos de
baixo angulo pode aprisionar menos H que um outro material de graos grosseiros onde o
desencontro entre os graos é maior (CHAN,1999).

Vale ressaltar, que o efeito dos aprisionadores na difusibilidade do hidrogénio no

aco ocorre em temperaturas abaixo de 400°C como pode ser visto no grafico da figura
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11.19 (DAYAL, 2003). Nota-se que acima de 400°C a difusibilidade se aproxima do

valor da difusdo do hidrogénio pela prépria rede cristalina.
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Figura I11.19: Coeficiente de Difusdo Aparente vs. Temperatura nos acos ferriticos (YURIOKA e

SAZUKI, 1990).

No estudo sobre o efeito dos elementos de liga como aprisionadores ALBERT et
al (2003) observaram que a susceptibilidade ao trincamento aumenta e a difusibilidade
do hidrogénio diminui com o aumento do teor de elementos de liga. A diminuigdo da
difusibilidade do hidrogénio com o aumento do teor de elementos de liga ¢ atribuida ao
aumento da solubilidade e a diminuicdo da difusibilidade. Analises dos resultados
indicam que a variacdo da difusibilidade do hidrogénio com o teor de elementos de liga
pode ser representado em fungdo do carbono equivalente (CE) originalmente proposto
por YURIOKA et al (1987) para o estudo da susceptibilidade em zonas afetadas

termicamente de acos ligados conforme a equacéo.
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CE:C+ﬂ+m+9+M+Cra—0’16 Cr)+Mo
24 6 15 12 8 4

(11.11)

Sob o ponto de vista do efeito dos aprisionadores nas propriedades mecanicas,
foi observado, inicialmente em 1875 por JOHNSON (1875) que o hidrogénio no ferro e
nos acos causa reducdo de ductilidade e mudanca no mecanismo de fratura. Desde
entdo, numerosos artigos (STRNADEL, 1998, SIDDIQUI et al., 2005, TIWARI et al.,
2000, ROBERTSON, 2001, ZAKROCZYMSKI et al., 2005) confirmam a perda da
ductilidade ocasionada pelo hidrogénio. Dentre os estudos sobre o efeito do hidrogénio
nas propriedades mecanicas, ZMUDZINSKI et al. (1977) estudaram mais de 30 tipos de
acos hidrogenados por carregamento catddico e utilizando um indice de fragilizacdo
baseado na reducdo de area entre os corpos de prova de tracdo hidrogenados e ndo
hidrogenados obteve pontos dispersos comprovando que a relacdo do hidrogénio com o
limite de escoamento possui pouca correlacdo. Na figura 11.20 observa-se que ndo ha
uma tendéncia de correlacao entre a susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio com
o limite de escoamento, embora o autor afirme que ha uma tendéncia de aumento da

susceptibilidade com o limite de escoamento.
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Figura 11.20: Relagdo entre o indice de fragilizacdo e o limite de escoamento (ZMUDZINSKI et al.,

1977).
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11.2.4- Efeito do Hidrogénio nos acos ferriticos

O efeito deletério do hidrogénio nos agos pode ser classificado conforme
diagrama esquematico da figura 11.21 como sendo: fragilizacdo, ataque pelo hidrogénio
e transformacao martensitica e geracéo de lacunas, de acordo com a temperatura em que

0S materiais sdo submetidos.

Aumento da
taxa de
Fluéncia

Lacunas Super

Surgimento de Abundantes

Trincas

idrogénig

Transformacéio
Martensiticas e
Geraciio de lacunas

Ferda de
dutilidade

Ataque pelo
Hidrogénio

-100°C 200°C 400°C  600°C

Figura I1.21: Diagrama esquematico dos efeitos do hidrogénio de acordo com a temperatura nos acos

ferriticos.

11.2.4.1- Fragilizagéo

O acimulo de hidrogénio em sitios da rede pode enfraquecer as ligacdes
metalicas e nuclear uma trinca, a qual, sob condicdes apropriadas, se propagara e levara
a fratura dos componentes metélicos contaminados. O resultado disto é a falha
catastrdfica e prematura de componentes no ambiente de servigo com tensdes aplicadas
inferiores as de projeto, ou seja, a fragilizacdo pelo hidrogénio. A fragilizacdo é

caracterizada por (MIRANDA e RODRIGUES, 1994):
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e Degradacio das propriedades mecanicas dos agos;

e Diminuicao da ductilidade em tracao;

e Tendéncia a mudar a morfologia da fratura de ductil para fragil;

e Reducao da tenacidade a fratura;

e E mais critica em situa¢des de baixa deformacio;

e Ocorre entre —100°C ¢ 200°C, sendo maior em temperaturas proximas a
ambiente;

e Necessita que o hidrogénio ja absorvido pelo metal esteja submetido a
tensdes trativas locais, seja devido a formacdo de moléculas, forcas
externas ou tensdes residuais.

Agos ao carbono, de baixa, de alta liga, inoxidaveis ferriticos e martensiticos sao
alguns exemplos de agos que sdo geralmente utilizados na fabricagdo de varios
componentes da industria petroquimica como geradores de vapor, condensadores, vasos
de pressdo, parafusos, porcas e fixadores. Durante a vida em servigo, esses materiais
absorvem o hidrogénio do ambiente e este migra para a matriz resultando em danos. As
reagOes envolvidas neste processo sdo apresentadas nas equagdes 11.12 e I1.13 (DAYAL,
2003):

xFe+yH,0 — Fe,0, +2yH " (I1.12)

H"+e— H(ads) (IL13)

J& os agos inoxidaveis austeniticos apresentam uma alta resisténcia a fragilizacao
pelo hidrogénio. Por exemplo, a entalpia de ativagdo para migra¢do de atomos de
hidrogénio em agos austeniticos CrNi ¢ relativamente alta (0,52-0,57 eV) (QUICK,

1979) quando comparada com o 0,4 eV para o hidrogénio no Ni (BRASS, 1990) ou
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0,16-0,18 eV no ferrita (NAGANO, 1982) resultando em uma diminuicdo da
permeabilidade do hidrogénio e uma longa vida 1util em ambiente com hidrogénio. Por
outro lado, a fratura fragil dos acos austeniticos CrNi ocorre sob pressao de hidrogénio
suficientemente alta ou por carregamento catodico (GAVRILJUK, 2003).

A fragilizagdo pelo hidrogénio ¢ -caracterizada pela fratura intergranular
(McMAHON JR., 2001), os atomos de H produzidos eletroquimicamente, assim como
aqueles resultantes de outras formas de contaminagdo, entram na rede cristalina, se
difundem pelo metal e se acumulam nos defeitos da rede, normalmente discordancias e
interfaces entre o metal e uma segunda fase, ou contornos de grdo, restringindo a
ductilidade e promovendo um comportamento fragil (CARTER e CONISH, 2001).

Existem diferentes teorias que tentam explicar o mecanismo que envolve a
fragilizacdo. Esses mecanismos sdo altamente dependentes da composi¢ao quimica, da
microestrutura, da densidade e do tipo de aprisionadores, do nivel de resisténcia e das
condi¢des de servigo (GOJIC, 2003).

Um exemplo ¢ a teoria da adsor¢do ou da energia superficial, onde os atomos
de hidrogénio sdo adsorvidos na superficie criada pela propagacido da ponta da trinca,
diminuindo a energia da superficie promovendo o trincamento (McMAHON, 1979).
Esta teoria ndo explica por que a reducdo da energia da superficie livre tanto para a
adsor¢do do oxigénio ou qualquer outro gas ndo possui o mesmo efeito deletério como
acontece no caso do hidrogénio (DAYAL, 2003).

Um outro exemplo ¢ a teoria da decoesdo que ¢ iniciada com o bloqueamento da
plasticidade em micro-escala, diminuindo as forcas interatomicas de coesdo,
normalmente resultando em uma fratura intergranular (McMAHON JR., 2001). O
hidrogénio em solugdo no ferro diminui a resisténcia coesiva dos planos de clivagem,

preenchendo a banda d de elétrons cedidos pelos atomos de H presentes no material

44



(ORIANI e JOSEPHIC, 1974). A idé¢ia foi originalmente considerada por TROIANO
(1960) e avangada quantitativamente por ORIANI e JOSEPHIC (1974). E fato que a
decoesao da particula da segunda fase, nucleacdo e propagacdao da trinca em baixa
fugacidade de hidrogénio envolvem a quebra de ligagdes atdmicas na ponta da trinca
(HIRTH, 1980).

Ja a Teoria da pressao propoe que a pressdo causada pelo hidrogénio gasoso em
uma cavidade pré-existente no interior do material, onde o gas se acumularia, facilitaria
a iniciagdo e a propagacao de uma trinca.

Esta teoria atribui a fragilizacdo pelo H pela difusdo dos atomos de H para
dentro do metal e ali se acumulam em defeitos internos. A pressdo desenvolvida ¢
adicionada a tensdo aplicada. A alta pressdo interna aumenta o crescimento dos vazios e
ocorre a propagacao de trinca (ZAPFFE E SIMS, 1941).

Uma série de variagdes da teoria da pressdo, assim como novas proposi¢oes
envolvendo o aprisionamento do hidrogénio gasoso no interior da estrutura cristalina
surgiram desde entdo. BASTIEN ¢ AZOU (1951) introduziram a participagdo das
discordancias no processo de fragilizagdo por hidrogénio, pois este estaria concentrado
formando atmosferas de Cottrell ao redor de discordancias durante a deformacgdo
plastica. Assim, as discordancias, durante o deslizamento plastico, seriam responsaveis
pelo transporte de atomos de hidrogénio para cavidades, onde se teria a combinagao de
atomos de hidrogénio formando hidrogénio gasoso e criando tensdes internas que
facilitariam a criagcdo de uma trinca.

A teoria da pressdo, apesar de ser ainda hoje mais aceita em algumas situagdes e
de toda a elaboracdo desenvolvida com base nos seus conceitos, ndo ¢ uma idéia

aplicavel a uma trinca aberta na superficie de um material. Além disso, a pressdo de gas
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estimada nao parece ser suficiente em certos casos para iniciar € auxiliar a propagacao

de uma fissura.

11.2.4.2- Ataque pelo hidrogénio

O ataque pelo hidrogénio ¢ um fendmeno que ocorre em elevadas temperaturas e
envolve a formacgao de uma segunda fase. O hidrogénio reage com o carbono formando
metano de acordo com a equacao I1.14:

CM, +2H, >CH, +M,, (I.14)

Este fendmeno ocorre normalmente em componentes que fazem parte de
processos que envolvem periodos de horas a anos em altas temperaturas e contato com o
hidrogénio podendo ocorrer de duas maneiras: descarburizagdo superficial e interna
(API, 2003).

O hidrogénio entra na estrutura, reage com o atomo de carbono que esta
dissolvido na matriz ferritica e forma o metano. A zona descarburizada (figura 11.22)
aumenta com a profundidade em funcdo da difusdo dos atomos de C em dire¢do a
superficie como resultado do gradiente de concentracdo. Para manter as condi¢gdes de
solubilidade em equilibrio na zona descarburizada, os carbonetos se dissociam e se
dissolvem. A taxa de descarburizagcdo superficial estd diretamente relacionada com a
estabilidade dos carbonetos. Carbonetos mais estaveis liberam C mais lentamente em
temperaturas mais altas (WAHAB, 2004). Os efeitos da descarburiza¢dao superficial
envolvem uma leve reducgao local da resisténcia e dureza e um aumento da ductilidade

(APL, 2003).
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Figura I1.22: Superficie descarburizada, aumento 500X (WAHAB, 2004).

No caso de descarburizagdo interna (figura 11.23), o hidrogénio se difunde e
reage com o atomo de C da matriz, formando CH4, que ¢ uma molécula grande e se
mantém aprisionada nos vazios e nos contornos de grao. O H continua se difundindo
formando mais CH4. A pressdo deste gas aumenta e resulta em crescimento dos vazios
(SCHLOGL et al., 2001). Esses vazios crescem e comecam a se ligar produzindo
fissuras como pode ser observado na figura I1.24. Tanto a formagdo continua de CH, e o
C contido na ferrita diminuem. Os carbonetos comegam a se dissolver e como resultado,
o C na ferrita aumenta e novas moléculas de CH, sdo formadas (MIDDLETON et al.,

1995).
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Figura I1.24: Ataque por hidrogénio em um ago 1Cr-1/2Mo de tubulagdes para trocadores de calor.

Microscopia Otica 100X (MIDDLETON et al., 1995).

Este fendmeno depende de iniimeros fatores, por exemplo, quando a pressao do
CH4 aumenta, aumenta a taxa de crescimento dos vazios. Com este aumento, necessita-
se de mais C em funcdo do tempo. Se a cinética de dissolugdo, difusdo ou reacdo
quimica for muito lenta, a pressdo de CH4 diminui e o crescimento dos vazios ocorre

mais lentamente (CARTER e CORNISH, 2001).
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O comportamento dos agos aplicados em ambiente com hidrogénio foi resumido
por Nelson (API, 2003). Uma familia de curvas conhecidas como Curvas de Nelson sdo
apresentadas na figura 11.25, as quais delineiam a seguranga em termos de temperatura e
pressao parcial de hidrogénio para as ligas comumente usadas em servico com o

hidrogénio.
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Figura I1.25: Curvas de Nelson definindo os limites de operagdo do aco 2,25Cr-1Mo aplicados em

elevadas temperaturas e pressdo de hidrogénio (API, 2003).

11.2.4.3- Formacéao de Lacunas superabundantes

Em condigdes de elevada pressdo de hidrogénio ou fugacidade em altas
temperaturas ¢ possivel a formacdo de elevada quantidade de lacunas no interior do
metal. Isto porque, uma vez o hidrogénio solubilizado na matriz metélica nestas
condi¢cdes enfraquece as ligacdes metélicas diminuindo assim a energia de ativagdo para

interdifusdo na matriz metalica (FUKAI 2003).
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Como conseqiiéncia tem-se a possibilidade de um aumento consideravel na
formagdo de novas fases além do coalescimento de precipitados (RIBEIRO et al., 2003).
Soma-se a isso a possibilidade de um acumulo de lacunas em defeitos o que pode

promover a diminuigdo da resisténcia a fluéncia (FUKAI, 2003).

11.2.5- Técnicas de caracterizacdo do hidrogénio nos metais e ligas metalicas

Existem varios métodos experimentais para a caracterizacao fisica do hidrogénio
nos metais e ligas metalicas, tais como métodos eletroquimicos de permeacao e técnica
de dessor¢do gasosa. Em geral estes métodos objetivam determinar a difusibilidade,
solubilidade, permeabilidade, interacio com a microestrutura ¢ a formacdo de
compostos (hidretos).

Dentre esses métodos experimentais, destaca-se o método eletroquimico de
permeagdo de hidrogénio, por ser um dos testes de baixo custo e de facil manuseio. A
seguir sera descrita a Técnica de Permeagdo pelo método galvanostatico-

potenciostatico, a qual foi utilizada no presente trabalho.

11.2.5.1- Técnica de Permeacdo pelo Método Galvanostatico-potenciostatico

Nessa técnica desenvolvida por BOES E ZUCHNER (1976), um fluxo constante
de hidrogénio, através da aplicagdo de uma corrente catddica constante, iniciando-se em
t=0, ¢ estabelecido em um lado da amostra o qual se denomina de lado de geragdo de
hidrogénio, enquanto que no outro lado, no qual se faz detec¢do de hidrogénio, a t>0
aplica-se uma corrente fracamente anddica, de modo a manter a concentragdo de
hidrogénio na superficie da amostra igual a zero. A figura I1.25 mostra o perfil de

concentragdo de hidrogénio em relacdo a espessura e uma tipica curva de permeacao
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(variagao da corrente anddica em funcdo do tempo) para o paladio puro (AZAMBUJA,

2002).
Dt ‘I
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Figura I1.25: Perfil de concentragdo de hidrogénio em um metal durante um teste galvanostatico
potenciostatico (AZAMBUIJA, 2002).
As condigdes, inicial e de contorno, definidas para esta técnica sdo descritas a
seguir:

Emt=0, C=0para0 <x <L

Para t > 0, j)=DC./L=const., C.(t)=0

A solugdo da equacgao II.15, utilizando o método de separagao das variaveis,

série de Fourier, através da aplicagdo das condicdes iniciais e de contorno para esta

técnica resulta em:

c(x,t) = 10(; X) 8‘° 2(2(n41r)1) 22” 2(L— X)ex( WJ (IL15)

Onde n=1,2,3...
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Esta equacao (equacgdo II.15) representa a distribuicdo da concentracdo de
hidrogénio ao longo da espessura, L, da amostra. Aplicando-se a equagao (I1.8) em

(I1.15), para x=L, tem-se que:

j(U——h[L— }:(l) (:231%3f3£EI] (IL.16)

2n+1

Onde j| (1) ¢é o fluxo de hidrogénio, como esquematizado na figura I1.25.
A intersecdo da tangente do ponto de inflexdo com o nivel inicial j.=0, fornece o

tempo t,, onde o coeficiente de difusdo pode ser calculado pela equacao I1.17:

2
t, =0,76=
T

(L.17)

No estado estaciondrio, ou seja, quando a corrente atinge um valor maximo e

ndo varia com o tempo, a relagao entre o tempo e a difusibilidade ¢ dada por:

L2
t, =— I1.18
T (IL.18)
No estado estacionario, tem-se que:
D-S
J, =— I1.19
° =T (I1.19)

Onde Dy, (m*.s™) é o coeficiente de difusio aparente do hidrogénio no metal e
Sap (mol H.m™) é a solubilidade aparente do hidrogénio na amostra. O fluxo de
hidrogénio no estado estacionario J., é expresso em mol H.m™s™.

Os valores de J., Sap € Dap podem ser obtidos diretamente da curva experimental
através das equagdes I11.17 a II.19, como também através do ajuste da curva

experimental em funcdo da equagdo I1.16.

52



Capitulo 111

Materiais e Métodos

I11.1- Material utilizado

Neste trabalho utilizaram-se duas chapas de ago 2,25Cr-1Mo (ASTM A387)
cedidas pela Petrobras. As chapas foram recebidas na condi¢cdo nao submetida ao uso
em servigo (considerada a condig¢do “zero”), sob a forma de chapa grossa de 12 x 500 x
500 mm, e na condi¢do submetida ao uso em servigo em temperaturas entre 450 e
600°C (envelhecida em servigo por aproximadamente 20 anos) sob a forma de chapa
grossa de 50 x 250 x 300 mm. Para efeito comparativo fez-se um envelhecimento

3

artificial a partir da amostra na condicdo “zero”. Este envelhecimento foi feito em
temperatura de 690°C por um periodo de 100 h. A escolha desses parametros se baseou
no diagrama da seqliéncia de formagdo de carbonetos de um aco 2,25Cr-1Mo

apresentado por BAKER ¢ NUTTING conforme pode se observado pelo detalhe

apresentado na figura I1I.1
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Figura III.1: Detalhe do diagrama isotérmico mostrando a seqiiéncia de formagao de carbonetos de um
aco 2,25Cr-1Mo apresentado por BAKER ¢ NUTTING e o ponto onde a amostra envelhecida

artificialmente se encontra.

53



I11.2- Analise Quimica

A determinagdo da composicao quimica do aco 2,25Cr-1Mo como recebido nas
condigdes “zero” e envelhecido em servico foi efetuada por meio da técnica de
Espectrometria por Emissdo Otica em um equipamento SPECTROMAX utilizando o
padrdo adequado para acos de baixa liga (base Fe-10-F) no Laboratorio da Tecmetal,
Rio de Janeiro. O resultado final foi calculado a partir da média dos teores encontrados

em duas queimas em superficie previamente polida.

111.3- Analise Metalografica

111.3.1- Microscopia Otica

Com o objetivo de se analisar qualitativamente os microconstituintes de todas as
amostras, estas foram analisadas, inicialmente em um microscépio Otico, modelo
OLYMPUS BX 60M. As amostras foram submetidas ao preparo usual metalografico,
consistindo de uma seqiliéncia de lixamentos até a granulometria 600 e posterior
polimento utilizando-se pasta de diamante até a granulometria de 1 um. A revelagdo da
microestrutura foi feita através do ataque quimico com imersdo em uma solugdo de

Nital 2%, utilizando-se um tempo de 20 segundos, aproximadamente.

111.3.1.1- Determinacdo do tamanho de grdo médio

A partir das micrografias obtidas na etapa de microscopia oOtica fez-se a

contagem do tamanho de grio utilizando o método de intersegdes segundo a norma

54



ASTM E-112. A determinacao do tamanho ¢ feita através da sobreposicao de uma linha
teste (segmento de reta) sobre a imagem da microestrutura em estudo e contando-se o
numero de interse¢des dos contornos de grao da microestrutura com ela. O tamanho de

grao (TG) foi calculado a partir da seguinte equacao:

TG =1 (IIL.1)
n

Onde:
n = nimero de interceptos

| = comprimento da linha teste

A etapa consistiu da andlise de micrografias no aumento de 500x utilizando

linhas teste tanto verticalmente como horizontalmente

111.3.2- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O uso de microscopio eletronico de varredura (MEV) permitiu uma melhor
resolucdo na observacdo da microestrutura e dos carbonetos, principalmente da fase
bainitica. Todas as amostras foram preparadas como descrito para microscopia otica.
Utilizou-se um microscopio JEOL JSM 6460, uma tensdo de 15 a 20 kV.

111.3.2.1- Analise Fractografica

Esta etapa consistiu na analise por MEV da superficie fraturada apds ensaio de

tracao uniaxial.
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111.3.3- Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Para uma caracterizacdo mais detalhada da microestrutura as amostras nas trés
condi¢gdes foram analisadas por Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET). Esta
etapa visou a caracterizacdo e a identificagdo dos carbonetos precipitados através da
técnica de extracdo de carbonetos por réplicas e analises quimicas qualitativas por meio
de Difracdo de Elétrons Secundarios.

A preparagdo das réplicas para observagdo por MET se inicia com o polimento
mecanico dos mesmos corpos de prova utilizados para metalografia, seguido de ataque
quimico profundo com nital 20%. Em seguida, a amostra ¢ recoberta com uma fina
camada de carbono e entdo, mergulhada em uma solucdo de Vilella (5 ml HCl1 + 1 g
acido picrico + 100 ml alcool etilico). Apds alguns minutos, a amostra ¢ retirada da
imersdo em Vilella e cuidadosamente mergulhada em dalcool etilico PA. Neste
momento, o filme de carbono se desprende da amostra trazendo aderidos os carbonetos
que se objetiva identificar por MET. Com auxilio de uma rede de cobre apropriada de
300 mesh e diametro de 3 mm, os pedacos de filme que estdo flutuando no alcool sdo
retirados.

A preparacdo das amostras para andlise no MET foi realizada no Centro de
Pesquisas de Energia Elétrica (CEPEL). As analises foram feitas no MET JEOL JEM
2010 FX com acessorio de microanalise (EDS) Noran, no Instituto Militar de
Engenharia (IME).

A identificag@o de cada carboneto foi feita através da obtengdo do espectro EDS
caracteristico de cada um e comparado com os espectros obtidos por Furtado (2003)

para 0 mesmo ago.
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I11.4- Teste de Permeacéo de Hidrogénio

Para determinar a difusibilidade e a solubilidade do hidrogénio nas amostras,
testes eletroquimicos de permeacao de hidrogénio foram realizados a temperatura
ambiente. As amostras foram cortadas em retangulos de 15x20 mm, plainadas até uma
espessura final igual a 1 mm, lixadas e polidas da mesma forma apresentada para
analise metalografica.

Os testes foram realizados usando-se uma célula eletroquimica (figura I11.2) de
dois compartimentos idénticos separados pela amostra devidamente polida dos dois
lados. A técnica a ser utilizada ¢ a galvanostatica/potenciostatica. Nesta técnica, em um
dos compartimentos se aplica uma corrente catodica constante para a geracdo de
hidrogénio o qual ¢ reduzido na superficie do material (lado galvanostatico). O
hidrogénio gerado ¢ adsorvido a superficie do material, em seguida ¢ absorvido e
subseqilientemente difunde-se através da espessura da amostra. No outro compartimento,
um leve potencial anodico € aplicado com o objetivo de manter uma concentragdo nula
de hidrogénio nessa superficie (lado potenciostatico). A chegada de hidrogénio no lado
de deteccdo da célula eletroquimica produz uma corrente anddica que aumenta com o
aumento do fluxo de hidrogénio ao longo do tempo, até que seja atingido o estado
estacionario. Cada um dos elétrons da geracdo da corrente anddica corresponde a um

atomo de hidrogénio que deixa o metal.
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Figura II1.2: Diagrama esquematico da célula de permeag@o do hidrogénio e do conjunto de aparelhagem

experimental (AZAMBUIJA, 2002).

111.4.1- Adequacéo das condicGes dos testes de permeacéo

As correntes catodicas para geracao de hidrogénio foram 0,01 e 1 mA e utilizou-
se as solugdes NaOH 0,IN ou H,SO4 0,IM + As;0O3 2mg no lado galvanostatico e
NaOH 0,1N no lado potenciostatico.

Utilizando a corrente de 0,01 mA, a condigdo “zero” apresentou alta eficiéncia
nos resultados com a solugdo de H,SO4 0,1M + As,O3; 2mg. Como pode ser observado

na curva de permeacdo da figura III.3, foi possivel ajustar a curva experimental em
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relagdo a curva construida através da equacao II.15. A tabela III.1 apresenta os

parametros obtidos na curvas de permeagao experimental e de ajuste.
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Figura I11.3: Curva de permeagdo experimental e de ajuste para a amostra na condiggo “zero”, L=0,86 mm

Tabela III.1: Parametros de permeacdo do hidrogénio (Difusibilidade, D,,, Fluxo de hidrogénio, J.,
Solubilidade S,;) para o ago 2,25Cr-1Mo na condigdo “zero” obtidos nas curvas de permeagdo

experimental e de ajuste (figura I11.3) utilizando corrente i=0,01mA

Condicao tg Dy Jo Sap
“zero” (10'10 mzs'l) (107 mol H.m'zs'l) (mol.H m'3)

Experimental | 215 2,65 2,33 0,77

Ajuste 260 2,19 2,33 0,92

J& a amostra na condi¢do envelhecida em servigo apresentou resultados
inadequados durante o experimento utilizando uma corrente igual a 0,01mA, pois a
mesma possui maior resisténcia a difusdo do hidrogénio, necessitando, assim, de uma

corrente maior para que exista maior disponibilidade de hidrogénio e, assim ocorrer a

difusao.
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Utilizando uma corrente igual a 1mA para a amostra na condi¢do envelhecida

em servico observou-se, a partir das curvas de permeagdo apresentadas na figura I111.4

obtidas utilizando as solugdes NaOH 0,I1N e H,SO4 0,1M + As,O3 2mg, que a solugao

acida apresentou melhor eficiéncia, pois a mesma promove uma maior fugacidade do

hidrogénio na superficie da amostra. A tabela II1.2 apresenta os parametros obtidos na

curvas de permeacao apresentadas na figura II1.4.
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Figura I11.4: Curvas de permeagdo da amostra na condi¢@o envelhecida em servigo utilizando diferentes

solugdes no lado galvanostatico: solugdo NaOH 0,IN e H,SO,4 0,1M + As,0; 2 mg para i=1mA.
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Tabela II1.2: Parametros de permeacdo do hidrogénio (Difusibilidade, D,,, Fluxo de hidrogénio, J.,
Solubilidade S,,) para o a¢o 2,25Cr-1Mo na condi¢do envelhecida em servigo obtidos nas curvas de
permeagdo utilizando as solugdes NaOH 0,IN e H,SO, 0,IM + As,0; 2 mg no lado galvanostatico,

corrente i=1mA

Solugdo Dapp Joo Sapp L
(10" m%™) | (107" mol Hm?s™) (mol.H m'3) (mm)
NaOH 0,1N 6,01 0,82 1,07 0,78
H,SO4 0,1M + 7,58 12 11,72 0,74
As;032 mg

As condi¢des utilizadas para todas as amostras nos testes de permeagdo, para
efeito comparativo, foram: corrente igual a ImA e solugdo de H,SO4 0,1M + As,03 2
mg no lado de geracao de hidrogénio, lado galvanostatico. A area exposta ao eletrélito €
de 4,65.10° m”.

Os testes de permeagdo de hidrogénio foram realizados no Laboratério de

Degradacao de Materiais a Altas Temperaturas do PEMM, DEMAT.

111.5- Hidrogenacéo

As hidrogenagdes das amostras de tracao devidamente polidas com rebolo foram
feitas por meio eletrolitico utilizando como eletrdlito a solugdo H>SO4 0,1M + As,0O3
2mg. A eletrélise foi conduzida tendo como anodo um fio de platina e como catodo a
propria amostra. A densidade de corrente eletrolitica utilizada foi de 10mA.cm™ durante
um periodo de 72 horas em temperatura ambiente. A figura II1.5 mostra o esquema da

célula utilizada na hidrogenacao.
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Figura I11.5: Esquema da célula de hidrogenagdo das amostras de tragdo

O tempo de eletrdlise foi calculado levando-se em conta que a difusibilidade
média do hidrogénio em agos ferriticos ¢ da ordem de 10™"'° m*.s™. Considerando uma
amostra com espessura L=3mm seriam necessarias cerca de 12,5 horas para carregar
completamente a amostra com hidrogénio de acordo com a equagdo II1.18. No entanto,
para que todos os sitios fossem completamente saturados foi utilizado um tempo de 72
horas para todas as amostras. A adicdo de As,O; aumenta fortemente a fugacidade do H
gerando mais quantidade de hidrogénio disponivel para ser absorvido pelo corpo de
prova.

Para a andlise do trincamento induzido pelo hidrogénio utilizou-se o mesmo
procedimento de hidrogena¢do apresentado para as amostras de tracdo em amostras
cortadas em retangulos de 15x20 mm, plainadas até uma espessura final igual a 1 mm,

lixadas e polidas da mesma forma apresentada para andlise metalografica.
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111.6- Ensaios de Tracdo Uniaxial

Os ensaios de tracdo foram realizados no Laboratério de Propriedades
Mecanicas do PEMM, PROPMEC, utilizando-se uma méaquina mecanica marca EMIC.
Os testes foram realizados a temperatura ambiente e a uma taxa de deformagio de 2.10”
s. Foram ensaiados trés corpos de prova para cada tipo de amostra (hidrogenada e néo-
hidrogenada). A figura II1.6 mostra as dimensdes dos corpos de prova rosqueados

cilindricos utilizados de acordo com a norma DIN.

12 7 40

'S 1 Roeca S=125

Figura I11.6: Dimensdes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de tragdo uniaxial.

111.7- Ensaios de Dureza

Os testes de dureza foram realizados em uma maquina de dureza Vickers
aplicando uma carga de 20 kg disponivel no Laboratério de Propriedades Mecanicas do

PEMM nas amostras ndo hidrogenadas.
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Capitulo IV

Resultados e Discussao

IV.1- Composi¢do Quimica

As analises quimicas das amostras como recebidas nas condi¢cdes “zero” e

envelhecida em servico estdo apresentadas na tabela 1V.1. Foram incluidas na tabela

IV.1 as faixas de concentragcdo dos principais elementos da liga 2,25Cr-1Mo nas

especificacbes ASTM A387.

Tabela IV.1: Composi¢do Quimica do ago 2,25Cr-1Mo (% em peso)

Elemento ASTM Condicao “zero” Condicao envelhecida
A387 Gr22 em servico

C 0,05-0,15 0,192 0,249

Si 0,50 max. 0,253 0,269
Mn 0,30-0,60 0,660 0,530

P 0,035 0,018 0,0067

S 0,035 0,0094 0,0140
Cr 2,00-2,50 2,22 2,26

Ni - 0,0540 0,051
Mo 0,90-1,10 0,96 0,980
Al - 0,0069 0,217
Cu - 0,022 0,052
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Observa-se que para as duas amostras analisadas o teor de carbono encontra-se
em uma concentracdo superior ao especificado. Esta maior presenca de carbono
favorece a formacdo de mais carbonetos, ja que aumenta a concentracdo de carbono
livie em solucdo soélida, contribuindo para uma maior resisténcia mecanica. O
molibdénio e o cromo estdo dentro da faixa especificada nas duas amostras. Os teores
de aluminio em ambas as amostras ndo se mostram compativeis com os previstos pela
norma, a amostra envelhecida em servico apresenta um valor 30 vezes maior que a
amostra na condi¢do “zero”. Uma razdo para isto é o fato de que essa amostra foi
fabricada ha varios anos atras (aproximadamente 20 anos). O teor de manganés para a
condicdo “zero” também se encontra fora do especificado. Como j& relatado em
trabalho anterior (SOUZA et al., 2005), o manganés pode levar a ocorréncia de
fragilizacdo ao revenido, pois este elemento pode segregar nos contornos de grdo. A
presenca destes elementos pode levar a formacdo de inclusdes que atuam como fortes
aprisionadores de hidrogénio ocasionando uma fragilizacdo localizada e mudancas no

aspecto da fratura.

IV.2- Analise Metalogréfica

IV.2.1- Microscopia Otica (MO)

As figura IV.1(a) e 1V.1(b) apresentam a estrutura metalogréafica do aco 2,25Cr-

1Mo na condigdo “zero”. Observa-se uma matriz ferritica com carbonetos finamente

dispersos tanto na matriz quanto decorando os contornos de grao, além da presenca de

bainita.
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(b)

Figura IV.1: Microscopia 6tica do aco 2,25Cr-1Mo na condigdo “zero”, ataque Nital 2%.

(a) Aumento 500x e (b) Aumento 1000x.

As figuras 1V.2(a) e IV.2(b) apresentam o aco 2,25Cr-1Mo na condicdo
envelhecida em servigo, nota-se que tanto os carbonetos intragranulares quanto

intergranulares estdo coalescidos, além de sinais de degradacdo nos contornos de grédo
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indicados pelas setas. Observa-se proximo aos contornos de grdos uma zona

descarburizada ocasionada pelo consumo de carbono pela forte precipitagéo.

(b)

Figura 1V.2: Microscopia Gtica do ago 2,25Cr-1Mo na condi¢do envelhecida em servico, ataque Nital 2%.

(a) Aumento 500x e (b) Aumento 1000x.
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As figuras 1V.3(a) e 1V.3(b) apresentam as micrografias do aco 2,25Cr-1Mo na
condicdo envelhecida artificialmente, a microestrutura se apresenta com uma estrutura
semelhante a condicdo “zero”. No entanto, observa-se maior quantidade de carbonetos

coalescidos.

Figura IV.3: Microscopia 6tica do ago 2,25Cr-1Mo na condigdo envelhecida artificialmente, ataque Nital

2%. (a) Aumento 500x e (b) Aumento 1000x.
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Os resultados apresentados na analise da microscopia Otica foram todos de
acordo com o esperado. Nota-se precipitacdo e coalescéncia de carbonetos devido ao

tempo exposto a altas temperaturas.

1V.2.1.1- Determinagéo do tamanho de grao médio

A tabela IV.2 apresenta os valores médios do tamanho de grdo para o ago
2,25Cr-1Mo nas condi¢cbes *“zero”, envelhecida em servico e envelhecida
artificialmente. Observou-se um maior tamanho de grdo nas amostras envelhecidas

tanto em servigco como artificialmente em relacdo a amostra na condigéo “zero”.

Tabela IV.2: Tamanho de grdo médio do aco 2,25Cr-1Mo nas condicfes “zero”, envelhecida em servigo e

envelhecida artificialmente.

Amostra Condicdo “zero” | Envelhecida em Envelhecida
Servico artificialmente
Tamanho de gréo 13,3+£2,7 30,7x8,9 191+£45
médio (um)
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IVV.2.2- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As figuras a seguir apresentam os resultados das observacdes por MEV do aco
2,25Cr-1Mo nas condicges “zero”, envelhecida em servico e envelhecida artificialmente
permitindo a identificacdo da microestrutura de cada uma. Em todos os casos € possivel
observar a distribuigcdo e a morfologia dos carbonetos.

As figuras 1V.4 e IV.5 correspondem as micrografias da amostra na condicéo
“zero”. Observa-se a predominancia de carbonetos finos e pequenos dispersos na matriz
ferritica, além de presentes preferencialmente no interior e nos contornos de graos

bainiticos.

Figura 1V.4: MEV do ago 2,25Cr-1Mo na condicdo “zero”, ataque Nital 2%.
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Figura IV.5: MEV do ag¢o 2,25Cr-1Mo na condicdo “zero”, ataque Nital 2%.

As figuras 1V.6 e IV.7 apresentam as micrografias da amostra na condicéo
envelhecida em servigo, os carbonetos coalescidos apresentam-se sob a forma de
bastonetes nos grdos bainiticos e arredondados e pequenos com uma dispersao
homogénea nos graos ferriticos. Observa-se, também, que esta condi¢do apresenta

maior proporcao de gréaos ferriticos.
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Figura IV.7: MEV do ago 2,25Cr-1Mo na condicdo envelhecida em servico, ataque Nital 2%.

Na condicdo envelhecida artificialmente observa-se, a partir das figuras 1VV.8 e

IV.9, que ocorre predominancia de finos e pequenos carbonetos dispersos
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homogeneamente. Nota-se um arredondamento desses carbonetos devido ao

envelhecimento.

. *‘El_‘l*F'FP.T- ._
. 4 x

Figura 1V.9: MEV do ago 2,25Cr-1Mo na condicdo envelhecida artificialmente, ataque Nital 2%.
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As andlises da microestrutura por MEV indicaram que as amostras nas
condigbes “zero”, envelhecidas em servico e artificialmente apresentam uma
microestrutura predominantemente bainitica. O aumento da precipitacdo também &
observado apos o envelhecimento. Além disso, na amostra envelhecida em servico,
nota-se uma forte precipitacdo de carbonetos coalescidos, assim como concluido nas
analises da microscopia 6tica e, de acordo com a analise quimica, esta maior quantidade

de carbonetos sugere que seja resultado do maior teor de carbono nesta condicao.

1V.2.3- Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET)

A tabela V.3 apresenta os resultados das analises dos carbonetos das amostras
do aco 2,25Cr-1Mo examinadas por MET através de réplicas de extracdo. Os carbonetos
foram identificados através da comparacdo de seus espectros com 0S espectros

apresentados por FURTADO (2003) para 0 mesmo ago.

Tabela 1V.3: Carbonetos analisados nas amostras do ago 2,25Cr-1Mo nas condicBes “zero”, envelhecida

em servigo e envelhecida artificialmente.

Amostra Carbonetos
M,C MxCs | (MoCr),CN M-Cs MeC

Condicéo presente presente
“zero”
Envelhecida presente presente presente
em servigo
Envelhecida presente presente presente presente
Artificialmente
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A figura 1V.10 apresenta as micrografias obtidas por MET para o aco 2,25Cr-
1Mo na condicéo “zero”. Segundo a tabela IV.3, os precipitados presentes séo 0s M,C e
M-Cj;. Observa-se que os precipitados do tipo M,C aparecem em grande quantidade, sao
carbonetos pequenos e mais claros, apresentando-se na forma de bastonetes como pode
ser observado em diferentes regides da réplica analisada. A figura 1V.11 apresenta 0s
espectros de difracdo de elétrons secundarios, EDS, dos carbonetos M,C e M-Cj obtidos

a partir da amostra na condicéo “zero”.
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(b)

Figura 1V.10: Micrografias obtidas por MET do aco 2,25Cr-1Mo na condigéo “zero” com aumentos de

(a) 10.000x e de (b) 30.000x.
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Figura IV.11: Espectros de EDS dos carbonetos (a) M,C e (b) M;C; da amostra na condigdo “zero”.

A figura 1V.12 apresenta as micrografias obtidas por MET do aco 2,25Cr-1Mo
envelhecida em servigo. Segundo a tabela 1V.3, observa-se que os carbonetos M,C néo
estdo presentes. Em contrapartida, os carbonetos (MoCr),CN e M¢C encontram-se
precipitados além do M;C3; como identificados atraves dos espectros apresentados na
figura IV.13.

Do ponto de vista morfologico, os carbonetos (MoCr),CN, que é uma variacao
do carboneto M,C, encontram sob a forma de agulhas pequenas quando comparados
com os carbonetos MgC e M;Cs. Observam-se aglomerados de carbonetos grandes

formados de MgC e carbonetos M;C3; também grandes, mas com coloracdo mais escura.
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(b)

Figura IV.12: Micrografias obtidas por MET do ago 2,25Cr-1Mo na condicao envelhecida em servigo

com aumentos de (a) 15.000x e de (b) 20.000x.
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(©)
Figura IV.13: Espectros de EDS dos carbonetos (a) (MoCr),CN, (b) MeC e (c) M;Czda amostra

envelhecida em servico.

Nas micrografias apresentadas na figura 1V.14 do aco 2,25Cr-1Mo envelhecida
artificialmente, observa-se que o carboneto do tipo M,3Cs encontra-se entre 0S
carbonetos do tipo M;C;z e estes se apresentam com uma coloragdo mais clara e
aglomerado. Na figura IV.15 observa-se a diferenca morfologica dos carbonetos
presentes nesta condicdo. Os carbonetos do tipo M;Cs , MgC e M3Cs Sa0 maiores e 0s
do tipo M,C sdo menores e se apresentam sob a forma de bastonetes e arredondados. Os

espectros desses carbonetos estdo apresentados na figura 1V.16.
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Figura 1V.14: Micrografias obtidas por MET do aco 2,25Cr-1Mo na condigdo envelhecida artificialmente

com aumento de 12.000x.
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(b)

Figura 1V.15: Micrografias obtidas por MET do aco 2,25Cr-1Mo na condigdo envelhecida artificialmente

com aumentos de (a) 10.000x e de (b) 50.000x.
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(a) (b)

0,000 g 2.480 0,000 3 .40

(© (d)
Figura IV.16: Espectros de EDS dos carbonetos (a) M,C, (b) MgC, (c) MxCg e (d) M,C; da amostra

envelhecida artificialmente.

Os resultados obtidos através das andlises de réplicas de extracdo por MET
indicaram uma precipitagdo mais grosseira, presenca de aglomerados (indicativo de
coalescéncia) nas condicdes envelhecidas em servigo e artificialmente como dentro do
esperado. A amostra na condicao “zero” apresentou os carbonetos M,C e M,Cs, que séo
carbonetos tipicos de amostras ndo envelhecidas, ou seja, sem ter sido exposta a altas
temperaturas por um longo tempo como apresentado em outros trabalhos da literatura

(FURTADO, 2003) para 0 mesmo aco.
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Com a identificacdo dos carbonetos presentes em cada condi¢do, observou-se

que as trés condicOes se apresentam em uma ordem gradativa da condicdo “zero” para a

envelhecida em servigo como esquematizado na figura I1V.17.

Envelhecida Envelhecida
Condicio Artificialmente em servico
" Ze 1‘0 »
MoC - M4 - = M;Cs
M;Cs M,C M C
Mgg Cﬁ (IVIO Cl')gCN
MgC

(b) (©)

Figura 1V.17: Esquema da seqiiéncia de evolucdo de carbonetos observada no presente estudo (a)

(@)

Condicdo “zero”, aumento de 10.000x, (b) envelhecida artificialmente, aumento de 10.000x e (c)

envelhecida em servigo, aumento de 15.000x

A condicdo envelhecida em servico ndo apresentou os carbonetos M,C e M23Cq
e apresentou uma grande quantidade de M¢C indicando a condigdo mais envelhecida da

amostra, além disso, a mesma apresentou resultados de tracdo e dureza como sera visto

adiante e tamanho de gréo que corroboram com esta afirmacéo.

Como pode ser observado a partir do detalhe do diagrama apresentado na figura

IV.18, a condicdo envelhecida artificialmente (690°C/100h) do aco 2,25Cr-1Mo

apresentou os carbonetos esperados.
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M;C
M,C + Mo,C + M
15 2i

Figura IV.18: Constituicdo dos carbonetos presentes nos a¢cos Cr-Mo em fungéo do teor de cromo e
molibdénio, apos tratamento térmico a 650°C durante 1.000h (ANDREWS e HUGES, 1959) e o ponto

onde a amostra envelhecida artificialmente se encontra.

Os resultados permitiram constatar a evolugdo dos carbonetos para formas mais
estaveis como observado em outros trabalhos. Da condicdo “zero” para a envelhecida
artificialmente ocorreu de fato o aparecimento dos carbonetos My3Cs € MgC e na
amostra envelhecida em servigo ocorreu a auséncia do carboneto M,3Cs estando o
resultado também de acordo com a sequiéncia de evolucdo dos carbonetos na bainita

conforme apresentado por BAKER e NUTTING (1959).
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IVV.3- Testes de Permeacao

As curvas apresentadas nas figuras a seguir foram obtidas a partir dos testes
eletroquimicos de permeacdao do hidrogénio para o ago 2,25Cr-1Mo nas condigdes
“zero”, envelhecida em servigo ¢ envelhecida artificialmente. Os resultados das curvas
de permeacao de hidrogénio referem-se a aplicacdo de um carregamento catodico de 1
mA e a utilizacdo da solucdo H,SO4 0,1IM + As;O; 2mg no lado de geragdo de

hidrogénio, lado galvanostatico.

3 Condigao "zero" I

3,00107 A

2.5x107
T 200107
E
T 1510 o
©
E
£ 1,0¢10" -
=z

5,0¢10° o

0,0
] 1 . 1 LS 1 L 1}
0 400 800 1200 1600

tempo (s)

Figura IV.19: Curva tipica de permeagdo do hidrogénio para o aco 2,25Cr-1Mo na condigdo “zero”,

L=0,89mm.
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Figura IV.20: Curva tipica de permeacdo do hidrogénio para o aco 2,25Cr-1Mo na condicao envelhecida

em servigo, L=0,74mm.
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Figura IV.21: Curva tipica de permeaco do hidrogénio para o aco 2,25Cr-1Mo na condi¢do envelhecida

artificialmente, L=0,52mm.
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A tabela IV.4 mostra os valores dos parametros de permeacao de hidrogénio

obtidos a temperatura ambiente, para os agos do presente estudo.

Tabela 1V.4: Pardmetros de permeagdo do hidrogénio (Difusibilidade, D,,, Fluxo de hidrogénio, J.,

Solubilidade S,,) para o a¢o 2,25Cr-1Mo obtidos dos testes de permeagdo para as condi¢des do presente

estudo.
Amostra Dy Joo Sap
10" m*™) | (10° mol Hm™s™) | (mol.H m™)
Condicao “zero” 1,97 £ 0,40 0,29 + 0,66 1,32 +0,51
Envelhecida em 0,76 £ 0,06 1,20+0,18 11,72+ 0,44
Servico
Envelhecida 0,63 0,04 2,46 +£0,04 20,31 +0,45
artificialmente

Analisando comparativamente os valores apresentados na tabela IV.4 observa-se
que o envelhecimento contribuiu para a diminuicao da difusibilidade tanto na condig¢ao
artificial como em servigo. Isto se dd devido ao coalescimento e precipitacdo de
carbonetos capazes de aprisionar maior quantidade de hidrogénio.

Nota-se, ainda, que o valor da solubilidade do ago envelhecido em servico e
artificialmente pode ser também atribuido a presenga de carbonetos coalescidos,
principalmente nos contornos de grao, que sdo sitios favoraveis para aprisionar H, além
de permitir um aumento de fluxo de hidrogénio. Este aumento foi menor para a
condi¢do envelhecida em servico devido ao fato de que ndo s6 a presenca dos
carbonetos explica os resultados de permeacao, mas também a distribui¢do, o tamanho e

o tipo. No caso da amostra na condi¢do envelhecida em servigo a distribui¢ao de
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carbonetos nao ¢ uniforme resultando em uma diminui¢do no fluxo de hidrogénio
mesmo tendo a difusibilidade proxima da condicao envelhecida artificialmente. Tal fato
pode ser melhor entendido a partir do desenho esquematico da figura 1V.22, onde
observa-se uma diminui¢do do fluxo de hidrogénio nas regides ricas em carbonetos
(regidao B).

JeEvs<JEva
Devs=Dgva

@A
@B

Figura IV.22: Desenho esquematico da influéncia da distribui¢@o ndo uniforme dos carbonetos no fluxo

de hidrogénio (EVS=envelhecida em servico, EVA=envelhecida artificialmente).

Uma outra observagdo ¢ que para a condi¢do “zero” a elevada difusibilidade
também foi influenciada pelo menor tamanho de grio, j4 que este atua como um
caminho livre para o hidrogénio.

A andlise da difusibilidade do hidrogénio nos agos 2,25Cr-1Mo nas condigdes
“zero”, envelhecida em servico e envelhecida artificialmente do presente estudo pode
ser melhor compreendida através da simulac¢do das curvas de permeacgado (figura IV.23)
com os resultados obtidos. A figura IV.23 apresenta o fluxo de hidrogénio em fun¢ao do

tempo tomando-se por base uma espessura média L=0,7mm para todas as amostras.
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Figura IV.23: Curvas de permeacao do hidrogénio para as amostras nas condi¢des “zero”, envelhecida em

servico e envelhecida artificialmente.

Observa-se a partir da figura IV.23 que para a amostra envelhecida em servigo o
tempo necessario para que a difusdo do hidrogénio se processe é maior quando
comparado com as outras condi¢des do estudo. Pode-se afirmar, entdo, que a
difusibilidade do hidrogénio é menor do que aquela para as outras condi¢des. Além
disso, observa-se que a area abaixo da curva de permeagdo da amostra na condig¢do
envelhecida artificialmente indica que para esta condi¢do a solubilidade é maior
sugerindo a presenga de aprisionadores mais fortes nessa condigao.

Portanto, a diferenga entre os parametros obtidos indica que com o
envelhecimento a difusdo diminui e a solubilidade aumenta, pois durante o
envelhecimento ocorre precipitagdo e coalescéncia de carbonetos resultando em

interfaces que sdo sitios favoraveis para aprisionar hidrogénio.
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A figura IV.24 mostra as curvas de permeacao da figura IV.23 normalizadas em
funcdo do valor de cada fluxo no estado estacionario. Com isso, podem ser observados
diretamente os efeitos do aumento de precipitacdo no aumento do tempo para ocorrer a

difusdo o que conseqiientemente refere-se a uma diminuigdo da difusibilidade.

aumento da difusibilidade do H
1,0x10° —

1

8,0x10" #

1
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| aumento dos sitios aprisionadores

1
o
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~
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/ Envelhecida em servigo
Envelhecida Artificialmente

1
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! v — 77—
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Figura IV.24: Curvas de permeacao do hidrogénio para as amostras nas condi¢des “zero”, envelhecida em

servico e envelhecida artificialmente.

Os resultados indicam que o envelhecimento contribui para a diminui¢do da
difusibilidade, mas mesmo assim, existem outros fatores que podem contribuir para isto
tal como a distribui¢do, composicao quimica ¢ morfologia dos carbonetos.

Utilizando a equagdo II.11 e os valores da tabela IV.1 (composi¢do quimica),
tem-se que o valor do carbono equivalente (CE) para o ag¢o na condi¢do “zero” ¢ 0,77 e
para o aco na condicdo envelhecida em servico, 0,82.

Observa-se, a partir da figura 1V.25, que o CE calculado para os acos nas

condicdes “zero” e envelhecida em servigo do presente estudo (Pontos 8 e 9) estd de
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acordo com os resultados encontrados na literatura. A difusibilidade diminui de

magnitude cerca de duas ordens de grandeza variando de 0,25 (agos médios) a 1,1 (para

acos 9Cr-1Mo) com o aumento do teor de elementos de liga.

Entretanto, ndo sé os elementos de liga determinam um aumento ou uma

diminui¢do na difusibilidade, como pode ser claramente notado com a colocagdao do

ponto da amostra na condi¢ao envelhecida artificialmente (Ponto 10). A difusibilidade

diminuiu sem alteracdo da composi¢do quimica, apenas com o coalescimento e

precipitacdo dos carbonetos.

Coeficiente de Difusio Aparente [cm®.5)

Figura IV.25: Variagdo da difusibilidade do hidrogénio a temperatura ambiente com a composicao
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quimica (adaptado da referéncia ALBERT et al, 2003).
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IV.4- Tragdo Uniaxial

As curvas de tensdo-deformagcdo de engenharia do aco 2,25Cr-1Mo,
hidrogenadas e nao-hidrogenadas, estdo mostradas nas figuras a seguir. A figura IV.26
apresenta as curvas para as amostras nas condi¢cdes “zero” hidrogenada e nao
hidrogenada. Observa-se um patamar de escoamento descontinuo para ambas as
condi¢des. Os valores de tensdo de escoamento e de resisténcia sdo bem proximos. Ja a

ductilidade diminuiu em 55% devido a fragilizacdo ocasionada pela presenca de

hidrogénio.

Condigdo "zero"
Nao-hidrogenada
Hidrogenada

600
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400 —

Tensdo [MPa]
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Figura IV.26: Curvas de tensdo-deformagdo de engenharia do a¢o 2,25Cr-1Mo na condigdo “zero’

hidrogenada e ndo hidrogenada.
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A figura V.27 apresenta as curvas correspondentes a amostra na condigdo
envelhecida em servi¢o hidrogenada e ndo hidrogenada. Observa-se que as curvas nao
apresentam patamar de escoamento e que os valores de tensao de escoamento e de
resisténcia ndo se alteram com a presenga de hidrogénio. No caso, a reducdo de

ductilidade ocasionada pelo hidrogénio foi de 64%.

Envelhecida em Servigo
Nao-hidrogenada
------ Hidrogenada

500 -

400

[#3]

o

(=
1

4]

o

(=]
1

Tensdo [MPa]

100

Deformacao |%|

Figura IV.27: Curvas tipicas de tensdo-deformacdo de engenharia do ago 2,25Cr-1Mo envelhecida em

servigo hidrogenada e ndo hidrogenada.

A figura IV.28 apresenta as curvas para as amostras na condi¢do envelhecida
artificialmente hidrogenada e ndo hidrogenada. Observa-se que a amostra ndo
hidrogenada apresenta patamar de escoamento descontinuo e com a hidrogenagdo este

patamar desaparece e os valores de tensdo de escoamento e de resisténcia diminuem
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juntamente com a ductilidade. A presenca do hidrogénio resultou em uma diminui¢ao

de 46% na ductilidade.

Envelhecida Artificialmente
Nao-hidrogenada

...... Hidrogenada
500
400 S
E 300
Z
o
0y
2
E 200
100
U . ] . T T T T I T | T
: 8 12 16 20

Deformagdo [%o]

Figura IV.28: Curvas de tensdo-deformagdo de engenharia do aco 2,25Cr-1Mo envelhecida

artificialmente hidrogenada e ndo hidrogenada.

As tabelas IV.5 e IV.6 apresentam os valores médios das propriedades

mecanicas obtidas a partir das curvas tensao-deformagao de engenharia e medidas de

dureza Vickers para todas as condi¢des do presente estudo.
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Tabela IV.5: Propriedades Mecanicas em tragao

hidrogenadas do aco 2,25Cr-1Mo.

das amostras nas condi¢des hidrogenadas e ndo-

OLE OLR €

(MPa) (MPa) (%)
Condicao “zero” 477 + 6,8 587 +£5,7 21,52+ 1,5
Condicao “zero” 469 + 8.4 574 £7.7 9,60+29
Hidrogenada
Envelhecida em 320+5,5 475+2,6 21,91 +£0.9
Servigo
Envelhecida em 335+6,0 466 + 2,1 79+1,8
Servigo
Hidrogenada
Envelhecida 353+£0,7 494+ 0,3 20,00 + 0,2
Artificialmente
Envelhecida 356 £ 10,4 474 + 10,6 10,72 +23
Artificialmente
Hidrogenada

Tabela IV.6: Dureza Vickers do ago 2,25Cr-1Mo nas condigdes “zero”,

envelhecida artificialmente.

envelhecida em servigo e

Amostra Condigao “zero” Envelhecida em Envelhecida
Servico Artificialmente
Medida de 191 +24 155+1,9 165+1,8
Dureza (HV)
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A fragiliza¢dao nos agos que operam em equipamentos para hidrogenacao como,
por exemplo, o ago 2,25Cr-1Mo do presente estudo, ocorre quando estes durante a
operagdo em temperaturas proximas de 420°C absorvem o hidrogénio e quando ocorre o
resfriamento da temperatura de operacdo para temperatura entre 30 e 40°C devido as
paradas programadas o hidrogénio se difunde deteriorando as propriedades mecanicas
do material (ASM METALS HANDBOOK, 1990). Durante a anélise das curvas de
tracdo e obtencdo dos valores de propriedades mecanicas observou-se que em
temperatura ambiente a maior degradacdo causada com a presenga do hidrogénio ¢ a
perda da ductilidade, corroborando com outros trabalhos (STRNADEL, 1998,
SIDDIQUI et al., 2005, TIWARI et al., 2000, ZAKROCZYMSKI et al., 2005)

Quando se compara o resultado entre as condigdes das amostras nao
hidrogenadas, nota-se que a condi¢do “zero” apresentou os maiores valores de limite de
escoamento, de resisténcia e de dureza. A dispersdao de particulas finas e a presenca de
um campo elastico de deformagdo na matriz devido a presenca de elementos em solucao
solida (pois a mesma se encontra em estagio de envelhecimento inicial) representam
barreiras efetivas ao movimento de discordancias (ASM METALS HANDBOOK,
1990, FURTADO, 2003), resultando em um patamar de escoamento descontinuo.

Analisando em fun¢do do tempo e da temperatura de envelhecimento ocorre uma
competicdo entre o endurecimento ocasionado por solucdo so6lida e pela precipitagdo.
Observa-se que a condi¢do envelhecida artificialmente apresenta um patamar de
escoamento descontinuo menos representativo do que para a condi¢do “zero” e que os
valores de limite de escoamento, de resisténcia e de dureza sdo menores.

Ja a condi¢ao envelhecida em servigo apresenta valores ainda menores de limite
de escoamento, de resisténcia e de dureza, o que demonstra que a mesma se encontra

em um estadgio mais envelhecido. Além disso, a presenga de carbonetos coalescidos e
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mais estaveis como identificados por MET, do tipo M¢C, e, quando comparado com as
outras condic¢des do estudo, um maior tamanho de grao, ocasionado por longos periodos
em altas temperaturas, contribui com esta analise. Vale ressaltar, que nesta condicao a
auséncia de patamar descontinuo de escoamento ¢ esperada.

Analisando o efeito do hidrogénio nas propriedades mecanicas, como ja dito
anteriormente, a perda de ductilidade ¢ o maior efeito verificado nestas condi¢des de
carregamento. No caso da condi¢do envelhecida artificialmente hidrogenada observou-
se uma maior variagdo nos resultados. A perda de ductilidade foi maior,
aproximadamente 64%, para a condi¢do envelhecida em servigo, pois a mesma
apresentou maior susceptibilidade a fragilizagdo pelo hidrogénio devido a grande
quantidade de aciumulo de hidrogénio na amostra ¢ a presenca de carbonetos
precipitados de forma n3o homogénea, o que contribui para uma segregacao

preferencial de H, em um grdo em relagdo ao outro.

IVV.5- Analise Fractografica

As figuras 1V.29, IV.30 e IV.31 mostram as micrografias eletronicas de
varredura das superficies de fratura, em tracdo uniaxial, do aco 2,25Cr-1Mo nas
condi¢cdes “zero”, envelhecida em servico e envelhecida artificialmente,
respectivamente, as quais apresentam morfologia essencialmente ducteis. Observa-se
nas micrografias de menor aumento, a tipica fratura taca-cone, marcada pelo
empescocamento do corpo de prova na regido de fratura. Além desse aspecto notam-se,
nos maiores aumentos, superficies rugosas e formagao de microcavidades, resultado do
micromecanismo de formagao de vazios e coalescéncia dos mesmos durante o processo

de fratura ductil.
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Figura 1V.29: Micrografia eletrdnica de varredura de amostra do a¢o 2,25Cr-1Mo na condicao “zero”,

fraturada em tracdo uniaxial, mostrando fratura ddctil com superficie rugosa, nos aumentos (a)

empescogcamento, (b) rugosidade, (c) e (d) presenca de microcavidades.
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(c) (d)
Figura 1V.30: Micrografia eletronica de varredura de amostra do aco 2,25Cr-1Mo na condigéo
envelhecida em servico, fraturada em tragéo uniaxial, mostrando fratura dictil com superficie rugosa, nos

aumentos (a) empescogamento, (b) rugosidade, (c) e (d) presenca de microcavidades.
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Figura 1V.31: Micrografia eletrdnica de varredura de amostra do a¢o 2,25Cr-1Mo na condicéo
envelhecida artificialmente, fraturada em tracao uniaxial, mostrando fratura ductil com superficie rugosa,
nos aumentos (a) empescocamento, (b) rugosidade e (c) microcavidades e (d) em maior aumento, detalhe

do coalescimento dos microcavidades.

A figura 1V.32 mostra as micrografias das superficies de fratura, em tracéo
uniaxial, do ago 2,25Cr-1Mo na condic¢do “zero” hidrogenada. A andlise fractografica
mostrou a presenca de canais e faces de quase-clivagem radialmente dispostas,
revelando a caracteristica de fragilidade drastica nesta por¢do do material. No centro de

algumas crateras formadas observou-se a presenca de particulas de segunda fase
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sugerindo a causa da concentracdo do hidrogénio nestas regides. Entre essas regides é

observada a presenca de microcavidades, o que € uma caracteristica ductil.

(© (d)

Figura 1V.32: Micrografia eletronica de varredura de amostra do ago 2,25Cr-1Mo na condigdo “zero”

hidrogenada fraturada em tragdo uniaxial: (a) formac&o de crateras, (b) presenca de trinca no centro de

uma das crateras, (c) presenca de “olho de peixe” (fisheyes) e (d) estrias.

A figura 1V.33 apresenta a analise por EDS (Difragdo de Elétrons Secundarios)
no MEV dos centros dessas crateras. A analise revelou que as particulas de segunda fase

sdo inclusbes contendo principalmente aluminio.
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Figura 1V.33: Anélise por EDS no MEV das particulas presentes nos centros das crateras formadas na

superficie de fratura da amostra na condi¢do “zero” hidrogenada.

Como ja observado, em outros trabalhos (PARVATHAVARTHINI et al., 2001,
MITCHELL e BALL, 2001), ocorre uma concentracdo de hidrogénio preferencialmente
nas interfaces entre as particulas de segundas fases e a matriz ou nos contornos de gréos,
pois 0S mesmos atuam como sitios aprisionadores para o hidrogénio. A presenca do
hidrogénio afeta a nucleacdo de vazios nesses sitios, as microtrincas séo iniciadas nas
inclusbes pelo mecanismo de decoesdo entre a particula de segunda fase e a matriz
quando o tamanho desta particula atinge um valor critico. A propagacdo ocorre
radialmente devido a liberacdo do hidrogénio pelas interfaces durante o carregamento,
resultando em trincas em volta das inclusdes crescendo de maneira fragil na superficie
de fratura. O papel do hidrogénio na formacéo de “olho de peixe”, uma vez absorvido, é
induzir a decoeséo.

STRNADEL (2001) verificou que a ocorréncia dessas microtrincas ocasionadas

pelo hidrogénio depende do campo de tensdo em volta da inclusdo, da concentracdo
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absorvida de hidrogénio e da temperatura. Foi observado que em baixas temperaturas, o
tamanho desses “olhos de peixe” & pequeno e se convertem rapidamente para uma
fratura completamente fragil. J& na temperatura ambiente, como no presente estudo,
forma-se poucos “olhos de peixe” nas inclusdes, elas sdo grandes e se convertem para
fratura ductil.

A figura 1V.34 mostra as micrografias das superficies de fratura, em tracéo
uniaxial, do aco 2,25Cr-1Mo na condicdo envelhecida em servico hidrogenada.
Observa-se que a presenca do hidrogénio alterou completamente a superficie de fratura
de ddctil para fragil, ndo ha formacdo de pescogo e a presenca de microcavidades é
notada em pequena proporcdo. A analise fractografica mostrou a presenca de trincas
paralelas e faces de clivagem formadas ao longo de toda superficie. A caracteristica da
fratura sugere que houve interacdo do hidrogénio com carbonetos dispostos em locais

preferenciais e coalescidos provocando trincas paralelas.
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Figura 1V.34: Micrografia eletronica de varredura de amostra do aco 2,25Cr-1Mo na condigéo

envelhecida em servico hidrogenada: fraturada em tracdo uniaxial, observada nos aumentos 20, 100, 500

e 3000x, respectivamente.

A figura 1V.35 mostra as micrografias das superficies de fratura, em tracéo
uniaxial, do aco 2,25Cr-1Mo na condicdo envelhecida artificialmente hidrogenada. A
deterioracdo ocasionada pelo hidrogénio resultou em uma fratura semelhante a fratura
da condicdo “zero” hidrogenada. Observa-se, também, a presenca de uma pequena
porcdo de trincas paralelas como observada na amostra na condicdo envelhecida em

Servigo.
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Figura 1V.35: Micrografia eletronica de varredura de amostra do aco 2,25Cr-1Mo na condigéo
envelhecida artificialmente hidrogenada fraturada em trag&o uniaxial: (a) formac&o de crateras, (b)

presenca de trinca no centro, (c) faces de clivagem e (d) cavidades formadas pelo hidrogénio.

A figura 1V.36 apresenta a analise por EDS no MEV dos centros dessas crateras.
A andlise, assim como apresentada para a amostra na condicdo “zero”, revelou que as

particulas de segunda fase séo inclusfes contendo principalmente aluminio.
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Figura 1V.36: Andlise por EDS no MEYV das particulas presentes nos centros das crateras formadas na

superficie de fratura da amostra na condi¢do “zero” hidrogenada, (a) centro da cratera, 1000x, (b) Ponto

analisado e (c) EDS

No presente estudo as amostras nas condi¢cbes “zero” e envelhecida
artificialmente apresentaram crateras circulares visiveis com a presenca de inclusdes de
composigdo contendo aluminio no centro de algumas delas. J& na amostra envelhecida
em servico, notou-se a presencga de trincas paralelas e faces de clivagem ao longo de
toda a superficie de fratura.

Os resultados da andlise da superficie de fratura das amostras hidrogenadas
mostram que existe uma evolucdo no modo de fratura com o envelhecimento. A amostra

na condicdo “zero” apresentou crateras e porcOes dlcteis, a amostra na condicdo
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envelhecida artificialmente apresentou crateras, porcGes dlcteis e trincas paralelas e
amostra na condicdo envelhecida em servico apresentou trincas paralelas e fratura
intergranular.

A respeito da teoria de formacdo de “olhos de peixe”, HAN e SONG (1995)
observaram que os “olhos de peixe” se originam a partir da iniciacdo de microvazios
formados a partir de particulas de segundas fases com tamanhos grandes. As zonas de
“olhos de peixe” sdo de clivagem e ligadas por regibes ducteis conforme pode ser

observado na micrografia para 0 aco 2,25Cr-1Mo na condicdo “zero” da figura 1V.37.

Figura 1V.37: Presenca de regides ducteis (rugosidade) ao lado da regido fragilizada devido a presenca de

hidrogénio na amostra do a¢o 2,25Cr-1Mo na condicdo “zero” hidrogenada.
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IVV.5.1- Trincamento induzido pelo hidrogénio

Para a analise do trincamento induzido pelo hidrogénio no aco 2,25Cr-1Mo sem
a solicitacdo de forcas externas, as amostras nas condi¢cdes “zero” e envelhecida em
servico foram hidrogenadas e analisadas por MEV ap6s um periodo de oito dias de
desgaseificagéo.

A figura 1V.38 apresenta as micrografias para o aco 2,25Cr-1Mo na condicéo
“zero” hidrogenada. Observa-se que a amostra ndo apresentou trincas induzidas pela
saida espontanea do hidrogénio. Vale ressaltar, que a amostra foi analisada periodos
apo6s oito dias e, mesmo assim, continuou sem apresentar trincas em toda a sua

superficie.

ZSRE-

(a) (b)
Figura 1V.38: MEV do ago 2,25Cr-1Mo na condicéo “zero” hidrogenada e desgaseificado durante um

periodo de oito dias, ataque Nital 2%.
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Ja o aco 2,25Cr-1Mo na condigdo envelhecida em servico, hidrogenada,
apresentou trincas induzidas pelo hidrogénio conforme pode ser visto na figura IV.39.
Observa-se que neste caso existe um certo paralelismo nas trincas (indicadas pelas setas
setas) tipo de trincamento em degraus (“stepwise cracking’) que ocorre freqiientemente
em acos ferriticos. A presenga dessas trincas ocorreu preferencialmente nos graos
ferriticos ou nos contornos dos mesmos. Isto se deve a maior susceptibilidade a
fragilizacdo da ferrita, pois esta apresenta difusibilidade alta, quando comparada com

outras condigdes.
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(c) (d)
Figura IV.39: MEV do a¢o 2,25Cr-1Mo na condigao envelhecida em servigo hidrogenada e

desgaseificada durante um periodo de oito dias. (a) Presenga de trincas paralelas, (b), (c) e (d) trincas nos

contornos de graos.
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Este processo ocorre por que apds absor¢cdo de hidrogénio no material sob a
forma protdnica, o hidrogénio aglomera-se em sitios propicios a formacao de moléculas
gasosas, ¢ durante a desgaseificagdo, ocorre a nucleacao e o crescimento de trincas com
o tempo na tentativa do hidrogénio sair, surgindo tanto no interior como nos contornos
de graos.

Os resultados indicaram que a ocorréncia de trincas retardadas no ago 2,25Cr-
1Mo na condicao envelhecida em servigo nucleou-se principalmente nos contornos de
graos sugerindo que a principal causa para a formagao dessas trincas € a coalescéncia de
carbonetos nestes locais preferenciais gerando maior concentragdo de hidrogénio, ja que
estes atuam como aprisionadores. Esta condi¢do de amostra apresentou elevada
solubilidade (S, = 11,72 mol.H m™), que ¢ dez vezes maior quando comparada com a
amostra na condi¢do “zero”.

As figuras IV.40, IV.41 e V.42 apresentam a analise por microscopia Otica da
microestrutura dos corpos de prova hidrogenados dos ensaios de tragdo do aco 2,25Cr-
1Mo nas condigdes “zero”, envelhecida em servico e envelhecida artificialmente.

A figura IV .40 apresenta as micrografias do ago 2,25Cr-1Mo na condi¢ao “zero”
hidrogenada sem ataque e com ataque de Nital 2%. Observa-se que a trinca ocorreu
preferencialmente no centro dos corpos de prova, onde ¢ mais forte a segregacdo de
inclusdes, resultando em maior concentragdo de hidrogénio nesses locais, portanto,
maior probabilidade de ocorréncia de trincas. Esta andlise estd de acordo com os
resultados apresentados na analise de superficie de fratura e formagdo de crateras a
partir de inclusdes com aluminio. O que esta de acordo com o fato de que estes agos,

durante a sua fabricag@o, podem ser acalmados com a adi¢ao de Al,Os.
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Figura IV.40: Microscopia 6tica do ago 2,25Cr-1Mo na condigdo “zero” hidrogenada (a) sem ataque ¢ (b)

com ataque Nital 2%.

A figura IV.41 apresenta as micrografias do aco 2,25Cr-1Mo na condigdo
envelhecida em servico hidrogenada. Observa-se que a fratura foi intergranular,
apresentando-se mais fragil que as outras condi¢des devido a presenga de pré-trincas.

1o 1o

(a) (b)
Figura IV.41: Microscopia o6tica do aco 2,25Cr-1Mo na condig@o envelhecida em servigo hidrogenada (a)

fratura intergranular e (b) trincas nos contornos de graos, ataque Nital 2%.
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A figura IV.42 apresenta a microestrutura da amostra na condi¢do envelhecida
artificialmente e hidrogenada. Observa-se que as microtrincas ocorrem

preferencialmente no centro, onde estao as zonas de segregacoes.

(a) (b)

Figura IV.42: Microscopia dtica do ago 2,25Cr-1Mo na condig@o envelhecida artificialmente hidrogenada

(a) trincas no centro do corpo de prova e (b) ocorréncia de trincas nas segregacdes, ataque Nital 2%.

Com os resultados apresentados observa-se que a ocorréncia de trincas nas
amostras das condigdes “zero” e envelhecida artificialmente estd associada a presenca
de inclusdes, como confirmado pelas andlises de superficie de fratura, quando se
observa crateras associadas as inclusdes de aluminio, e pelas andlises da microestrutura
dos corpos de prova dos ensaios de tragdo, quando se observa linhas de segregagdo com
presenca de trincas.

J& na amostra da condicdo envelhecida em servico a fragilizagdo ¢ maior,
resultando em uma maior perda de ductilidade quando comparada com as outras
condigdes. A fragilizagdo ¢ caracterizada pela fratura intergranular observada nas
analises da microestrutura dos corpos de prova e da superficie hidrogenada e

desgaseificada.
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Capitulo V

Conclusodes

O aco 2,25Cr-1Mo analisado nas condicOes “zero” e envelhecido artificialmente
apresentaram uma microestrutura predominantemente bainitica com carbonetos
dispersos homogeneamente. J& 0 aco 2,25Cr-1Mo na condicdo envelhecida em servico
apresentou uma microestrutura com graos bainiticos, carbonetos mais grosseiros, e
matriz ferritica com forte precipitacdo de carbonetos finos. Além disso, as amostras
envelhecidas em servigo e artificialmente apresentaram maior tamanho de grao.

A andlise dos carbonetos através da microscopia eletrbnica de transmissao
mostrou a existéncia de carbonetos do tipo M,C e M;C3 na condigéo “zero” que com 0
envelhecimento artificial, evoluiram para MgC e M23Cg. Para 0 ago 2,25Cr-1Mo na
condigdo envelhecida em servigco, os carbonetos (MoCr),CN, M;C3; e MgC foram
encontrados. Esses resultados comprovam a tendéncia dos carbonetos evoluirem para
uma forma mais estavel.

Os testes de permeacédo resultaram em uma maior difusibilidade para o ago
2,25Cr-1Mo na condigdo “zero” (Dgp = 1,97 #+ 0,40 x 10™° m’s™) quando comparada
com as amostras nas condicdes envelhecida em servigo (Dz, = 0,76 + 0,06 x 10™° m?s™)
e envelhecida artificialmente (Dsp = 0,63 + 0,04 x 107° m?s™).

A maior presenca de carbonetos coalescidos resultou em um expressivo aumento
de solubilidade do hidrogénio para as amostras envelhecidas tanto em servigo (Sy =
11,72 + 0,44 mol.H m™) quanto artificialmente (Sap = 20,31 £ 0,45 mol.H m™) quando
comparadas com a amostra na condi¢éo “zero” (Sg = 1,32 + 0,51 mol.H m?).

Os ensaios de tracdo do aco 2,25 Cr-1Mo nas condig¢des “zero”, envelhecida em

servigo e envelhecida artificialmente hidrogenadas e ndo hidrogenadas mostrou que o0
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maior efeito da presenca do hidrogénio é a reducdo da ductilidade. Os resultados
apresentaram entre 46 a 64% de reducédo na ductilidade.

A andlise fractografica da superficie da amostra do aco 2,25Cr-1Mo hidrogenado
mostrou a presenca de cavidades associadas as inclusdes nas condicdes “zero” e
envelhecida artificialmente. Ja na amostra do aco 2,25Cr-1Mo envelhecido em servico,
a fratura apresentou trincas paralelas e fratura intergranular.

A amostra na condi¢do envelhecida em servico também apresentou trincas
retardadas em auséncia de tensdo aplicada, o que sugere um maior acumulo de
hidrogénio ligado aos carbonetos, resultado de uma maior susceptibilidade a
fragilizacdo pelo hidrogénio nesta condigéo.

Com a presenga de hidrogénio, notou-se uma evolugdo no modo de fratura de
ductil para quase clivagem e, finalmente intergranular, em funcdo do envelhecimento.

A correlagdo entre as evolugdes das precipitagdes com o0 comportamento em
tracdo e permeacdo mostrou que o coalescimento dos carbonetos e a interacdo destes

com o hidrogénio sdo os fatores responsaveis pelas alteracdes nos resultados.
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Capitulo VI

Sugestdes para trabalhos futuros

Testes de permeacgdo no aco 2,25Cr-1Mo envelhecido em tempos diferentes,
para possibilitar uma correlagcdo de diferentes carbonetos com os parametros de
permeacao;

Ensaios de tracdo em atmosfera de hidrogénio e altas temperaturas,
possibilitando analisar as condi¢fes proximas daquela de operacao;
Hidrogenacdo em alta pressdo e temperatura de modo a avaliar a ocorréncia de

ataque por hidrogénio.
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