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Os acos inoxidaveis Super 13Cr, conhecidos como supermartensiticos, sédo
acos da familia 13Cr que tiveram suas propriedades melhoradas através da adi¢do de
niquel e molibdénio e reducéo do teor de carbono. Estes agos, quando comparados ao
aco 13Cr convencional, apresentam elevada resisténcia a corrosdo em ambientes
contendo CO,, H,S e sulfetos, além de alta resisténcia mecéanica e tenacidade.
Também possuem boa soldabilidade, além de menor custo quando comparado ao a¢o
inoxidavel duplex. Devido a utilizagdo destes acos em condigbes cada vez mais
severas, problemas como a reducdo da resisténcia a corrosdo e a fragilizacdo pelo
hidrogénio podem ser observados. O objetivo do presente trabalho foi estudar os
efeitos do hidrogénio e do H,S na microestrutura e nas propriedades do aco S13Cr,
quando este apresenta diferentes quantidades de austenita retida, obtidas através de
simples e duplo revenimento. Para esta finalidade, foram realizados ensaios de
permeacao eletroquimica, dessorcdo térmica programada (TDS) e ensaios mecanicos
de tracdo uniaxial em amostras sem hidrogénio e hidrogenadas através de
carregamento catddico ou solucdo saturada com H,S. Andlises metalograficas e de
difracdo de raio-X foram também efetuadas. As curvas de permeacdo exibiram um
significativo desvio da forma sigmoidal, indicando a presenca de sitios aprisionadores
fortes. Estes sitios referem-se principalmente a austenita retida que apresentou um
efeito de bloqueio na permeac¢éo de hidrogénio, reduzindo a difusividade do mesmo no
material. Os testes de tragdo uniaxial mostraram que as amostras hidrogenadas sob
tensdo apresentaram maior fragilizacdo, devido ao aumento da solubilidade do

hidrogénio no material, nesta condigao.
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Super 13Cr stainless steels belong to the 13Cr steels family, which have their
properties improved through the addition of nickel and molybdenum and reduction of
carbon content. This steel exhibits superior corrosion resistance in environments
containing CO,, H,S and sulfides, as well as high mechanical strength and toughness,
when compared to the conventional 13Cr steel and good weldability and lower cost
when compared to duplex stainless steels. Due to the use of these steels in harsh
environments, problems such as reduction of corrosion resistance and hydrogen
embrittlement can be observed. The aim of this work was to study the effects of
hydrogen and H,S on the microstructure and properties of S13Cr steel when it presents
different amounts of retained austenite obtained by single and double tempering. For
this purpose, electrochemical permeation tests and Thermal Desorption Spectroscopy
were conducted. Besides these, uniaxial tensile tests on samples without hydrogen and
hydrogenated by cathodic charging or H,S saturated solution were performed.
Metallographic and X-ray diffraction analysis were also carried out. The permeation
curves exhibited a significant deviation from the sigmoidal shape, indicating the
presence of strong trap sites. These sites mainly refer to the retained austenite, which
had a blocking effect on the permeation of hydrogen, reducing its diffusivity through the
material. Uniaxial tensile tests showed the most embrittlement for hydrogenated under
tension samples. This is due to the increased solubility of hydrogen in the material

under this condition.

Vi



Sumario

L. INTRODUGAOD . ...ttt ettt e e e te e e e e eaen e 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ooeeeeieeeee ettt 3
2.1 - ACOS INOXIAAVEIS L3CK ... i e e et e e e e e e e e arraaas 3
2.1.1 — Acos inoxidaveis 13Cr CONVENCIONAIS .........uuveeeeeeeeiiiiiiiiieeeeaeeeaaaiiieeeeeaens 4
2.1.2 — Acos 13Cr modificados (SUPEr L3CK) ..uuuuuieiieeiiiieeiiiie e e eanans 4
2.2 - Microestrutura dos agos inoxidaveis supermartensitiCos ...........ccooovevvveeeereennnnnnns 7
2.2.1 - Tratamento térmico e austenita retida.............cccveeeivieiiiiiiiieeee e 9
2.2.3 — Austenita retida € 0 hidrogenio..............coovviviiiiiiiiiiiiiie 13
2.3 - Principais elementos de liga ........cc.coeviiiiiiiiiiii e 14
2.4 - Precipitados nos agos inoxidaveis martensiticos e supermartensiticos............... 16
2.5 - Interag&o do hidrogénio com metais € ligas.........cccccvvvvviiiiiiiiiiiiieeee 20
2.5.1 — Solubilidade do hidrogénio N0 @G0 .........cccevvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 23
2.5.2 — Permeabilidade do hidrogénio N0 @GO ............ccevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 24
2.5.3 — Difusividade do hidrogénio N0 @GO ...........ceevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 24
2.5.4 - Aprisionadores de Hidrogenio...........cccuvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 26
2.6 - Influéncia do hidrogénio nos fenbmenos de degradagéo dos agos..................... 30
2.6.1 — Fragilizag&o pelo hidrogénio .............ccvviiiiiiiiiiiiiii 30
2.7 — Influéncia do H,S nos fendmenos de degradacdo dos agos...........cccevvvveeeeeeennn. 32
2.7.1 — Corroséo sob tensao por sulfeto (SSC).......ccovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 33
2.7.2 - Bolhas internas, HIC € SOHIC ... 33
2.8 — Técnicas experimentais para estudar a interagdo hidrogénio- microestrutura. ... 34
2.8.1 = POIANZAGAO ......cceeiiiiiiiiieee 34
2.8.2- Permeacgdo EletroquimiCa...........coovviiiiiiiiiii 35
2.8.3 — Dessorgédo a temperatura programada..............ccoeeveviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 38
3. MATERIAIS EMETODOS ...ttt 41
O el Y = 1= VLR PP PP PPPPPPPPPPP 41
3.1.2- PreparaGao das amOSIras.........ccevviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 41
3.2 — ANAliSE MetalOgrafiCa........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiie e 43
3.2.1 — MiICroSCOPIa OPLICA .......eveeeeeeeeeeeeeeeeeeete ettt 43
3.2.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) .........coovvvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 44
3.3 = DiIfraG80 de rai0-X .....ccoiiiiiiiiiieee 44
3.4 — ENSAIOS U8 TUIBZA ....cceeveeieiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee ettt 45
3.4.1 — Dureza € MICIOAUIBZA...........cccuuiiiiiiiiiiiii e 45
R R wo ] = 2= ox- Lo L 45

vii



3.6— Técnicas experimentais para estudar a interacao hidrogénio - microestrutura.... 46

3.6.1 - Permeacao EletroqUiMICa........cccieeeeiiiiiiiiee et e e aaeens 46
3.6.2 — HidrogenagGao eletrolitiCa ............ueeeieeiiiiiiiiiieieeee e 47
3.6.3 — Hidrogenacao SOD tENSE0 .......ciiieeeiiiieiicie et e e e aaaenes 48
3.6.4 - Trag8o Uniaxial...........coooviiiiiiiiiii 49
3.6.5 — Espectroscopia de Dessorcdo Térmica Programada (TDS) ..................... 50
3.6.6 - Hidrogenacéao com saturagédo de H,S em solugéo salina.......................... 51
3.6.7 - Hidrogenacao sob tensao com HuoS ....oovvviiiiiiiiiiiiee e 52
4, RESULTADOS EDISCUSSAOQ .....ooiiiiiieieiee e, 54
4.1 — Defini¢@o das condigBes de tratamento tErMICO ...........ccvvveeiirireeeiiiieee e 54
4.2 — Andlise MetalografiCa............ciiiiiieiiiecce e 57
4.2.1 — MiICroSCOPIa OPLICA .....c..evveeeiueeeeieieeeete ettt ete e e e 57
4.2.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .......cccooeiiieiiiiiiiiiiiiie e, 60
T B | = Tor= o o [N =10 B PP PP PP PPPPPPPPPPP 68
4.4 - Dureza € MIiCrodureza VICKEIS ..........uiiiiiiiiiiiiieee e 71
4.5 — Ensaios de Polarizagdo potenCiodiNn&mICO ..........ccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeee 73
4.6 - Permeacao EletrOqUIMICA. ........ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeteeeeeeeee ettt 74
4.7 - ESPECTROSCOPIA DE DESSORGAO TERMICA PROGRAMADA (TDS)........evvneeee. 88
4.8 — Tracao uniaxial — Propriedades MECANICAS............ceiiieeeiiieiiiiiiie e eee e 93
4.8.1 — Tracao uniaxial apos ensaio de hidrogenacédo por carregamento catédico
............................................................................................................................ 93
4.8.1.1. Andlise FractOgrafiCa ........cceeveeeiiiiiiiiiiie e 104
4.8.2 — Tracao uniaxial apos ensaio de hidrogenacéo por saturacao de H,S..... 115
4.8.2.1. Andlise FractOgrafiCa .......cccceieeeiiiiiiiiiiiii e 122
B - CONCLUSODES . .....oo oot 129
6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......cooiiiiiiieeeeeeieeee e, 130
7 —REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o, 131

viii



1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis martensiticos 13Cr convencionais tem sido largamente
utilizados nos udltimos anos como tubos de ago sem costura, tubing, devido a sua boa
resisténcia a corrosdo por CO, e boas propriedades mecanicas. Estes acos adquiriram
popularidade como tubos downhole para producéo de 6leo e gas em ambientes doces e em
temperaturas elevadas, normalmente 130°C. Apresentam moderada resisténcia a corrosao
e boa ductilidade e tenacidade, entretanto sofrem com baixa resisténcia a corrosao e falhas
em ambientes contento maiores teores de H,S, CO e CI', sendo, em certos casos, incapazes
de satisfazer aos requisitos de operacao [1,2].

Recentemente foi introduzido o a¢o Super 13Cr, conhecido como supermartensitico,
como uma alternativa aos acos 13Cr convencionais e aos agos inoxidaveis duplex em
aplicacdes onshore e offshore. Esta nova familia de agos apresenta menor quantidade de
carbono e adi¢des de niquel e molibdénio, promovendo melhorias na resisténcia a corrosao,
a formacao de pite e trincas oriundas de ambientes ricos em H,S, CO, e cloretos, além de
maior resisténcia mecéanica e tenacidade quando comparado aos agos martensiticos
convencionais e melhor soldabilidade e menor custo quando comparado ao acgo inoxidavel
duplex. [1,3].

O teor de Mo adicionado é em torno de 1 a 2% e a adi¢éo deste elemento promove
um aumento da resisténcia a corrosao. O niquel é adicionado com a finalidade de estabilizar
a fase austenitica ou de expandir o campo da fase gama, evitando assim a precipitacdo da
ferrita delta, a qual € deletéria ao material. A quantidade de Ni adicionada varia entre 4 a
6%. O teor de carbono possui um valor maximo de 0,03%, o que propicia uma melhora na
soldabilidade desses acos. Elementos como titdnio e/ou nidbio podem também ser
adicionados a fim de estabilizar o C e o N, impedindo a precipitacdo de carbonitretos de
cromo, que seria prejudicial & resisténcia a corrosdo dos acos, além de produzir uma
microestrutura refinada com propriedades mecanicas superiores [3,4].

As propriedades mecanicas dos agos supermartensiticos sao fortemente
dependentes da microestrutura, a qual consiste de martensita e austenita retida localizada
nos contornos das ripas da martensita. Para se obter a microestrutura desejada, o
tratamento térmico realizado consiste de austenitizagdo em temperaturas acima de Acs,
seguido por resfriamento até a temperatura ambiente e posterior revenimento, simples ou
duplo, em temperaturas acima de Ac; [5].

A quantidade de austenita retida presente depende da temperatura e do tempo de
revenimento e a presenca desta € relatada como sendo muito efetiva em promover

ductilidade e tenacidade ao supermartensitico, porém prejudica a resisténcia [2,5].



Devido a utilizagdo destes acos em aplicacdes cada vez mais serevas, problemas
como a redugdo da resisténcia a corrosdo e a fragilizacdo pelo hidrogénio podem ser
observados. A fragilizacdo por hidrogénio ocorre devido a presenca de hidrogénio difusivel
na microestrutura do material e € observada em temperaturas entre -33 a 150°C sob
pressdes na faixa de 0 a 16 MPa. A ocorréncia da degradacdo é influenciada pela
solubilidade e difusividade do hidrogénio no aco, o qual pode ocupar os sitios intersticiais da
rede cristalina, assim como podem segregar nos defeitos, tais como vazios, no entorno de
lacunas, contornos de grao, discordancias, particulas de segunda fase, entre outros [6].

O papel da austenita retida no fenbmeno de degradacdo pelo hidrogénio tem sido
estudado, pois esta fase apresenta baixa difusividade de hidrogénio e alta solubilidade,
enquanto a martensita, possui maior difusividade e menor solubilidade de hidrogénio. A
diferenca no transporte do hidrogénio entre estas fases pode fazer com que a austenita
retida torne-se um forte aprisionador deste elemento, reduzindo a quantidade de hidrogénio
difusivel na matriz martensitica e esse decréscimo pode promover a redugdo da
susceptibilidade a fragiliza¢éo por hidrogénio [7,8].

Baseado nisto, o objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos da fragilizacdo
causada pelo hidrogénio e pelo H,S no aco super 13%Cr, quando este apresenta diferentes
quantidades de austenita retida obtidas através de simples e duplo revenimento em uma
mesma temperatura, acima de Ac;.

Para esta finalidade foram realizados ensaios de hidrogenacdo através de
carregamento catddico e com H,S, além de testes de permeacao eletrolitica, polarizacéo,
dessorcdo a temperatura programada e ensaios mecéanicos de tracdo uniaxial em amostras
com e sem hidrogénio. Para uma adequada andlise da microestrutura do material, foram
efetuadas analises metalogréficas e difracdo de raio-X.

Os resultados obtidos mostraram que as curvas de permeagdo exibiram um
significativo desvio da forma sigmoidal, indicando a presenca de sitios aprisionadores no
material. Esses sitios correspondem a austenita retida que apresentou um forte bloqueio na
difusé@o do hidrogénio, promovendo a reducéo da difusividade e aumento da solubilidade do
hidrogénio no ago. As amostras hidrogenadas sob tensdo apresentaram maior fragilizacéo
do material, devido ao aumento da solubilidade e consequente aumento do volume parcial
molar de hidrogénio, com a aplicagdo da tensdo no regime eléstico . Por fim, os ensaios de
hidrogenacdo com H,S por 7dias, ndo foram efetivos para a fragilizacdo do material o que

indica uma baixa absorcéo de hidrogénio nessas condi¢des de ensaio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Acos inoxidaveis 13Cr

Na familia dos a¢os inoxidaveis 13Cr estdo incluidos os agos inoxidaveis ferriticos e
0s martensiticos. Os acos inoxidaveis martensiticos podem ser divididos em trés
classificacbes dependendo do teor de carbono: os ag¢os martensiticos baixa liga e alto
carbono, os quais apresentam cerca de 0,2% em massa de C; 0s acos martensiticos de
baixo carbono, com teores de carbono abaixo de 0,06% e 0s acos supermartensiticos, os
gquais apresentam os menores teores de carbono, abaixo de 0,03%.

Os acos inoxidaveis supermartensiticos sédo classificados como baixa, média e alta
liga, dependendo da quantidade de elementos de liga presentes no material. Os a¢os baixa
liga apresentam uma composi¢éo de 11%Cr - 2%Ni. J& os acos meédia liga possuem em sua
composicao de 12%Cr - 4,5%Ni - 1,5%Mo. Por fim, os acos supermartensiticos alta liga
contém em torno de 12%Cr - 6%Ni - 2,5%Mo [9,10].

A temperatura de inicio da transformacao martensitica (Ms) é muito importante para
estes acos e a mesma depende dos respectivos teores de elementos de liga presentes.
Akselsen et al. [9] constataram que 0s ac¢os alta liga apresentam baixa temperatura Ms,
abaixo de 220°C. Para os acos média liga, a temperatura Ms esta entre 250°C e 300°C. Ja
0s agos baixa liga apresentam maiores temperaturas Ms, sendo estas acima de 300°C.

Na literatura existem diversas férmulas empiricas para a determinacdo da
temperatura Ms, entretanto a equacao considerada para esta classe de ago, como a melhor

aproximacao é a equacao de Andrew [9]:

Ms (°C) = 539 — 423(%C) — 30,4(%Mn) — 12,1(%Cr) — 17,7(%Ni) — 7,5(%Mo) (1)

Nos ultimos 25 anos, o uso dos acos 13Cr, em forma de tubos, tem sido uma
importante solucdo para aplicagdo em ambientes ricos em CO,, pois foi demonstrado que a
adicdo de uma quantidade suficiente de cromo no a¢o pode reduzir e até mesmo eliminar os
fendbmenos de corrosdo por CO,. Ao longo dos anos esses acos sofreram aperfeigoamentos,
sendo desenvolvidas novas classes com melhores propriedades mecanicas e de corrosao.
Dentre estas, os acos inoxidaveis de baixo carbono, denominados supermartensiticos
ganharam espag¢o como um material alternativo para o transporte de petréleo e gas devido
ao aprimoramento de suas propriedades e menor custo quando comparado ao ago

inoxidavel duplex.



2.1.1 - Acos inoxidaveis 13Cr convencionais

Acos 13Cr convencionais martensiticos sour service incluem agos como os AlSI 420,
com porcentagem de carbono entre 0,15 a 0,22% e porcentagem de cromo entre 12 e 14%.
Estes agos foram desenvolvidos na década de 60 e adquiriram popularidade como tubo
downhole para producéo de 6leo e gds em ambientes doces e em temperaturas elevadas,
ndo superiores a 150°C. Eles apresentam alta resisténcia mecanica e excelente resisténcia
ao CO,, o qual possui um forte efeito sobre a corrosdo dos agos, pois promove a reducao do
pH da fase gasosa, acarretando na corrosdo generalizada, localizada ou formando
carboneto de ferro [1].

Estes acos possuem duas limitagfes ao seu uso, que é a limitada resisténcia e o
aumento da susceptibilidade a corrosdo por CO, em temperaturas superiores a 100°C,
guando exposto a alta pressdo parcial de CO; e alta concentragdo de cloreto. Segundo a
Norma NACE MRO0175-94, os acos da classe L80 sdo adequados para aplicagdo em
ambientes que apresentem maxima pressao parcial de H,S de 0,01 MPa e pH da fase
aquosa maior ou igual a 3,5. Devido a essas limitacdes, foram desenvolvidos os agos

13%Cr modificados, com propriedades superiores [3,11].

2.1.2 — Acos 13Cr modificados (Super 13Cr)

Os agos inoxidaveis Super 13Cr, conhecidos como supermartensiticos, sdo acos da
familia 13 cromo que tiveram suas propriedades melhoradas através da adicdo de niquel e
molibdénio e reducéo do teor de carbono. A quantidade destes elementos nestes agos varia
normalmente na faixa de 4 a 6% de niquel, de 1 a 2 % de molibdénio e possui um teor
maximo de 0,03% de carbono. O titdnio e o niébio também podem ser adicionados com a
finalidade de melhorar a resisténcia a corrosao intergranular, pois estes elementos ajudam a
inibir a precipitacdo de carbonetos de cromo, além de melhorar as propriedades mecénicas
devido a precipitacdo de finos carbetos de titanio distribuidos uniformemente na matriz
martensitica [3,12].

O desenvolvimento do aco inoxidavel 13Cr supermartensitico ocorreu devido a
necessidade de preencher o espaco entre o aco 13Cr convencional e 0s a¢os inoxidaveis
duplex, tipicamente o 22%Cr duplex sour service. Os novos agos apresentam superior
resisténcia a corrosdo por CO,, alta resisténcia mecanica e tenacidade, sendo mantida a
resisténcia a corrosdo sob tensdo assistida por sulfeto (SSC), quando comparados ao aco
13Cr convencional e boa soldabilidade e menor custo comparado ao aco 22%Cr duplex sour
service. A resisténcia a corrosao localizada, pite, é outro fator interessante dos acos Super

13Cr, pois é sabido que trincas podem nuclear a partir dos pites [1,13].
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Devido as excelentes propriedades, 0s acos inoxidaveis supermartensiticos tém sido
cada vez mais aplicados em estruturas e componentes criticos tais como turbinas, hélices
maritimas, pecas de aeronaves e produtos tubulares - oil country tubular goods (OCTG) -
gue sao os tubos de agos sem costura para a perfuragéo, revestimento e tubos de producgéo
(drilling, casing e tubing), aplicados nos campos de petroleo e gds em ambientes mais
COrrosivos.

Estes acos modificados apresentam passividade em solu¢do salina em uma ampla
faixa de temperatura devido a formacéo de um filme passivador, porém em baixos valores
de pH ocorre a perda deste filme. O valor de pH de despassivacao para estes acos é na
faixa de 3,5 a 3,8. Estando abaixo deste pH de despassivacdo, pode ocorrer a corrosado
deste material e o processo de corrosdo promove a geracdo de hidrogénio atdmico que
pode se difundir pelo material causando danos ao mesmo. Mesmo em valores de pH acima
do pH de despassivacao, a corrosdo por pite pode ser observada. Sendo assim, a aplicagédo
deste ago dependera da quantidade de CO,, de H,S, da temperatura, do pH e do teor de
cloreto presentes no ambiente. Alguns autores afirmam que 0s a¢os supermartensiticos séo
adequados para aplicacbes em pocos que apresentam alto teor de cloreto, alta temperatura,
alto CO, e presenca de H,S [3, 14, 15].

A Figura 1 mostra a superior resisténcia a corrosdo tanto generalizada como
localizada, do aco Super 13Cr quando comparado ao aco 13Cr convencional, em elevadas
temperaturas. Observa-se também a baixa susceptibilidade ao SSC dos agcos Super 13Cr
em baixas temperaturas, com limitada quantidade de H,S, porém com alta quantidade de
cloreto [14]. Ja a figura 2 apresenta a expectativa de vida, em anos, em funcdo da
temperatura para o aco carbono, o Super 13Cr e o 13Cr convencional. Uma andlise do
grafico mostra claramente uma maior expectativa de vida Gtil para o agco Super 13Cr em
relagdo aos demais agos, enfatizando a melhora em suas propriedades devido as alteracdes
na composicao quimica.

As propriedades mecéanicas das familias dos agos 13Cr convencionais e Super
13%Cr, segundo a Vallourec Group [16], sdo apresentados na Tabela 1. Observa-se um
aumento na dureza para os acos da familia Super 13Cr e um significativo aumento no limite
de escoamento e na tensdo méxima para o aco Super 13Cr de grau 110 Ksi.

A norma NACE/ISO 15156-3 para materiais resistentes a corroséo e utilizados na
producdo de petroleo e gas define a dureza méxima adequada para a aplicacdo destes
materiais. Segundo a norma, o valor desta dureza € de 27 HRC (283 HV), entretanto
algumas empresas petroliferas admitem maiores valores de dureza, como a de 28 HRC
(290 HV) para os acos de grau 95 ksi (655 MPa) e de 32 HRC (320 HV) para os acos de
grau 110 ksi (760 MPa) [10,11].



Apesar de estes acos possuirem excelentes propriedades mecénicas, problemas
como a fragilizacéo por hidrogénio podem ser observados [10].
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Figura 1 — Taxa de corroséo em funcdo da temperatura para 0os agos supermartensitico e

martensitico convencional. Adaptado de [14].
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Tabela 1 — Propriedades mecéanicas dos agos das classes 13Cr e Super 13Cr. Adaptado de
[16].

Propriedades Mecénicas
Limite de escoamento = Tensdo maxima Dureza
min - max min HRC
(Ksi) (MPa) (Ksi) (MPa) (méx)
Aco 13Cr
VM 80 13Cr 80-95 552-655| 95 655 <23
VM 90 13Cr 90-105 621-724 | 100 690 <26
VM 95 13Cr 95-110 655-758 | 105 724 <28
Aco Super 13Cr
VM 95 13CrSS 95-110 655-758 | 105 724 <30
VM 110 13CrSS | 110-130 758-897 ( 120 828 <34

2.2 - Microestrutura dos agos inoxidaveis supermartensiticos

Os acgos inoxidaveis supermartensiticos possuem elevada temperabilidade, sendo
assim, sua microestrutura apds resfriamento partindo da temperatura de completa
austenitizacdo, em qualquer taxa de resfriamento, resultard em martensita.

Dependendo da quantidade de elementos de liga, alteracdes microestruturais podem
ser observadas. Elevados teores de Cr e adicdo de Mo podem favorecer a formacéo da
ferrita &, a qual é uma fase deletéria a estes acos. A adicdo de Ni é fundamental para
estabilizar a fase austenita e evitar a formacao da ferrita §, contudo uma quantidade
excessiva deste elemento pode levar a formagdo de austenita retida na temperatura
ambiente.

Em geral, os agos inoxidaveis supermartensiticos, apos tratamento térmico de
revenimento em temperaturas intercriticas, apresentam uma estrutura mista de martensita
revenida e austenita retida na temperatura ambiente. Além da austenita retida, o tratamento
de revenimento pode acarretar na precipitacdo de carbonitretos, formados ao longo dos
contornos das ripas da martensita.

Normalmente, 0 ago exibe estrutura martensitica em ripas que é considerada de
baixa dureza e boa tenacidade. Essas ripas finas contendo elevada densidade de
discordancias distribuem-se paralelamente uma a outra [17].

Quando adequado tratamento de revenimento é realizado, propriedades mecénicas,
como a tenacidade ao impacto e a ductilidade podem ser melhorados devido & formagéo de
austenita retida [18].

A Figura 3 (a) e (b) mostra a microestrutura de um AISM na condigdo como

temperado. Na figura 3 (a) é observado precipitados com morfologia quadrada, estes
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precipitados foram identificados como nitreto de titanio (TiN). J& na figura 3 (b), finos
precipitados distribuidos finamente pela matriz sdo também observados. Alguns autores
reportaram esses precipitados como carbetos de titanio (TiC) e segundo estes mesmos
autores, as excelentes propriedades mecanicas encontradas nestes acos sdo devido a fina
precipitacdo desses carbetos de titanio. Estes precipitados sdo geralmente encontrados nos
AISM, quando neste foi adicionada significativa quantidade de Ti com a finalidade de reduzir
a precipitacdo de Cr. Estes precipitados também sdo encontrados nos agos apds o
revenimento. Ja a figura 4 mostra a microestrutura de AISM temperado e apds dois
revenimentos. Observa-se grande quantidade de austenita retida localizada nos contornos

das ripas da martensita [12].

Signal A = SE1 pIatey
WO =« 75mm Mag = 3000KX UFES
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1 pm ENT = 2000 kv Signel A = SE1 Date 9 Jul 2009 ZEISS
WD = 8.0mm Mag = 10,00 K X UFES

Figura 4 — Microestrutura do aco temperado e com duplo revenimento [12].



A Figura 5 apresenta o diagrama de fases binario para os a¢os martensiticos, em
funcdo dos teores de cromo e de niquel. Estes diagramas séo simplificados para estes
elementos, pois 0s mesmos possuem maior influéncia nas transformacdes de fases durante
o resfriamento até a temperatura ambiente. Observam-se nos diagramas diferentes regides,
como campo monofasico de austenita e bifasico de austenita mais ferrita delta e
dependendo da proporgcdo de Cr e Ni, uma maior extensdo do campo gama pode ser
observada. Os acos supermartensiticos apresentam razbes entre cromo e niquel de 3:1
para os acos baixa liga e 2:1 para os acos alta liga e para o presente aco estudado, os

teores de cromo e niquel indicam que ele esta contido na regido monofasica austenitica [9].
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Figura 5 — Diagrama de fase binario Fe-Ni, com 12%Cr. Adaptado [9].

2.2.1 - Tratamento térmico e austenita retida

A austenita retida pode ser formada durante o tratamento térmico de témpera ou
apos o tratamento de revenimento a temperaturas intercriticas, entre Ac; e Acs.

A quantidade de austenita retida formada através do tratamento térmico de
revenimento depende da composicao quimica do aco, da temperatura que foi realizado o
tratamento e do tempo de permanéncia nesta temperatura. Quando maior for a temperatura
do revenimento, maior ser4 a quantidade de austenita retida formada, porém até uma
temperatura limite. Acima desta, a austenita, denominada reversa, perde a estabilidade e
ocorre a retransformacgéo desta austenita em martensita fragil durante o resfriamento e o

teor da austenita reversa que fica retida, na temperatura ambiente, diminui. A figura 6
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representa este fato, mostrando a quantidade de austenita retida em funcéo da temperatura
de revenimento.

Em temperaturas de revenimento baixas, a austenita reversa é estavel devido ao fato
de estar enriquecida de elementos de liga. Isto faz com que grande quantidade desta
austenita fiqgue retida na temperatura ambiente. J& em temperaturas altas, a austenita
reversa libera esses elementos de liga para a matriz martensitica, tornando-se instavel. Isto
possibilita a formacdo em martensita mesmo no resfriamento ao ar [19].
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Figura 6 — variacdo da quantidade de austenita retida em fun¢éo da temperatura de
revenimento. Adaptado de [20].

A figura 7 mostra um esquema representando a variagdo microestrutural resultante
de dois tratamentos térmicos de revenimento intercritico em um ago supermartensitico. Apos
completa austenitizacdo e subsequente témpera, observa-se a formacdo de uma
microestrutura martensitica, fig. 7 (a). Com o intuito de melhorar as propriedades mecéanicas
do aco temperado, é realizado o tratamento térmico de revenimento. Conforme o
aguecimento ocorre, 0 revenimento da martensita é observado, fig.7 (b), porém quando o
tratamento de revenimento é realizado em temperaturas intercriticas, ocorre a transformacao
da martensita em austenita reversa. Com o aumento da temperatura, observa-se maior
guantidade de austenita reversa presente no material, fig.7 (c, ¢’). Mantendo-se o tratamento
por um tempo determinado, ocorre o crescimento dessa austenita, fig.7 (d,d’) e, ao realizar o
resfriamento do ago, parte da austenita reversa fica retida na temperatura ambiente e parte
transforma-se em martensita fragil, fig 7 (e). Para uma temperatura intercritica maior, uma
completa transformacao em martensita fragil € observada, sendo necesséria a realizagéo de

um segundo tratamento de revenimento para revenir esta martensita, Fig. 7 (e, €’) [10,17].
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Figura 7 — Variagdo microestrutural mostrando a reversdo da austenita e sua retengéo

durante o tratamento térmico de revenimento intercritico. a) Formacao de M apoés témpera,

b) revenimento de M, c) nucleagao da Yeversa Proximo de Acy, ¢’) nucleagao da Yieversa,

afastado de Acy, d) crescimento da Yieversa, Proximo da Ac,, d’) crescimento da Vieversa

afastado de Ac, e) retencdo em temperatura ambiente de Vs € formacédo de M a partir da

Yreversa, € ) perda de estabilidade da Y eversa € formacéo de M. M: Martensita ndo revenida,

M’: Martensita revenida. Adaptado de [10].

Segundo Yuanyuan et al [20], a formacdo da austenita reversa é difusional para

baixas e moderadas temperaturas e adifusional para altas temperaturas. No processo

adifusional, a forca motriz necessaria para que ocorra a movimentacdo atbmica e

11



consequente transformacdo da martensita em austenita reversa € originada do
superaguecimento.

Os mesmos autores no artigo [21] relataram que a austenita reversa é formada em
regibes enriquecidas de Ni, regides estas formadas devido a precipitacdo de carbetos,
principalmente M,3Cs, Nnos contornos das ripas de martensita. Eles consideraram que a
difusdo do Ni é o controlador do crescimento e estabilidade da austenita reversa.

Segundo Jiang Wen et al. [22], a variacdo da quantidade de austenita retida pode ser
explicada pela teoria da difusdo. Os autores utilizaram a equacdo de Arrhenius, que
relaciona a temperatura com a difusividade, para plotar um grafico representando o
coeficiente de difusdo do niquel na martensita em diferentes temperaturas de revenimento,
conforme mostrado na figura 8. Eles observaram que o coeficiente de difusdo é baixo em
temperaturas de revenimento baixas, porém quando a temperatura esta acima de 650°C, o
coeficiente de difusdo aumenta rapidamente e a taxa de crescimento desse coeficiente
torna-se maior a medida que se aumenta a temperatura. Neste estagio, o niquel se difunde
facilmente da austenita para a matriz martensitica, promovendo a instabilidade desta
austenita. Esta instabilidade acarreta na retransformacdo da austenita reversa em

martensita durante o resfriamento.
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Figura 8 — Relacgédo entre o coeficiente de difusdo do niquel na matriz martensitica e a

temperatura de revenimento. Adaptado de [22].

A austenita retida formada a partir da austenita reversa encontra-se distribuida nos
contornos das ripas da martensita e dispersa finamente pela matriz.

Essa austenita tem sido relatada como muito efetiva em promover a ductilidade e
tenacidade ao super martensitico, porém a custa da resisténcia. A figura 9 mostra os
resultados do ensaio de tracdo realizados em amostras com diferentes temperaturas de

revenimento. Observa-se que a medida que a temperatura de revenimento aumenta a

12



deformacédo também aumenta e a tensdo maxima juntamente com o limite de escoamento
diminuem. Isto até uma temperatura limite, acima da qual a deformag&o comeca a diminuir e
a tensdo maxima e limite de escoamento a crescer. Este fato esta relacionado com a
guantidade de austenita retida presente no material que em geral, € maxima na temperatura
limite e diminui em temperaturas acima desta. Para altas temperaturas, a retransformacgéo
de austenita reversa em martensita fragil com alta densidade de discordancias, promove o

aumento da resisténcia do material e consequente perda de ductilidade e tenacidade.
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Figura 9 — Propriedades mecéanicas como funcdo da temperatura de revenimento. Adaptado
de [20].

As altera¢cBes nas propriedades mecanicas e de corrosdo com o tratamento térmico
de revenimento ndo dependem somente do teor de austenita retida presente, mas sim de
um balanco entre a diminuicdo da densidade de discordancia, a fracdo volumétrica de

austenita retida e o endurecimento provocado pela formagéo de precipitados [17].

2.2.3 - Austenita retida e o hidrogénio

A austenita possui estrutura cubica de face centrada (CFC). Este tipo de estrutura
comporta maior quantidade de elementos de liga em sua rede cristalina em comparacédo a
estrutura cubica de corpo centrado (CCC). A austenita retida presente no material apresenta
baixa difusividade de hidrogénio, 10 m2/s, e alta solubilidade, enquanto a estrutura
martensitica, principalmente a martensita revenida, possui maior difusividade, da ordem de
10"* m2/s e menor solubilidade de hidrogénio. Embora, na temperatura ambiente o
hidrogénio na austenita se difunda muito lentamente, a solubilidade da interface a-y ou M-y
€ muito grande, o que promove aumento na solubilidade de hidrogénio no material. A

diferenca no transporte do hidrogénio entre estas fases pode fazer com que a austenita
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retida torne-se um forte aprisionador, sendo capaz de aprisionar o hidrogénio temporaria ou
permanentemente, reduzindo assim, a quantidade de hidrogénio na matriz martensitica
[7,8].

Para que sejam observados os fendmenos de fragilizacdo por hidrogénio bem como
hidrogénio induzindo trincas (HIC), deve-se ter uma microestrutura susceptivel ou elevada
dureza, suficiente quantidade de hidrogénio difusivel e temperaturas na faixa de -100 a
100°C.

A fim de aumentar a resisténcia aos fendbmenos de fragilizacdo por hidrogénio, o
principal objetivo € reduzir a quantidade de hidrogénio difusivel na rede cristalina do
material. Existem inumeros sitios onde este hidrogénio pode ficar aprisionado e a
capacidade de armazenar e manter o hidrogénio nestes sitios est associado com a energia
de aprisionamento [7].

Y.D. Park et al. [7] constataram que a austenita retida € um aprisionador de
hidrogénio forte e que a mesma é a primeira a conter o hidrogénio no ago, mantendo-o
retido até baixas temperaturas. Esses autores, baseados nas energias de ativagdo obtidas,
observaram que a capacidade da austenita retida manter o hidrogénio aprisionado € maior
do que a das discordancias, que séo aprisionadores reversiveis, porém menor do que a dos
carbetos de titanio, os quais sdo considerados aprisionadores irreversiveis.

K. Kondo et al. [23] mostraram que se a austenita esta presente, o teor de hidrogénio
na matriz martensitica diminui e esse decréscimo no teor de hidrogénio na matriz pode
promover a reducdo da susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio.

De fato, o papel da austenita retida deve ser analisado cuidadosamente, pois esta é
instavel e dependendo da temperatura de servico e deformacdo plastica aplicada, a
austenita retida pode se transformar em martensita e com isso, o hidrogénio que estava
aprisionado pode resultar em uma elevada quantidade de hidrogénio difusivel livre na matriz
martensitica, podendo assim prejudicar o desempenho do a¢co com relagdo a degradacdo
por hidrogénio.

Mais estudos devem ser realizados para melhor definir o papel da austenita retida e

os beneficios promovidos por ela nos fendmenos de degradagéo dos agos.

2.3 - Principais elementos de liga

A composicao quimica juntamente com a microestrutura sdo primordiais para definir
as excelentes propriedades mecéanicas dos acgos. Cada elemento de liga possui grande
importancia nestas propriedades e o papel desses dos principais elementos sera descrito a

seqguir.
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O carbono é importante, pois permite a esses acos a capacidade de endurecimento
por tratamento térmico, que é a base das classes martensiticas, e proporciona resisténcia a
alta temperatura dos agos inoxidaveis. Em todas as outras aplicacdes, o carbono é
prejudicial para a resisténcia a corrosdo, através da sua reacdo com cromo, formando
carbetos que provocam a reducdo localizada desse elemento no aco. Para 0s acgos
contendo cromo, teor de carbono é normalmente limitada a 0,15% [24].

O cromo é um dos elementos essenciais nos acos inoxidaveis, pois é o responsavel
pela formagédo de um filme passivo que garante ao ago excelente resisténcia a corrosao.
Outros elementos podem influenciar a eficacia de cromo no estabelecimento e manutencgéo
do filme passivo, entretanto, nenhum outro elemento pode, por si s0, criar as propriedades
do aco inoxidavel. Quanto maior o teor de cromo no aco, maior é a estabilidade dessa
camada passiva na superficie do material, porém deve-se ter cuidado com o excesso de
cromo no material. Valores muito elevados de cromo podem prejudicar algumas
propriedades do aco, como soldabilidade e resisténcia, além de influénciar na dureza do
material. ANDREN et al. [25] mostraram que o aumento do teor de cromo, diminui a
tenacidade desses ac¢os. Sendo assim, muitas vezes, a melhor forma de obter as excelentes
propriedades dos acos inoxidaveis € ajustando os teores de outros elementos, com aumento

ou ndo da quantidade de cromo [24].

O niquel é utilizado como estabilizador da estrutura austenitica e também é
adicionado ao aco a fim de evitar a formacédo da ferrita delta. Isto promove um aumento nas
propriedades mecanicas e caracteristicas de fabricacdo. O niquel € bastante eficiente em
promover a repassivagdo nos agos, sendo importante na resisténcia a corrosdo. O aumento
do teor de niquel para cerca de 8 a 10% reduz a resisténcia a corrosdo sob tenséao, (SCC),
porém valores maiores promovem a restauracdo dessa resisténcia. Estima-se que uma boa

resisténcia a SCC € alcancada em cerca de 30% de niquel [24].

O molibdénio quando combinado com o cromo promove a estabilizacdo da camada
passiva, tornando-a mais resistente através de auxilio na rede da camada protetora,
reduzindo o pico anddico e fazendo com que a transicdo do comportamento passivo para
ativo ocorra mais facilmente. Na presenca de H,S, o Mo une-se ao S, formando MoS. Essa
formacdo evita que o H,S acesse as subcamadas passivas que consistem apenas de 6xido
de cromo [26]. E considerado bastante eficaz em aumentar a resisténcia ao inicio da

corrosao por pite ou por fresta [24].

O nitrogénio também é um estabilizador de austenita e apresenta uma vantagem
sobre o niquel que é o baixo custo. Além disso, apresenta uma excelente combinacdo de

propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosdo. Ele é benéfico para os agos inoxidaveis
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austeniticos, pois aumenta a resisténcia ao pite, retarda a formacdo da fase cromo-

molibdénio, diminuindo assim a segregacao desses elementos e reforca o ago [17,24].

O nidbio, por apresentar grande afinidade pelo nitrogénio, é adicionado com o intuito
de evitar a formacé&o do Cr,N durante o revenimento, o qual promove a perda de resisténcia

a corrosdo do ago supermartensitico [17].

O manganés associado a adi¢do de niquel e em quantidades suficientes sera capaz
de desempenhar muitas das fun¢des atribuidas ao niquel. Quando adicionado, 0 manganés
interage com enxofre nos acos inoxidaveis para formar sulfetos de manganés. As
caracteristicas destes sulfetos, como morfologia e composi¢cao podem promover significativo

efeito sobre a resisténcia a corroséo, especialmente resisténcia ao pite [24].

O silicio e o aluminio melhoram a resisténcia a oxida¢cao em altas temperaturas.

7

O elemento titdnio é utilizado para promover a estabilizagdo e refinamento da
microestrutura, além de formar carbonitretos Ti (C, N) de titAnio muito estavel, o qual
proporciona uma melhora na resisténcia a corrosdo, pois evita a perda de cromo do
material. Além disso, a precipitagdo de finos carbonitretos de titdnio promove aumento da

resisténcia e da energia de impacto [4].

Nos acos supermartensiticos, o cobre pode permanecer em solu¢do na matriz apos
témpera ou pode precipitar como uma nano fase rica em cromo, durante revenimento. Os
acos inoxidaveis supermartensiticos, ligados ao cobre apresentam melhorias nas

propriedades mecéanicas. [27].
2.4 - Precipitados nos ac¢os inoxidaveis martensiticos e supermartensiticos

Os precipitados presentes no aco desempenham significativo papel nas propriedades
mecanicas. Alguns deles promovem o endurecimento e aumento da resisténcia, como € o
caso dos carbonetos de titAnio que por precipitarem finamente na matriz martensitica,
ajudam no aumento da resisténcia, além de evitar a formacdo de precipitados ricos em
cromo, mantendo assim uma boa resisténcia a corrosdo desses acos. Entretanto alguns
precipitados sdo prejudiciais aos agos supermartensiticos e causam a fragilizagdo do
mesmo, como 0s carbonetos de cromo, que provocam a supressao de cromo na matriz,
acarretando em perda de resisténcia a corrosdo. Além de algumas fases como a fase chi e a

sigma que provocam efeitos deletérios ao aco, como a perda da tenacidade.
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M7C3

Este precipitado possui estrutura hexagonal e é rico em Cr e Fe. Ele é formado a
partir da dissolu¢cdo de outros precipitados, sendo considerado como carbeto secundario.
Em temperaturas baixas, esses precipitados se decompdem em outros mais estaveis.
Sendo assim, sua presenca esta condicionada a temperaturas mais elevadas, em torno de

500°C, onde podem coexistir com outros precipitados, como 0 M»3Cs. [28, 29].
M23Cs (Cr23Co)

Este carbeto é formado durante o revenimento ou devido a dissolucdo de outros
precipitados. Sua nucleacdo e crescimento ocorrem em altas temperaturas e necessita de
suficiente tempo, sendo assim, esse precipitado é considerado metaestavel em baixas
temperaturas. Possui uma estrutura cubica de face centrada, apresenta alta solubilidade de
Fe e Mn e é rico em Cr. A precipitagdo desses carbonetos nos contornos de gréo influencia
a resisténcia a corrosdo, pois acarreta no fenbmeno de sensitizacdo, e danos por
hidrogénio, além de reduzir a dureza do material. A morfologia desses precipitados depende

do tipo de contorno onde ocorre a precipitacdo e da temperatura [24, 30,31].
MsC

Este precipitado pode ser formado através da transformacgéo do M»3:Cs. Ele € rico em
Mo e possui boa solubilidade de Fe, Cr e V. Normalmente apresenta-se como um
precipitado ternario, com um teor de ferro em torno de 40% e estrutura cubica de face
centrada [29,32].

M2(C,N)

Estes carbonitretos também se precipitam nos agos supermartensiticos durante o
tratamento de revenimento. A presenca de nitrogénio e molibdénio causa o aumento da
formacgdo desse precipitado e essa formacéo ocorre com detrimento dos precipitados M,3Cg
e M;Cs;. Com a precipitacdo do Cr,(C, N) ocorre a perda do cromo da solugéo sélida e uma

diminuicdo da resisténcia a corrosao é observada [33].
Ti (C, N)

Os carbonitretos de titdnio sdo usualmente encontrados nos a¢os supermartensiticos
devido a adicdo de titdnio. Essa precipitacdo é desejavel nestes acgos, pois evita que sejam
formados precipitados ricos em cromo, promovendo efeitos muito positivos sobre resisténcia
a corrosdo. Somado a isto, sdo observadas melhorias nas propriedades mecanicas, como o

aumento da energia de impacto. Esse aumento deve-se ao fato, dos precipitados finamente
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dispersos na matriz promoverem o refino do gréo [4]. Entretanto o precipitado TiN grosseiro
pode atuar como sitio para nucleacdo e propagacédo de trinca nos agos, além de apresentar

um negativo efeito sobre a energia ao impacto.

Fase Chi (x, 36Fe12Cr10Mo)

Esta fase é formada dependendo do teor de cromo e de molibdénio nos agos inoxidaveis
alta liga e baixo carbono, apds tratamento térmico e particularmente nos contornos de gréos
da austenita e em discordancias presentes na matriz. Apresenta estrutura cibica de corpo
centrado e sua precipitagdo ocorre em temperaturas baixas, entre 500 e 800°C [34,35].

Quando precipita nos contornos, provoca a perda do teor de cromo nestas regides, fato
gue pode acarretar uma corrosao intergranular. Além disso, sua precipitacdo causa perda do
limite de escoamento, devido a retirada do Cr, Mo de solugédo sdlida. Sendo assim, a
presenca da fase Chi no material € considerada indesejavel.

Quando maior o tempo de envelhecimento, maior o tamanho médio da particula da fase
chi [34].

A fase Chi surge anteriormente a fase sigma, podendo atuar como nulcleo para
precipitacdo da fase sigma. A fase Chi é termodinamicamente instavel, sendo assim, ao se
iniciar a precipitagdo da fase sigma, a fase Chi se solubiliza lentamente na estrutura de
sigma [36]. A figura 10 apresenta micrografias mostrando a fase Chi precipitada nos

contornos e no interior do gréo.

Figura 10— Micrografia da fase Chi precipitada nos contornos de gréo da austenita (a) € no
interior do gréo (b). Adaptado de [34].

Fase sigma (0)

Esta fase é formada a temperaturas maiores do que a de formacédo da fase Chi, em
torno de 850°C e sua precipitacdo ocorre nos contornos de gréo ou em regides de interface,
principalmente em juncgdes triplas de grdo. E uma fase com elevada dureza e fragilidade,
proporcionando significativa perda de tenacidade, aumentando a tendéncia a fratura fragil

nos acos. A fase sigma é paramagnética e intermetalica, com estrutura cristalina tetragonal
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composta principalmente por ferro, cromo e molibdénio, além de silicio, que sdo elementos
estabilizadores de ferrita. E termodinamicamente estavel a partir de aproximadamente
950°C, quando se verifica a maxima fracao volumétrica de sigma na estrutura do ago. Acima
desta temperatura, a fase sigma retorna a condi¢ao instavel [35,36]. A figura 11 mostra a
presenca da fase sigma precipitada em um ago inoxidavel.

Figura 11— Micrografia mostrando a presenca da fase sigma nos a¢os inoxidaveis. Adaptado
de [35].

Anburaj et al. [35] correlacionaram o trabalho experimental com célculos termodindmicos
realizados no software Thermo-Calc, de um aco alto cromo e alto niquel e propds um
modelo para explicar a dissolucdo da fase Chi e formacdo da fase sigma na matriz
austenitica em temperaturas mais elevadas, acima de 900°C, durante o envelhecimento. De
acordo com a hipétese, sigma comeca a nucleacao em austenita a uma temperatura em que

a fase Chi é completamente dissolvida (900°C), na interface de contornos de gréo de

austenita, conforme ilustrado na figura 12.

(b) (d)

>900C
—
’

K500°C

Figura 12— Desenho esquematico mostrando os estagios de formacao da fase Chi, (a), (b) e

(c) e inicio da formacéao da fase sigma, apoés dissolucao da fase Chi, (d). Adaptado de [35].
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De acordo com Guilherme [37], os agos inoxidaveis com estrutura austenitica
apresentam uma cinética de precipitacdo de fase o muito lenta e seriam necessarias
centenas de horas na faixa de temperatura de precipitagdo para uma formacao significativa
desta fase. Ja para 0s ac¢os austeniticos com a presenca de ferrita delta (8) em sua
microestrutura, a precipitagdo da o se tornaria mais facil a partir desta fase, visto que a
difusdo do cromo e molibdénio na ferrita é significativamente mais rapida do que na
austenita. Sendo assim, um controle na formacédo da ferrita delta torna-se importante para

evitar, além de outros maleficios, a formagéo da fase sigma.

2.5 - Interacdo do hidrogénio com metais e ligas

O hidrogénio apresenta um alto coeficiente de difusédo nos sélidos, sendo sua difusdo
extremamente rapida. Essa excelente mobilidade se deve ao fato deste &tomo possuir um
pequeno tamanho, sendo considerado menor do que 0s atomos metalicos.

O hidrogénio se difunde através das posi¢Oes intersticiais da rede cristalina. E
dependendo da preferéncia, ele pode se localizar em determinados sitios intersticiais. Na
austenita, a qual apresenta estrutura cubica de face centrada, o hidrogénio se difunde nos
sitios octaédricos. J& na ferrita, a qual apresenta estrutura cubica de corpo centrado, a

preferencia é pelos sitios tetraédricos, como pode ser observado na figura 13 [38].

Sitio Octaédrico Sitio Tetraédrico

Figura 13: Representacéo dos sitios octaédricos e tetraédricos ocupados pelo hidrogénio na
estrutura cristalina da ferrita (CCC) e da austenita (CFC). Adaptado de [31].
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A solubilidade do hidrogénio na austenita é maior do que na ferrita. Isso ocorre
porque o tamanho do intersticio da estrutura cristalina cubica de face centrada é
significativamente maior do que o raio da estrutura cubica de corpo centrado , resultando em
uma menor difusdo na estrututa CFC. Ja na microestrutura martensitica, a taxa de difuséo
do hidrogénio esta entre a da ferrita e da austenita [2,38, 39]. Xu et al.[40] observaram que a
difusividade na martensita € de 2 a 4 ordem de grandeza menor do que no ferro-a e 2 a 3
ordem de grandeza maior do que a dos acos inoxidaveis austeniticos.

Quando difundido no metal, seja sob a forma proténica, atbmica ou gas, o hidrogénio
nado somente ocupa 0s sitios intersticias, como também locais na microestrutura onde
existam concentradores de tensao, tais como: lacunas, discordancias, atomos de soluto,
contornos de grdo, entre outros, 0s quais podem promover o aprisionamento do hidrogénio,
prejudicando a difusédo deste pelo metal [41].

O primeiro contato do hidrogénio com o metal é na interface metal-meio, ou seja, na
superficie do metal, onde ocorre o processo de dissolugdo do gas no metal. O processo de
dissolugdo do hidrogénio consiste em quatro etapas: Adsorcdo fisica das moléculas de
hidrogénio, dissociacdo das moléculas e adsor¢do quimica, penetracdo na superficie do
metal pelos &tomos de hidrogénio e difusdo dos atomos de hidrogénio na rede do metal.

A figura 14 ilustra esquematicamente as etapas de dissolucdo do hidrogénio no
metal, demostrando a distribuicdo do 4&tomo de hidrogénio durante estas etapas. As esferas
maiores e cinza representam os atomos da rede de um metal qualquer, enquanto as esferas

menores e vermelhas representam os atomos de hidrogénio.
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Absorgao Difusao

Figura 14- Representacdo das quatro etapas da dissolucdo do hidrogénio. Adaptado de [42].

A adsorcéo fisica € comandada pela interagéo eletrostatica de Van der Waals, a qual
€ a primeira interacdo atrativa que ocorre entre a superficie do metal e a molécula de
hidrogénio. Essa interacdo é bastante fraca, produzindo uma fraca ligacdo do hidrogénio
com a superficie metalica. A equacao (2) representa essa reacao.

Hz (9) «—> H; (ads) )

Na adsor¢do quimica, os atomos de hidrogénio compartilham elétrons com os
atomos da superficie do metal, formando uma forte ligagcdo entre eles. Para que a
dissociacédo das moléculas de hidrogénio, seguida dessa ligagdo entre os atomos ocorram, é
necessario que se venca uma barreira de ativagdo, cuja intensidade é fortemente
dependente da composicdo da superficie do metal. Esses atomos adsorvidos penetram na
subcamada da superficie do metal e ap0s a penetragédo, o hidrogénio se difunde no metal
preferencialmente pelos sitios intersticiais de mais baixa energia. As equacoes (3), (4) e (5)
representam a reacdo de adsorcdo quimica, de absorcdo e difusdo, respectivamente
[38,43].

H, (ads) «—» 2H (ads) 3)
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H (ads) «—» H (abs) (4)
H (abs) <—> H (Me) (5)

A equacdo (6) representa a equacao global pra todas as etapas de dissolu¢do do

hidrogénio.

Hz (9) «— H(Me) (6)

2.5.1 — Solubilidade do hidrogénio no aco

Antes de conceituar solubilidade e os demais processos, € importante que seja
introduzido o conceito de fugacidade. Fugacidade representa a atividade de um gas real e a
utilizacdo deste conceito é importante quando € incorporado o comportamento real da fase
gasosa e sistemas com alta pressao de gases. A fugacidade é expressa em fung¢do da
presséo e da temperatura.

f=Pexp (%) (7)

Onde b representa o volume finito de moléculas de gas, o qual para valores baixos de

presséo, € aproximado como uma constante.

A Solubilidade (K) representa a quantidade de hidrogénio presente na rede
cristalina. A solubilidade de uma espécie a partir de um gas é independente da fugacidade
(presséo), mas dependente da temperatura, conforme pode ser observado na equacao a
seguir.

—AH
K = Ko exp (?) (8)
Onde AH refere-se a entalpia de formacéo dos atomos de hidrogénio no metal (KJ/mol), T a

temperatura (K) e R a constante universal dos gases (8,314 Jmol™*K™).

Deve-se ter cuidado para ndo confundir solubilidade com concentragéo (c). Enquanto
a solubilidade é utilizada para medidas do hidrogénio localizado somente na rede cristalina,
a concentracdo corresponde ao hidrogénio presente na rede cristalina somado ao
hidrogénio aprisionado nos sitios aprisionadores.

Quando se deseja estudar o fluxo de hidrogénio no material, a solubilidade é a
medida interessante. Ja quando o que esta sendo analisado é a fragilizagédo, a concentracédo

€ o valor de interesse [44].
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2.5.2 — Permeabilidade do hidrogénio no ago

7

Permeabilidade é o transporte difusional em estado estacionario dos atomos de
hidrogénio através de um material que suporta uma diferenca de pressao, ou seja, a
permeabilidade mede quanto mols de hidrogénio passam por uma unidade de espessura em
um determinado tempo [44].

Assumindo um estado estacionario e através da 12 Lei de Fick para difusao
(J=-D Z—i) pode-se obter:

(Cx=0—-Cx=L)
e ©

Joo =D
Onde J. é fluxo difusional no estado estacionario, D € a difusividade, C a concentragdo e x a
posicdo em uma amostra de espessura L. Utilizando o equilibrio quimico dado pela
expressdo C,=Kf1/2 e considerando a presséo parcial de hidrogénio desprezivel no lado da

amostra onde C,-. = 0, a equacéao do fluxo pode ser expressa por:
DK
Joo ==— f1/? (10)

mol H,

O produto DK é definido como a permeabilidade (¢ = ), sendo assim:= mol H,

m.s
® =DK (11)

A permeabilidade é termicamente ativada, com isso apresenta uma dependéncia do

tipo Arrhenius com a temperatura, entdo pode ser expressa na forma geral abaixo.

® =®o exp (;—ETA) (12)

Para a determinacao da permeabilidade, solubilidade e difusividade, € assumido que
o transporte de hidrogénio é governado por difusdo [44].

2.5.3 - Difusividade do hidrogénio no ago

A difusividade (D) € um parametro termodindmico muito importante no estudo do
comportamento do hidrogénio no interior dos materiais. Esse parametro representa a forma
com que o hidrogénio se difunde por uma espessura L de uma amostra. A difusdo do
hidrogénio € influenciada pela temperatura, pelas espécies difusiveis, pela microestrutura do

material e pela energia de ativacdo. Através do coeficiente de difusé@o (difusividade), pode-
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se determinar 0 tempo necessario para se atingir o limite de solubilidade do hidrogénio em
um material, e com isso realizar ensaios, como o de hidrogenacao, que nos proporcionardo

um maior entendimento sobre os efeitos do hidrogénio.

A difusividade assim como a permeabilidade, é termicamente ativada, podendo ser
representada por uma equacao tipo Arrhenius.

D = Doexp (%) (13)

s

Onde Do é o coeficiente de difusdo intrinseco da rede cristalina independente da
temperatura, E, a energia de ativacdo para a difusdo, R a constante dos gases e T a

temperatura.

O coeficiente de difusdo € em geral determinado através do ensaio de permeagao
eletroguimica e os célculos podem ser realizados através dos tempos referentes a cada
etapa do ensaio de permeagdo. No presente trabalho, os célculos estédo sendo feitos com os
valores do tempo necessario para que o primeiro &tomo de hidrogénio seja detectado apos

permear pela espessura da amostra (t,). Sendo assim, o coeficiente de difuséo é obtido pela

p L? N p
féormula D = Tor onde L refere-se a espessura da amostra. As formulas para a
b

determinagéo do coeficiente de difusdo sdo obtidas através de solugéo analitica da 22 Lei de
Fick, equacdo 14, a qual representa o estado transiente da curva de permeacdo do

hidrogénio, obtida no ensaio de permeacdo eletroquimica.

oc _ o

at = ox? (14)

A tabela a seguir apresenta os coeficientes de difusdo encontrados para diferentes

tipos de agos e microestruturas, em diferentes temperaturas de ensaio.
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Tabela 2- Coeficientes de difusdo para diferentes tipos de aco. Adaptado de [2].

Teor de
Coeficiente de | Temperatura de | vy retida
Acos Ligas Difusédo (m?/s) teste (°C) (%)
Ferro- o puro 7,2x10° 25 —
Aco baixa liga X65 1-2 x 10° 25 —
HSLA 80 1,3x 10" 25 —
Aco inoxidavel ferritico | Fe-Cr 2,9x10° 70 —
SAF 2205 49-55x 10" 22 —
Aco Inoxidavel L
martensitico AlSI 410 1,8 x 102 —
AcGO inox.
Supermartensitico 13Cr 2,5x10" — 12
3,0x 10" 22 _—
12CrNiMo 1,6 x 10°° 25 —
13CrNiMo 1,3x 10 70 <2
1,2 x 10 70 4.8
7,2x 10" 70 19,2
6,0x 10" 70 25
Aco inox. Duplex SAF 2205 2,8-3,0x10"° 22 49
Difusdo na rede
cristalina 1,0-1,5x10™ 50 49
Com aprisionadores | 1,1-1,4x10™ 22 49
52-95x 10" 50 49
Aco inox. Superduplex | SAF 2507
Difusdo na rede
cristalina 1,1x10"° 22 49
Com aprisionadores 4,6 x 10" 22 49
Aco inox. Austenitico 1,8-8,0x 10 — o
2.5.4 - Aprisionadores de Hidrogénio
A microestrutura de um metal apresenta uma (rande variedade de

heterogeneidades, as quais sdo dependentes da composi¢cdo quimica e do tratamento

térmico empregado. Essas imperfeicdes podem atuar como sitios aprisionadores de
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hidrogénio, promovendo um aumento da solubilidade do hidrogénio no metal e uma

diminui¢do da difusdo deste ao longo da rede cristalina.

Todas as heterogeneidades podem atuar como potenciais sitios aprisionadores e sdo

classificados em quatro grupos:

¢ Contornos de grao
¢ Densidade de interface
¢ Densidade de precipitado e coeréncia com a matriz

e Densidade de discordancias

As lacunas residuais, que sdo formadas com o aumento da temperatura e ndo sao
eliminadas durante o resfriamento, também podem atuar como sitios aprisionadores de
hidrogénio, promovendo um aumento da solubilidade. Isto foi comprovado por NAZAROQOV et
al. [45] que mostraram que o volume parcial molar de hidrogénio € multiplicado por trés
proximo da lacuna no regime elastico em metais CFC. Porém, no regime pléstico, essa
solubilidade diminui devido ao aniquilamento dessas lacunas.

A figura 15 ilustra alguns dos sitios aprisionadores presentes na rede cristalina de um
metal e a segregac¢ao do hidrogénio nestes defeitos.

Imperfeicdes na rede cristalina

PSRRI

Figura 15 - llustracdo de heterogeneidades na rede cristalina com segregacéo de hidrogénio
nestes defeitos. a) hidrogénio nos intersticios da rede cristalina, b) hidrogénio adsorvido na
superficie, c) absorvido na subcamada, d) localizado nos contornos de gréo, €) nas

discordancias, f) nas lacunas. Adaptado de [42].

A forca motriz que governa o aprisionamento do hidrogénio em um sitio aprisionador

pode ter varias origens e uma ndo é necessariamente independente da outra. A forca pode
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ser quimica, termodinanica, originada quando o hidrogénio forma um gas, como o H, e 0
CH,4 ou quando forma hidretos; pode ser mecanica, produzida quando o hidrogénio €&
submetido a um campo de tensGes de uma discordancia ou ainda, pode estar relacionado a
um particular estado eletrénico do hidrogénio com a matriz. Em geral, o campo de tensdes
existentes ao redor dos sitios aprisionadores € a principal fonte de atracdo do hidrogénio
com este sitio. [46]

Os sitios aprisionadores possuem diversas classificacbes. Uma dessas
classificagfes esta relacionada com a reversibilidade do sitio. Um sitio € considerado
irreversivel quando é capaz de armazenar hidrogénio por um tempo longo e com uma alta
energia de ligacao, sendo necessaria elevada energia para remover o hidrogénio deste sitio.
Estes sitios podem atuar como sumidouro do hidrogénio, retirando o hidrogénio difusivel da
matriz do material.

Os sitios sdo definidos como reversiveis quando apresentam baixa energia de
ligagdo com o hidrogénio, aprisionando-o assim, fracamente e conforme ocorra uma
diminuicdo na concentracdo da rede ou alteragbes na temperatura, este hidrogénio é
facilmente liberado do sitio aprisionador [47]. Ao ser liberado, o hidrogénio pode se difundir

pelo material ocasionando uma aceleragéo nos processos de degradacéo.

Outra classificagdo dos sitios € baseada na energia de ligacdo do sitio aprisionador
com o hidrogénio na rede cristalina da ferrita. E esta apresenta essencialmente trés classes

de aprisionadores [47]:

e Aprisionadores fracos: Nesta categoria entram os precipitados finamente distribuido
na matriz e as discordancias, as quais possuem energia de ligagdo em torno de 20
KJ/mol. Também podem ser incluidos os atomos de soluto como o Cr e 0 Mo, 0s
guais apresentam energia de ligagdo equivalente a metade da energia das
discordancias.

e Aprisionadores intermediarios: Estao incluidos nesta categoria as ripas da martensita
e 0s contornos de grao da austenita prévia, 0s quais possuem energia de ativacao
de aproximadamente 50 KJ/mol.

e Aprisionadores fortes: Estdo nesta classe, inclusdes ndo metalicas, particulas
esféricas, interface das ripas martensiticas, contornos de grdo da austenita prévia,
além da segregacéo de finos precipitados e impureza. A energia de ativacao esta em
torno de 100-120 kJ/mol. Esta alta energia garante que o hidrogénio fique

aprisionado até elevadas temperaturas.
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A tabela a seguir apresenta a energia de ativacdo e a temperatura de méaxima
dessorcao do hidrogénio para diferentes potenciais sitios aprisionadores. Através dessa
tabela pode-se observar que sitios com alta energia de ativacao e elevadas temperaturas de
dessorcao de hidrogénio, sédo considerados sitios aprisionadores irreversiveis, armazenando

fortemente o hidrogénio no material.

Tabela 3: Sitios aprisionadores e suas energias de ativacdo e temperatura de dessorcao,

adaptado de [49].

Sitios
Aprisionadores
Temeratura de Energia de ativacao
Tipo de sitio pico (°C) (KJd/mol) Material Referéncia
Aprisionadores
reversiveis:
Contorno de grao 112 17,2 Ferro puro [49]
— 20-58 — [48]
Discordancias 215 26,8 Ferro puro [49]
- 19-30 - [48]
Microvazios 305 35,2 Ferro puro [49]
Lacunas — 38-48 — [48]
Austenita retida 220 - Aco alto carbono | [49]
TiC ( coerente) 46 - [31]
Aco baixo
TiC (semi- coerente) 230 55,8 carbono [49],[31]
Aco médio
Interface ferrita/Fe3C 120 18,4 carbono [49]
Aco médio
Discordancias 205 s carbono [49]
Discordancias aresta — 26,8 — [31]
Discordancia espiral — 20-30 - [31]
Martensita — 30 - [48]
Aco baixo e alto
V,C; (coerente) 220 30 carbono [49]
Aprisionadores
irreversiveis:
Aco médio
TiC (incoerente) 710 86,9 carbono [49]
MnS 495 72,3 Aco baixa liga [49]
L Acgo médio
Fe3C (incoerente) 84 carbono [49]
Austenita retida 600 55 Aco dual fase [7]
Discordancias mistas — 58,6 — [31]

Na estrutura martensitica, existem diversos potenciais sitios aprisionadores, 0s quais

sdo formados durante a transformag&o martensitica. Sao esses:

v Lacunas e microvazios
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Carbono supersaturado
Discordéancias

Contornos de gréo da austenita prévia
Contornos das ripas

Contornos de pacotes

AN NN

Austenita retida

Além desses, o0 tratamento térmico de revenimento pode resultar na formacdo de
carbetos, os quais também atuam como potenciais sitios para o0 armazenamento do
hidrogénio na martensita. Para um aco carbono, a estrutura martensitica € determinada
basicamente pelo teor de carbono presente na composicdo quimica. Nestes acos, 0
aumento do teor de carbono resulta em um aumento da solubilidade e diminuicdo da
difusividade do hidrogénio. Isto devido & maior densidade de imperfeicbes produzidas
durante a transformag&o martensitica e ao aumento de interfaces ferrita/cementita formadas
no revenimento, resultando em maior quantidade de hidrogénio aprisionado no material

[50].

2.6 - Influéncia do hidrogénio nos fenémenos de degradacéo dos agos

Como discutido anteriormente, o hidrogénio apresenta uma forte interagcdo com a
microestrutura do material, podendo se difundir pelo mesmo e/ou segregar em defeitos
microestruturais. Essa interacdo pode causar graves efeitos deletérios aos acos, levando a
fragilizacdo do mesmo. Nos fendbmenos de degradacdo também estdo incluidos, o ataque
por hidrogénio, a geracdo de lacunas e a transformagdo martensitica e todos esses
fenbmenos dependem da temperatura empregada ao material. No presente trabalho, o
fendbmeno de degradacgéo encontrado é a fragilizacao pelo hidrogénio e este sera discutido a

seqguir.

2.6.1 — Fragilizagao pelo hidrogénio

O fenbmeno de fragilizacdo ocorre em temperaturas baixas, apresentando maior
ocorréncia em temperaturas proximas a ambiente. Este fenbmeno pode ser caracterizado
pela perda da ductilidade e reducdo das propriedades mecanicas, devido a absor¢do do
hidrogénio no material, causando falhas prematuras e catastroficas quando aplicado uma

carga.
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A fragilizagdo ocorre em ambientes ricos em hidrogénio, onde este elemento pode se
difundir no material através dos sitios intersticiais da rede cristalina e/ou segregar em
defeitos como discordancias, vazios e interfaces matriz/precipitado. Esse acumulo de
hidrogénio na estrutura promove a reducéo das for¢cas de ligacdo entre os &tomos, podendo
resultar na nucleacdo de uma trinca, a qual, sob condicées adequadas, pode se propagar
causando a fratura do componente. Essas trincas ndo séo facilmente detectadas, existindo

assim, a possibilidade de falha catastréfica no material [51].

A susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio nos acos depende dos defeitos
presentes na microestrutura combinado com efeito de varios parametros, os quais incluem
[52]:

e A difusdo e aprisionamento - Esta afeta a extensdo da zona enriquecida com
hidrogénio no material e a taxa de propagacao da trinca induzida.

e A concentracdo de hidrogénio difusivel e aprisionado - Estas podem controlar a
interacdo com hidrogénio e deformacéao.

e Os niveis de tensdo e deformacdo a que o material é exposto na presenca de
hidrogénio - Estes controlam a concentracdo de hidrogénio segregado no campo de

tensdo hidrostéatica ou em defeitos induzidos por deformacéo.

Algumas ligas apresentam uma maior susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio,
principalmente as que séo fabricadas para possuirem elevada resisténcia mecéanica. Como
€ 0 caso dos acos ferriticos e martensiticos. Dependendo da composicdo e microestrutura,
pode ocorrer maior perda de ductilidade e resisténcia, ocasionando uma alteracdo no modo
de fratura de ductil para fragil o que pode levar a uma prematura falha a nivel de

temperaturas inferiores as de projeto [53].

Um outro fenbmeno de degradacgéo que pode ser observado em agos que sao utilizados
em altas temperaturas é o ataque pelo hidrogénio. Este ocorre em altas temperaturas,
guando o ac¢o esta exposto a um ambiente rico em hidrogénio por longos periodos. O ataque
por hidrogénio é caracterizado pela formacdo de uma segunda fase, o metano, o qual
promove uma descarburizagdo na rede cristalina. Esta reacéo é apresentada pela equacéo
15 [54]. Em geral o ataque por hidrogénio é classificado em dois tipos, a descarburizagcéo
superficial e a descarburizagéo interna, as quais promovem perda local de resisténcia e

dureza e aumento da ductilidade do material [55, 56].

C+2H,— CH, (15)
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2.7 — Influéncia do H,S nos fenédmenos de degradacdo dos acos

O papel do H,S nos fenbmenos de degradacédo dos agos tem sido bastante estudado
devido ao aumento do niumero de campos de 6leo e gas acidos contendo H,S, explorados
nos ultimos anos.

O H,S esta associado aos danos por corrosdo, a corrosdo sob tensédo por sulfeto
(SSC) e a fragilizacdo pelo hidrogénio nos acos de alta resisténcia e soldas de elevada
dureza, utilizados na industria de 6leo e gas e refinarias de petroleo [57].

A presenca do H,S também pode influenciar na formagdo de bolhas internas
(blistering), trincas induzidas pelo hidrogénio (HIC) e trincas induzidas pelo hidrogénio
orientadas por tensdo (SOHIC), em acos ao carbono e baixa liga usados em vasos de
refinarias e em tubos contendo fluidos &cidos [57].

Dependendo da temperatura, da pressdo e do pH do meio, o H,S pode ser bastante
agressivo aos agos.

Em ambientes &cidos, a corroséo, sob condi¢bes anaerdbicas, ocorrem através dos

seguintes processos:

Anddico: Fe — Fe?* +2e (16)
Catédico: H,S + Hy0 » H* + HS™ + H,0 17)
HS™ + H,0 — H* + S2~ + H,0 (18)
Fe + H,S H,0 — FeS + 2H° (19)

Algumas refinarias operam em ambientes basicos, com pH maior do que 7, devido
ao equilibrio quimico entre o H,S dissolvido e a aménia. Os processos de corrosao sao mais
complexos do que os obtidos em ambientes acidos e em certos casos, um filme de sulfeto
pode ser formado, protegendo o material contra a corrosdo. Entretanto, cianeto pode estar

presente e promover reac¢ao de corroséo [57].

FeS+6CN~ - Fe(CN)4™ + 2~ (20)

Essa reacdo destr6i o filme passivo e pode resultar na produgdo de hidrogénio

atdmico, segundo a reagao:

Fe+2H' + 6CNZ™ - Fe(CN)¢™ + 2H° (21)
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Um dos subprodutos da corroséo é a geracdo de hidrogénio atdmico (H°), o qual é
rapidamente adsorvido na superficie do metal. Esse hidrogénio atbmico pode se recombinar,
formando H,, sendo eliminado da superficie, porém em presenca de espécies de enxofre
(H.S dissolvido, HS™ e S,), essa recombinagédo é retardada, resultando no aumento da
adsorgao de hidrogénio atbmico no material [57, 58].

Sendo assim, o papel do H,S pode ser definido como um retardador da formagéao H,
e como um fornecedor de fon H* ao meio. [59]

Zhou C. et al. [58] observaram que o teor de hidrogénio difusivel aumenta com o
aumento da pressao parcial de H,S, pois 0 H,S pode acelerar as reagdes eletroquimicas e
consequentemente, a taxa de permeacdo de hidrogénio no aco também aumentara.
Entretanto, foi observado que um filme passivo composto por sulfeto de ferro (FeS) podera
ser formado como produto da corrosao, conforme citado acima, e esse filme pode retardar a

difusdo de hidrogénio no material.

2.7.1 — Corroséao sob tenséo por sulfeto (SSC)

Esse tipo de falha pode ocorrer em material susceptivel, em geral acos de alta
resisténcia, na presenca de tensao trativa e ambientes contendo suficiente quantidade de
H,S. Consiste de uma reacgdo de fragilizacdo no estado solido, resultado da interagdo do
hidrogénio com a rede cristalina do metal, sendo considerada uma forma de trinca por
fragilizacdo pelo hidrogénio.

O papel do H,S neste fenbmeno consiste no aumento da taxa de corrosdo em

solucéo aquosa e no retardo da recombinag&o do hidrogénio [57].

2.7.2 - Bolhas internas, HIC e SOHIC

Esses tipos de falhas envolvem a combinagdo do atomo de hidrogénio para formar
molécula de hidrogénio em interfaces de baixa energia, como inclusdes. Nestes tipos de
trinca ndo é necessaria a presenca de tensdes externas para ocorrer.

A presenca de tensdes residuais associadas a HIC pode promover um empilhamento
das moléculas de hidrogénio, em série, na direcdo da espessura do material e esse
fendbmeno é conhecido como SOHIC. Estes trés tipos de degradagédo sdo observadas em

acos de baixa resisténcia (<700MPa) [57].
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2.8 — Técnicas experimentais para estudar a interacao hidrogénio- microestrutura.

2.8.1 — Polarizacéao

Dentre os véarios métodos de andlise da corrosdo eletroquimica, a polarizagdo é
considerada fundamental. O ensaio de polarizacdo consiste na realizacdo de uma eletrdlise,
onde é utilizado um metal como eletrodo e, como eletrélito, 0 meio cuja interagdo deseja-se
estudar. Este teste pode ser realizado com a aplicacdo de potenciais de eletrodo controlado,
sendo medida a corrente em funcdo da variacdo desse potencial, ou entdo pode ser
conduzido a corrente de eletrélise controlada, sendo obtido neste caso, os valores de
potencial em funcdo da corrente aplicada. Dependendo da forma como for realizado o

ensaio, a curva de polarizagdo sera obtida através de um grafico E=f(I) ou | = f(E) [60].

A figura 16 a seguir apresenta as curvas de polariza¢do quando o controle da eletrolise é
através de um potencial controlado ou de uma corrente controlada. Para cada condigdo, um

tipo de curva é obtido.

= |

Controle Potenciostatico Controle Galvanostatico

Figura 16 — Curvas de polarizacdo a potencial controlado, com controle potenciostatico e a
corrente controlada, com controle Galvanostatico. Adaptado de [60].

O ensaio de polarizagdo é realizado em uma célula de polarizacdo, denominada
célula de trés eletrodos. Esta célula contém um eletrodo de trabalho, a amostra a ser
analisada, um eletrodo de referéncia e um contra eletrodo, em geral é utilizado platina. A
medicao do potencial é efetuada na interface metal-solugcdo. Através deste teste, podem ser
obtidas tanto curvas de polarizacéo catddica como curvas anodicas, conforme mostrado na

figura 17.
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Figura 17 - Curvas de polarizacao catédica e anddica.

2.8.2- Permeacgdo Eletroquimica

Este ensaio tem por objetivo determinar a permeabilidade, solubilidade e difusividade
do hidrogénio nos metais, além de poder analisar a cinética de permeacéo.

O experimento de permeacao eletroquimica apresenta uma configuragdo composta
por uma célula dividida em dois compartimentos, um lado de carregamento de hidrogénio,
onde ocorre a geracao do hidrogénio que permeara na amostra e outro lado de deteccao,
onde ocorre a oxidacao do hidrogénio difundido e a medicdo da corrente de oxidacao, a qual
€ proporcional ao fluxo de hidrogénio. A oxidacdo do hidrogénio € realizada através da
aplicacdo de um potencial levemente anddico. Entre os dois compartimentos € colocada
uma membrana metdlica, a amostra a ser permeada. A figura 18 ilustra o principio do teste
de permeacao eletroquimica e a figura 19 mostra a célula utilizada para a realizacdo deste
ensaio.

As reacdes eletroquimicas caracteristicas sdo a adsorgdo eletroquimica e a reducéo
do préton no lado de carregamento, lado catddico, em meio &cido. As equagbes abaixo

exemplificam as reages citadas [61].

H> (g) «<— H> (ads) (22)
H, (ads) «<—— 2H" (ads) + 2e~ (23)

Uma parte do hidrogénio é entdo absorvida e se difunde através do material. No lado de

deteccdo, a polarizacdo anddica oxida o hidrogénio difundido gerando uma corrente

anddica. A equacdao abaixo ilustra essa reacgao.
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H (ads) «— H'+ e~ (24)

o Ago N
Polarizacédo Polarizacéo
catodica anddica

Difusao
_—

Hads—tHabs Habs - >Had5

Figura 18 — Imagem ilustrando o principio do teste de permeacéo eletroquimica. Adaptado
de [44, 61].
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Figura 19 - Desenho ilustrativo da célula de permeacao de hidrogénio, onde CE é o contra
eletrodo, o RE é o eletrodo de referéncia, o ET é o eletrodo de trabalho, a amostra, e o TE €
o termdmetro. Adaptado de [31].

Dependendo das condic¢des iniciais e de contorno, o ensaio de permeacédo pode ser
realizado de diversos modos. No presente trabalho foi utilizado o modo galvanostatico-
potenciostatico. Este modo refere-se a aplicacdo de uma corrente catddica constante no
lado de geracdo de hidrogénio, lado catodico, e aplicagdo de um potencial também

constante, levemente anddico no lado de deteccéo, lado anddico.

O ensaio de permeacéo origina uma curva do fluxo do hidrogénio (J = Mol H, m? s™%)
versus tempo de permeacao (t= s). O fluxo de hidrogénio, J, é calculado através da férmula
abaixo, onde | é a corrente de oxidacdo, medida em ampere; F é a constante de Faraday e

A é a area da superficie da amostra exposta a solucdo, na unidade de metros quadrados.
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J== (25)

Através da curva obtida, pode-se determinar o fluxo no estado estacionario (J.), 0
qual é o interessante para os calculos a serem realizados e os diferentes tempos de cada

etapa do ensaio, conforme apresentado na figura 20.

Joo Estado estacionario

!
Estado transiente \

Flusxa (mol H/m®, s)
E

|
(] 0 10000 15000 20000 250
|“’| -tl_
Temo(s) [t ]

Figura 20 — Representacdo da curva obtida no ensaio de permeacdo, indicando os tempos
referentes as etapas de permeacao e os fluxos no estado transiente e estacionario. Onde, t,
€ 0 tempo para que o primeiro préton de hidrogénio chegue ao lado de deteccao, t. € 0
tempo referente ao estado estacionario da curva e o t, € o tempo onde ocorre
aproximadamente 63% da permeacao. Além do t;,, onde a permeacéo atinge o valor de
50%.

Para o presente trabalho sera utilizado o tempo t, e o fluxo no estado estacionario
para os calculos do coeficiente de difusédo, da permeabilidade e solubilidade. As respectivas

férmulas estao apresentadas na tabela 4.
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Tabela 4 - Férmulas para calcular a difusividade, solubilidade e permeabilidade no modo

Galvanostético-Potenciostatico, utilizando o tempo t,. Onde L refere-se a espessura da
amostra [44].

Tempo Coeficiente de difusao Permeabilidade Solubilidade
t, -tempo de inicio B L2 _ w2 (t
da permeagéo 20t d=J..L Sapp=1 [y Jc dt

t , , . ~
e Onde fo J. dt é a area abaixo da curva de permeacao.

2.8.3 — Dessorcao a temperatura programada

Dessorcdo a temperatura programada é uma técnica extremamente sensivel e
precisa para estudar a difusdo de hidrogénio e processos de aprisionamento em materiais
cristalinos e nao cristalinos. Devido a esta alta sensibilidade, andlises de amostras com
massas tao pequenas como 1 mg podem ser realizadas.

Este método envolve medi¢des do fluxo de dessor¢cdo de hidrogénio em condi¢des
de temperatura controlada, proporcionando a determinagdo da quantidade de hidrogénio
armazenado em uma amostra, a densidade dos sitios aprisionadores, além das energias de
ligagdo de uma série de sitios aprisionadores reversiveis e irreversiveis. Esta técnica
também é vantajosa quando aplicada a metais com baixo coeficiente de difusdo para
atomos de hidrogénio, por exemplo, ligas a base de Ni, para a qual a duragéo do teste com
outras técnicas pode ser muito longa. A figura 21 representa a energia potencial do
processo de dessorcdo do hidrogénio do material. Onde S, refere-se ao sitio aprisionador,
Sy aos sitios normais da rede cristalina, E;r a energia de ativacdo, E, a energia de ligacéo
entre o hidrogénio e o sitio aprisionador, Es a energia de barreira, a qual representa a
energia que um atomo contido em um sitio normal necessita para ser aprisionado no sitio
aprisionador, quando se aproxima deste e E,p que representa a energia de ativacdo da
difuséo. Esta, por sua vez, refere-se a energia que o atomo precisa para se difundir entre os

sitios normais da rede [62 - 64].
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Figura 21 — Niveis de energia potencial para o processo de dessorgdo do hidrogénio.
Adaptado de [65].

Para que ocorra a dessorcdo do atomo de hidrogénio, ou seja, a liberacdo do
hidrogénio de um sitio aprisionador, o hidrogénio deve superar a energia de ativacdo. Esta
energia, conforme observado na figura acima, € a soma da energia de ligagdo entre o
hidrogénio e o sitio e a energia de barreira.

A dessorcao do hidrogénio aprisionado no material é termicamente ativada, com isso
a medida que se aumenta a temperatura, a uma taxa constante, 0s atomos vao se
dessorvendo dos respectivos sitios, formando picos no espectro de dessorcao.

A temperatura para maxima dessorcao é obtida através da energia de ativacdo do
hidrogénio libertado, da taxa de aquecimento e da ordem do processo de difusdo. Ja a
intensidade do pico, € dependente da quantidade de hidrogénio aprisionado e da taxa de
aguecimento. Alta temperatura indica alta energia de ativacdo para liberacdo do hidrogénio
[62]. Cada pico refere-se a um determinado sitio aprisionador e a andlise desses picos pode
ser realizada através da comparacao da energia de ativacdo e da temperatura de dessorcao
existentes na literatura ou pela andlise de alteracdes nos picos de um mesmo material com
diferentes microestruturas.

A quantidade de hidrogénio dessorvido em cada pico pode ser determinada através
do célculo da area do pico. Com relagéo a energia de ativagdo para dessorcao, esta pode

ser calculada pela formula abaixo, através da inclinacdo da reta In(¢/T.%) versus (1/T) [62].
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Onde @ é a taxa de aquecimento (°C/min), R é a constante dos gases, T. é a

temperatura do pico de dessorcéo (°C) e E,r é a energia de ativacdo da dessorcao (KJ/mol).

Este modelo foi desenvolvido por Lee and Lee [65] e somente é valido para os casos
onde o processo de dessor¢do € controlado pela saida do hidrogénio do sitio aprisionador,
sendo a difusao do hidrogénio pela rede cristalina desprezivel.

A figura 22 ilustra os picos de dessorcdo do hidrogénio ao longo da temperatura para
diferentes tipos de sitios aprisionadores. Baixas energias de ativacdo referem-se a sitios
aprisionadores reversiveis que aprisionam o hidrogénio fracamente. Para altas energias de
ativacao, o sitio aprisionador é considerado irreversivel, o qual mantém o atomo fortemente
preso, impedindo que ele seja liberado.
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Figura 22- Espectro de dessorcéo térmica, representando os diferentes sitios aprisionadores

e suas respectivas energias de ativagao [31].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1- Materiais

Para o presente estudo foi utilizado um tubo de ago sem costura, fabricado pelo
processo Mannesmam e fornecido pela empresa Vallourec Tubos do Brasil. O tubo consiste
de um aco inoxidavel supermartensitico, o qual foi temperado e revenido a fim de obter a
microestrutura desejada. A tabela a seguir apresenta a faixa de valores da composi¢cao
quimica dos acos inoxidaveis S13Cr recomendados segundo a Norma NACE MR0175 [11].

Tabela 5 - Composic¢ao quimica do aco S13Cr segundo a Norma NACE MR0175 [11].

S13Cr - (13-5-2) (% em peso)

C Cr Ni Mo Mn Si Ti V S
Max 11,5-
0,03 13,5 45-6,5 | 1,5-3 | <0,5 | <0,5 0,01-0,5 <0,5 <0,005

3.1.2- Preparacédo das amostras

O tubo do aco S13Cr foi cortado em 10 pedacos e de cada pedaco foram retiradas
barras para a fabricagdo dos corpos de prova a serem utilizados neste trabalho. Essas
barras foram extraidas da secdo longitudinal do tubo, regido paralela a direcdo de

laminacao, conforme figura 23.

Tubo cortado Barras de ago
retiradas do tubo

e,

i S

Figura 23 — Desenho ilustrativo mostrando regiéo de corte do tubo.

Nas barras de material como recebido foram efetuados diferentes tratamentos

térmicos. O primeiro consistiu no aquecimento para austenitizacdo a 1000°C por 1 hora,
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seguido por témpera em agua. Este tratamento foi realizado com o propdsito de obter uma
microestrutura de referéncia para iniciar os estudos. O material de referéncia foi denominado
1000Q. A partir da amostra 1000Q, foram realizados diferentes tratamentos térmicos de
simples e duplo revenimento, com o intuito de determinar a melhor condi¢cdo de tratamento
térmico a ser utlizado no presente trabalho. ApOGs analise de cada tratamento de
revenimento efetuado, foram definidos dois destes: um revenimento simples a 600 °C por
30 minutos seguido por resfriamento ao ar, o qual foi denominado T; e um revenimento
duplo, ambos a 600 °C por 30 minutos seguido por resfriamento ao ar, denominado T,". Os
tratamentos de revenimento tiveram o objetivo de formar austenita retida no material e
revenir a martensita anteriormente formada. Com o tratamento T, obteve-se uma quantidade
baixa de austenita retida, em torno de 3 %. J4 com o tratamento T;’, a quantidade obtida foi
em torno de 6%. A tabela 6 apresenta a microestrutura esperada para o0 aco em estudo em

relagé@o ao tipo de tratamento térmico realizado.

Apoés os tratamentos térmicos nas barras do agco S13Cr, foram retirados destes,
corpos de prova para ensaios de hidrogenacdo, tracdo, permeacdo, polarizacao,
metalografia, difracdo de raio-X, dureza e TDS. Vale ressaltar que todos os ensaios foram
realizados em amostras cortadas na dire¢do longitudinal ao tubo. As dimensdes dos corpos
de prova séo mostradas na figura 24.

Tabela 6 — Condi¢des e microestrutura desejada para o aco estudado.

1000Q (témpera) Martensita
T, (revenimento simples) *Mgev + 3% Y
Ty’ (revenimento duplo) *Mpeyt+ 6% Y

*Mgey refere-se a martensita revenida
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Figura 24— Dimensdes do corpo de prova de tragédo e das chapinhas utilizadas para os
demais ensaios.

3.2 — Anédlise Metalogréfica

3.2.1 — Microscopia Optica

A microscopia 6ptica tem como objetivo a andlise da microestrutura das amostras. As
imagens foram realizadas no microscopio modelo GX 71 da marca Olympus localizado no
laboratério do PEMM/COPPE-UFRJ. Para tal andlise, as amostras foram preparadas
seguindo os procedimentos de lixamento, com lixas d'agua variando de 100 a 1200 e
polimento, utilizando pasta de diamante de 6, 3 e 1 ym. O ataque quimico foi realizado
através da submerséo da amostra na solugéo Villela 3, composta por 95 ml de &lcool etilico,
5 ml de &cido cloridrico e 1 grama de A&cido picrico. O tempo de ataque foi de

aproximadamente 1 minuto para cada amostra.
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3.2.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para uma melhor andlise da microestrutura e verificacdo da presenca de austenita
retida no material, foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM 6460LV
localizado no Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletrdnica e de Microanalise do
PEMM/COPPE - UFRJ. As imagens foram obtidas por detector de elétrons retroespalhados
e a preparacdo das amostras seguiu 0s mesmos procedimentos citados para andlise por
microscopia Optica.

3.3 - Difracao de raio-X

Com a finalidade de determinar a estrutura e fases presentes no material foram
efetuados ensaios de Difragdo de raio-X (DRX), utilizando o equipamento Difratbmetro de
raio-X modelo D8 ADVANCE da BRUKER AXS BRASIL, pertencente ao Laboratério de
Difracdo de Raio-X (LDRX), além de ensaios no equipamento modelo D8 DISCOVER da
marca Bruker, pertencente ao laboratério LNDC, PEMM/COPPE-UFRJ.

A partir da andlise de raio-X, foi realizada uma quantificacao pelo método de Rietveld
com a finalidade de determinar a porcentagem de austenita retida presente na amostra. O
método de Rietveld € um refinamento de estrutura cristalina utilizando dados da difracdo de
raio-X e a analise quantitativa leva em consideragdo a concentracdo em massa das fases
presentes. Os parametros que serdo utilizados na varredura de raios-X estdo descritos na

tabela a seguir.

Tabela 7 — Parametros utilizados na varredura de raios—X para 0s ensaios realizados tanto
na Bruker AXS Brasil quanto na COPPE/UFRJ.

Pardmetros dos ensaios de DRX
Bruker AXS Brasil LNDC - COPPE/UFRJ
Amostra: S13Cr Amostra: S13Cr
Varredura 20: | 10-90° Varredura 20: | 40-150°
Velocidade: 2s/step Velocidade: |0, 1s/step
Incremento: 0,02° Incremento: 0 01°
Radiacéo: Cu-Ka Radiac&o: Co-Ka
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3.4 — Ensaios de dureza

3.4.1 — Dureza e Microdureza

Com a finalidade de observar as variagbes nas propriedades mecanicas no material
de base e no tratado, foram efetuados testes de dureza e microdureza Vickers utilizando o
equipamento INDENTEC 8187 5LKV A/B, pertencente ao Laboratério de Propriedades
Mecanicas , PROPMEC, do PEMM/COPPE — UFRJ. No ensaio de dureza foi aplicada uma
carga de 10Kg por 20s para cada indentacdo. Ja no ensaio de microdureza, uma carga de
1Kg foi aplicada pelo tempo de 10s. Foram realizadas 30 indentacfes em cada amostra
tanto para dureza quanto para a microdureza e essas indentacdes foram efetuadas em
linhas paralelas conforme ilustrado na figura a seguir. Os valores de dureza e microdureza

foram obtidos diretamente do equipamento utilizado para cada ensaio.

20mm

6mm

20mm

Figura 25 — Desenho ilustrativo indicando os locais onde foram realizadas as indentacdes

nos ensaios de dureza e microdureza.

3.5 - Polarizacéo

O ensaio de polarizacéo é realizado em uma célula onde esta presente, o eletrodo de
trabalho, que é a amostra do aco S13Cr, o eletrodo de referéncia (calomelano saturado) e
um contra eletrodo de platina. Como eletrdlito foi utilizada uma solugéo de NaCl 3,5% com
pH 4, ajustado com &cido acético. As amostras foram previamente embutidas em resina,

seguido de lixamento até a lixa de 600 e polimento com pasta de diamante.
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Primeiramente é obtido o potencial de circuito aberto (OCP), que representa o
potencial de corrosdo do material. Em seguida o potencial é variado do valor do OCP até um
potencial negativo de -2V, originando a curva de polarizacao catédica. O valor do potencial é
entdo aumentado gradativamente, passando novamente pelo OCP até alcancar o potencial
de +2V, formando assim, a curva de polarizacdo anddica. As andlises foram feitas nas
amostras 1000Q, T, e T,’, com o intuito de obter um maior conhecimento sobre o

comportamento catédico destas amostras.

3.6— Técnicas experimentais para estudar a interacdo hidrogénio - microestrutura

3.6.1 - Permeacéo Eletroquimica

Este teste é aplicado a fim de examinar a permeacao do hidrogénio através do aco,
obtendo os valores da permeabilidade, solubilidade e coeficiente de difusdo do hidrogénio
no material, o qual sera utilizado nos ensaios de hidrogenagéo. Para realizagdo do ensaio,
foram utilizados dois potenciostatos, um no modo galvanostatico (gera¢do) e outro no modo
potenciostatico (deteccdo), além de uma célula eletroquimica composta por dois
compartimentos: um referente ao lado catodico, lado voltado para a geracdo de hidrogénio,
onde foi utilizada uma solugédo de NaCl 3,5% com pH 4 e uma corrente catddica de 20 mA
foi aplicada e outro compartimento, referente ao lado anddico, lado de deteccdo do

hidrogénio permeado, onde a solugéo utilizada foi NaOH 0,1 M.

O ensaio consistiu de duas etapas de permeacgdo (permeacdo e repermeacao).
Durante a primeira etapa, quando o fluxo de hidrogénio atingiu o estado estacionario, a
geracdo de hidrogénio foi interrompida e com isso, todo o hidrogénio difusivel ou
aprisionado fracamente foi dessorvido do material. Apés completa dessor¢édo (fluxo
tendendo a zero), uma nova etapa de permeacdo € iniciada na mesma amostra e nas
mesmas condi¢des (repermeacédo), sendo obtidas ao final, duas curvas.

As amostras com dimensdes 20 x 20 x 1 mm mostradas na figura 24, foram lixadas
para reducdo da espessura até aproximadamente 0,5 mm e preparadas seguindo a
sequéncia de lixamento e polimento citada em Microscopia Optica. A figura 26 ilustra o

equipamento utilizado para o presente ensaio.
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Figura 26 — Equipamento para ensaio de permeacao eletroquimica.

3.6.2 — Hidrogenacgédo eletrolitica

Para os ensaios de hidrogenag@o por carregamento catddico, foi utilizado como
anodo a platina e como eletrélito, NaCl 3,5% com pH 4 ajustado com acido acético. A
densidade de corrente e o tempo de ensaio foram previamente determinados através de
ensaios de permeacao eletroquimica, sendo estes de 45 mA/cm? e 7 dias, respectivamente.
Na realidade, o tempo para a saturagdo de hidrogénio no material obtido através do ensaio
de permeacao foi calculado em aproximadamente 100 dias. Como esse tempo fica inviavel
para a realizacdo dos ensaios, foi estipulado o tempo de 7 dias para as hidrogenacdes. A
solugédo utilizada foi definida com a finalidade de reproduzir as condi¢des as quais o tubo de
aco sem costura é exposto quando em servigo e para garantir a eficiéncia dessa solugéo
durante os setes dias de ensaio, a mesma foi trocada a cada dois dias. Para cada condicdo
foram realizados, em média, trés ensaios para uma melhor e mais precisa analise dos

efeitos do hidrogénio nas amostras.

Antes da hidrogenacao, as amostras foram previamente lixadas, com lixas d agua
variando de 100 a 1200 e polimento, utilizando pasta de diamante de 6, 3 e 1 um. A figura

27 apresenta a célula utilizada para o ensaio.
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Figura 27 — Desenho esquematico de uma célula eletrolitica.

3.6.3 — Hidrogenacé&o sob tenséo

Este ensaio consiste na aplicagdo de uma tensdo constante durante a hidrogenacao
do corpo de prova, produzindo uma deformagédo eléstica constante durante todo o tempo de
ensaio. Para isto, foi utilizada uma célula de vidro com um anel metalico acoplado conforme
mostrado na figura 28. Dentro da célula foi imerso um corpo de prova, devidamente
preparado, em uma solugdo de NaCl 3,5% com pH 4 ajustado com acido acético,
juntamente com uma platina com a fungcdo de anodo. Uma densidade de corrente de
45mA/cm? foi aplicada, assim como uma tens&o constante, equivalente a 50% da tens&o
limite de escoamento do material. Da mesma forma que o ensaio de hidrogenacéo
eletrolitica, este ensaio teve duracdo de 7 dias, sendo a solucao trocada a cada 2 dias. O
tempo igual a 7 dias foi calculado de modo a atingir uma concentracdo de hidrogénio em
uma parte significativa da espessura do corpo de prova.
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Figura 28 — llustragcdo do ensaio de hidrogenacéo sob tenséo.

Passado o tempo necessario para atingir o limite de solubilidade de hidrogénio no
material, 0 ensaio foi interrompido e um teste de trac&o uniaxial foi realizado, com o objetivo
de averiguar os danos causados pelo hidrogénio, durante o constante tracionamento, nas
propriedades mecanicas.

3.6.4 - Trag&o Uniaxial

Ensaios de tracdo uniaxial foram realizados nas amostras tratadas T, e T," sem a
presenca de hidrogénio e apds ensaios de hidrogenacdo, com a finalidade de observar o
efeito produzido pelo hidrogénio nas propriedades mecéanicas do material. Os testes foram
feitos na temperatura ambiente e com taxa de deformac&o de 5,2x10™* s™, no equipamento
EMIC pertencente ao Laboratério de Propriedades Mecanicas, PROPMEC do
PEMM/COPPE - UFRJ, apresentado na figura a seguir. Apos os ensaios, as superficies de
fratura foram observadas no microscoépio eletrénico de varredura (MEV). Foram realizados,
em média, trés ensaios de tracdo para cada condicao de hidrogenacéao utilizada.
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Figura 29 — Equipamento EMIC para ensaio de tragéo.

3.6.5 — Espectroscopia de Dessorgcdo Térmica Programada (TDS)

Os ensaios de TDS foram realizados nas amostras 1000Q (somente temperada), T,
(com revenimento simples) e T, (com duplo revenimento) previamente hidrogenadas via
carregamento catédico, em solucdo NaCl 3,5% pH 4, densidade de corrente de 45mA/cm?,
pelo tempo necessario para atingir a saturacao de hidrogénio de cada amostra. O objetivo
deste ensaio foi quantificar o hidrogénio presente nas amostras e definir a forma e possiveis
sitios aprisionadores onde esse hidrogénio pode estar aprisionado.

O equipamento é composto por um reator de quartzo, um espectrémetro de massa
qguadrupolar e uma bomba de vacuo turbomolecular. Para a realiza¢do do ensaio, a amostra
previamente hidrogenada foi inserida no reator de quartzo, uma purga foi realizada com o
gas inerte He e em seguida iniciou-se o0 aquecimento até 650°C a uma taxa de aquecimento
de 6°C/min para que a dessorcdo ocorresse. Os gases dessorvidos da amostra séo
conduzidos com o auxilio do gas He ao espectrémetro de massa e o hidrogénio presente é
identificado através da bomba de ions. A figura 30 representa o equipamento para o
presente ensaio, pertencente ao laboratério de propriedades Mecéanicas, PROPMEC, do
PEMM/COPPE- UFRJ.
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Figura 30 — Equipamento para ensaio TDS.

3.6.6 - Hidrogenacdo com saturacéo de H,S em solucgéo salina

Esta hidrogenacgéo consistiu na imersdo da area Gtil do corpo de prova de tragdo em
uma solucdo salina saturada com H,S por um periodo de 7 dias. Primeiramente, uma
solucdo de NaCl 3,5% com pH 4 foi desaerada com argbnio por um periodo de 1h/L,
seguido por saturacdo com 100% de H,S por 1h30’/L. Essa solucéo foi entdo adicionada a
célula de hidrogenacédo, dando inicio ao ensaio. Durante os 7 dias de ensaio, a solucao foi
constantemente borbulhada com H,S, com a finalidade de manter a saturagdo da mesma. A
figura 31 mostra as células utilizadas para esta hidrogenac¢éo, as quais foram instaladas em
capelas com exaustdo forcada. Este ensaio foi realizado na empresa Vallourec Tubos do

Brasil, situada em Belo Horizonte, Minas Gerais.

Figura 31 — Célula utilizada para o ensaio de hidrogenacdo com H,S.
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3.6.7 - Hidrogenacao sob tensdo com H,S

No ensaio de hidrogenagéo sob tensédo, assim como o ensaio de hidrogenacédo com
H,S, foi utilizada uma solugédo de NaCl 3,5% com pH 4, previamente desaerada e saturada
com H,S. Uma tensdo equivalente a 50% da tensédo limite de escoamento do material foi
aplicada e o ensaio teve duracéo de 7 dias. O tempo de ensaio foi determinado com base no
tempo utilizado para as hidrogenac¢des por carregamento catédico, isto para uma melhor
comparacao entre os tipos de ensaio. A figura a seguir ilustra a célula utilizada no presente
ensaio.

Imediatamente apos 0s ensaios, tanto de hidrogenacdo quanto de hidrogenagéo sob
tensdo, ambos com H,S, foram realizados testes de tracdo uniaxial nos corpos de prova.

Estes testes foram efetuados na empresa Vallourec Tubos do Brasil.

Figura 32 — Células de hidrogenagédo sob tensdo com H,S.

A figura 33 mostra um fluxograma, onde sé@o apresentados os tratamentos térmicos e
ensaios realizados no aco S13Cr. O objetivo deste fluxograma foi mostrar com maior
clareza o que foi efetuado em cada amostra estudada.
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Tratamento térmico
de austenitizagcao e
témpera (1000Q)

Diferentes
tratamentos de
simples e duplo

revenimento

Revenimento simples Revenimento duplo
o . 600/600°C - 30min
600°C/30min (T,) (T,)

MO, MEV, MO, MEV, MO, MEV,

Permeacao eIFe)z ?rromi?rcii?ga Permeagéo
eletroquimica, lari aq d : eletroquimica,
polarizacéo, dureza, polarizacao, dureza, polarizacdo, dureza,
microdureza, e TDS microdureza e TDS microdureza, e TDS

Hidrogenacdo, Hidrogenacéo,
hidrogenacéo sob tenséo hidrogenagéo sob tenséo
(carregamento catddico) (carregamento catddico)

e tracdo uniaxial e tragdo uniaxial

Hidrogenacao, Hidrogenacéo,
hidrogenagéo sob hidrogenacéo sob
tensao (H,S) e tragéo tensdo (H,S) e tragéo
uniaxial uniaxial

Figura 33 — Fluxograma referente a todos os ensaios realizados em cada amostra do ago
S13Cr.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Definic@o das condi¢gdes de tratamento térmico

Com a finalidade de determinar as condi¢Bes de tratamento térmico de revenimento
a serem utilizados no presente trabalho, foram realizados diferentes tratamentos de
revenimento no aco S13Cr apds austenitizado e temperado (1000Q). As amostras tratadas
foram analisadas por difracdo de raio-X seguido pela quantificacdo através do método de
Rietveld, com o propdésito de determinar a quantidade de austenita retida presente no
material e assim, determinar os tratamentos a serem empregados.

Primeiramente, foram efetuados os tratamentos de revenimento simples, tratamentos
denominados T, e T,. Ambos os revenimentos foram realizados em temperaturas acima de
Acy, com a finalidade de formar austenita retida. As condi¢ées dos tratamentos térmicos de
revenimento realizados, estdo apresentadas na tabela 8, assim como a quantificacdo da
austenita efetuada pelo método de Rietveld. A figura 34 apresenta o difratograma dessas
amostras. A andlise das mesmas foi realizada na Bruker AXS Brasil, utilizando radiacdo de
Cu. Observa-se a presenca dos picos referentes a martensita revenida e a austenita retida.
A andlise quantitativa pelo método de Rietveld determinou uma quantidade de austenita
retida de 2,94% para amostra T, e 3,33% para a amostra T,, como mostrado na tabela 8.

Amostras com revenimento simples

Intensidade (u.a.)
Q

40 50 60 70 80 90
26

Figura 34 — Difratograma referente as amostras tratadas com revenimento simples.

Radiacédo Cu.
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Tabela 8: Condi¢cbes de tratamento térmico das amostras com revenimento simples,

juntamente com a quantificagcéo realizada pelo método de Rietveld.

Amostras Condicdes de tratamento
(Revenimento Simples) | térmico - revenimento % y retida
T 600°C — 30 min
! Resfriamento ao ar 2,94%
T 640°C — 30 min
2 Resfriamento ao ar 3,33%

Esse resultado nos mostrou que ambas as amostras apresentavam quantidades
muito semelhante de austenita retida e um estudo destas, ndo nos traria informactes
relevantes sobre o papel da austenita retida nos fendmenos de fragilizagéo pelo hidrogénio.
Sendo assim, tratamentos térmicos de duplo revenimento foram, entdo, efetuados e em
seguida também analisados por difragédo de raio-x e quantificado por Rietveld. Estes ensaios
foram executadas no laboratério LNDC/COPPE-UFRJ, utilizando radiagéo de Co.

As amostras duplo revenidas foram denominadas T,, T,, T3 e as condi¢bes de
tratamento térmico de revenimento empregadas sao apresentadas na tabela 9, juntamente
com a quantificacdo da austenita realizada pelo método de Rietveld.

Na figura 35 sdo apresentados os difratogramas dessas amostras tratadas com
duplo revenimento, além do difratograma da amostra somente temperada (1000Q). Na
amostra 1000Q sdo observados os picos referentes a martensita. Nas demais amostras, 0s
picos encontrados sdo os da martensita revenida e os da austenita retida. Pico do TiN
também foi observado em algumas amostras.

Analisando a tabela 9, observa-se uma quantidade de aproximadamente 6% de
austenita retida para a amostra T, 12% para a amostra T,” e 5% para a amostra T3'. A
reducdo no teor de austenita retida com o aumento da temperatura se deve ao fato da
austenita denominada reversa perder a estabilidade em altas temperaturas e se transformar
em martensita durante o resfriamento.

Em posse destes resultados, foram definidas as condigfes a serem utilizadas neste
estudo, sendo elas:

v' Tratamento térmico de revenimento simples na temperatura de 600°C, amostra Ty,
contendo aproximadamente 3% de austenita retida.
v' Tratamento térmico de revenimento duplo nas temperaturas de 600/600°C, amostra

T,’, contendo aproximadamente 6% de austenita retida.

A escolha destas condi¢cfes foi baseada no objetivo de n&o ter significativa diferenca no

tratamento térmico utilizado, para que uma satisfatéria comparacéo fosse realizada. Sendo
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assim, foi determinado que seriam utilizadas as amostras com a mesma temperatura de
revenimento, somente com a variacdo de simples para duplo revenimento, apresentando

estas, uma quantidade de austenita retida suficiente para uma adequada comparacéo.

Amostras com duplo revenimento

o 1
T3
o
o
V.ﬂ v A A "
(l' 1
< T
ol IJL 1 ! A b
E
S * T
w0 1
[ .
O TiN ,
E N Iﬂ ' ° I d
M 1000Q
M
J M_ A M
I ! I ! I ! I ! I

T 1 T I
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
20

Figura 35 — Difratograma das amostras tratadas com duplo revenimento. Radiac¢éo Co.

Tabela 9 — Condigdes dos tratamentos térmicos de revenimento realizados, juntamente com

a quantificacdo realizada pelo método de Rietveld das amostras com duplo revenimento.

Amostras Condicbes de tratamento
(duplo revenimento) térmico - revenimento % de y retida
600/600°C — ambos por
T, 30min. 577

Resfriamento ao ar
640/600°C — ambos por
T, 30min. 11,69

Resfriamento ao ar
660/600°C — ambos por
TS 30min. 4.7
Resfriamento ao ar
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4.2 — Analise Metalogréfica

4.2.1 — Microscopia Optica
» Amostra 1000Q

A figura 36 mostra as micrografias obtidas por microscopia Optica da amostra 1000Q
nos aumentos de 200 e 500x. Observa-se uma microestrutura tipicamente martensitica com
a presenca de precipitados coalescidos dispersos por toda a matriz. Esses precipitados com

morfologia, em geral, retangular, sdo definidos como TiN, segundo a literatura [12].

Figura 36 - Microscopia 6ptica da amostra 1000Q. (a) 200x (b) 500x. Ataque: Villela 3.
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» Amostra T, (revenimento simples)

~

A figura a seguir mostra as micrografias referentes a amostra com revenimento
simples, nos aumentos de 500 e 1000X. Observa-se uma microestrutura composta por
martensita revenida e austenita retida. Precipitados TiN também s&o observados ao longo
de toda a matriz.

Figura 37 - Microscopia Optica da amostra T;. (a) 500x e (b) 1000x. Ataque: Villela 3.
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» Amostra T,’ (revenimento duplo)

Na figura 38 é apresentada a micrografia da amostra com duplo revenimento.
Analisando, observa-se uma microestrutura composta também por martensita revenida e
austenita retida. Preciptados TiN coalescidos também sao verificados ao longo de toda a
matriz martensitica. Estes precipitados sédo formados em altas temperaturas, no aco ainda
fundido, estando este presente igualmente em todas as amostras utilizadas neste trabalho.
Nenhuma alteracdo na morfologia e tamanho desses precipitados foi observada durante os

tratamentos de revenimento.

Figura 38 - Microscopia Optica da amostra T,'. (a) 500x e (b) 1000x. Ataque: Villela 3.
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4.2.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
» Amostra 1000Q
A figura 39 (a) e (b) mostra a micrografia do aco S13Cr como temperado (1000Q).

Observa-se uma microestrutura composta por pacotes de ripas de martensita com

precipitados do tipo TiN dispersos aleatoriamente pela matriz martensitica.

e < 3 “'\
e FBE‘ ] IEU_LV %

<

Figura 39 - Micrografia da amostra como temperada. (a) 500x e (b) 1000x. Ataque: Villela 3.
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» Amostra T, (revenimento simples)

Micrografia do agco temperado e revenido a temperatura T, € mostrada na figura 40.
Observa-se uma microestrutura de martensita revenida com certa quantidade de austenita
retida nos contornos das ripas de martensita e distribuida finamente pela matriz

martensitica. Precipitados TiN também sdo observados na matriz martensitica.

: Yretida

P -
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Figura 40 — Micrografias da amostra temperada revenida, T;. (a) 500x, (b) 1000x e (c)
2000x. Ataque: Villela 3.

» Amostra T, (revenimento duplo)

A figura 41 mostra as micrografias da amostra T,". Observa-se uma microestrutura
composta por martensita revenida e austenita retida finamente dispersa nas ripas da
martensita. Nota-se a presenca de uma maior quantidade de austenita retida em
comparagcdo a amostra T, e esta austenita encontra-se tdo finamente dispersa pela
martensita, que as imagens obtidas por MEV aparentam estar fora de foco, porém néo
estdo. Andlise por EDS da matriz do aco S13Cr e dos preciptados presentes estdo
mostrados na figura 42.




: Yretida

P P

Figura 41— Micrografia da amostra T,'. (a) 500x, (b) 1000x e (c) 2000x. Ataque: Villela 3.

Na andlise por EDS, os pontos 5 e 6 referem-se & matriz martensitica e a austenita
retida, respectivamente. Observa-se a presenc¢a dos elementos Fe, Cr, Mo e Ni conforme o
esperado. Nao ha diferenca entre 0 EDS dos pontos 5 e 6, indicando que néo foi possivel
uma analise somente da austenita retida e sim de uma regido, englobando tanto a austenita
como a martensita. Os pontos 1, 2, 3 e 4 estéo relacionados aos precipitados encontrados
na matriz martensitica. O EDS dos pontos 1 e 3 apresentam o pico do Ti e do N, além do
pico C, ndo fazendo distingcdo entre TiN e TiC, entretando, com base na literatura, estes
precipitados encontrados neste aco, sdo os TiN. Precipitados TiC também podem estar
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presente nestas amostras, entretando ndo sdo observados no MEV, devido ao pequeno
tamanho.

Micrografia da amostra T1' - 6500X
T —
e .

T ﬁﬁl]l]x_

Ti

=

klm-1-H ke

Tt Eﬁl]l]x_

Ti
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Figura 42 — Andlise por EDS da matriz martensitica revenida e dos precipitados encontrados
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Nos pontos 2 e 4, além dos picos referentes ao Ti, N e C, foram observados os
elementos O, Mg e Al, indicando a presenca de éxidos compostos por Al e Mg. Estas
observacdes serdo discutidas com base em trabalhos encontrados na literatura.

Michelic et al.[66] estudaram a caracterizacdo do TiN, TiC e do Ti(C,N) em um ago
cromo ferritico. Estes precipitados sao formados devido a adi¢cdo do Ti, o qual é um
elemento estabilizador, adicionado para evitar a precipitagcdo do cromo e consequente perda
da resisténcia a corrosdo. O titanio é adicionado no aco fundido e sua precipitacdo na forma
de nitreto, ocorre de forma homogénea, devido a alta forca motriz para precipitacdo e de
forma heterogénea, devido a baixa forca motriz para a precipitacdo. Os autores mostraram
que a forma como ocorre a precipitacao é fundamental para entender os diferentes tipos de
TiN encontrados no acgo. Foram encontrados quatro tipos diferentes e 0s mesmos,

juntamente com o TiC e do Ti(C,N), sdo mostrados na figura a seguir.

TiN TiC Ti(C,N)
& \ Yt
20 pm 20 pm 3pm
Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4

v
s

10 pm

€ .5
o

10 ym

Figura 43 - Tipos de precipitados encontrados nos agos estabilizados com Ti. Adaptado de
[66].
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O TiN do tipo 1 mostrado na figura, refere-se ao TiN puro, formado por nucleacdo
homogénea.

O TiN do tipo 2 esta relacionado com o TiN com um nucleo de éxido (em certos
casos, sulfetos ou oxi-sulfetos). Neste caso, esses precipitados sdo formados por nucleacdo
heterogénea a partir do Oxido. Diferentes inclusdes ndo metélicas podem atuar como
potenciais sitios de nucleacdo. Os autores encontraram nucleos formados por CaO, SiO,,
MgS e MgO.

O TiN do tipo 3 é o TiN atuando como sitio de nucleacao, formando ao seu redor TiC
ou Ti(C,N), algumas vezes combinado com certa quantidade de Nb.

O TiN do tipo 4 refere-se ao TiN clusters, aglomerados de TiN. Os TiN que precipitam
de forma tardia, durante o resfriamento, tendem a se aglomerar.

A figura 44 mostra os diferentes tipos de ndcleos que podem ser encontrados no TiN.

Sendo eles, 6xidos, com morfologia redonda e sulfetos, com morfologia quadrada.

& 3y

Figura 44 — Precipitados TiN com nucleos de 6xidos e sulfetos. Adaptado de [66]

"~
G

20 um

Baseado nas informag¢fGes adquiridas na literatura, nas amostras do aco S13Cr
estudadas no atual trabalho foram encontrados os TiN do tipo 1, 2 e 4, conforme
apresentado na figura 45. Enfatizando o TiN do tipo 2 presente nas amostras, as analises
por EDS mostraram que 0 nucleo € composto por 6xidos de aluminio e magnésio, sendo
esta inclusdo ndo metdlica, o sitio de nucleacdo heterogénea, a partir do qual o TiN
precipitou.
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Figura 45 — Variacdes do precipitado TiN observadas nas amostras analisadas por MO e
MEV.

4.3 - Difracéo de raio-X

A difracdo de raio-X das amostras 1000Q, T, e T’ é apresentada na figura a seguir.
Esses ensaios foram realizados com radiagdo de Co- Ka (A=1,78 A). Um ensaio com uma
varredura 26 menor e mais lenta, de 48 a 60° com 1s/step, foi realizada com o intuito de
definir melhor os picos referentes a austenita, ao TiN e a martensita e e o difratograma
dessa varedura também é mostrado na figura a seguir.

Sao observados, nas amostras revenidas T, e T,’, os picos referentes a austenita
retida, & martensita revenida e ao TiN, conforme indicado nos difratogramas. Um pico em
aproximadamente 53° foi observado em todas as amostras e este, corresponde a uma
martensita cuja composi¢do quimica difere da composi¢cdo da martensita obtida durante a
témpera e o revenimento. A figura 47 (a) apresenta o difratagrama padrao obtido através do
DRX, mostrando esta martensita.

Analisando a amostra 1000Q, observa-se que 0 pico da martensita coincide com o

pico da ferrita (a). Isto ocorre, pois esta martensita, devido ao baixo teor de carbono,
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apresenta uma baixa tetragonalidade, sendo assim, paramentros de rede da ferrita ndo
diferem dos parametros de rede da martensita e os picos coincidem.

A figura 47 (b) apresenta o difratrograma padréo do precipitado TiN, obtido através
do programa Powdercell, mostrando os picos referentes a esse precipitado.

Intensidade (u.a.)

50 52 54

(110 '
o'l ;//, T1
(111)
TiN '"\" T ' o'(211) :
\:\ ' y(200) o' (200) e o.'(220)
1 A AN v
I
S «
E "
()
§e)
g J(‘ al
O TiN a' -
@ U I A b
Q
< M
= 1000Q
M M M
o N A‘A -
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

T T T T T T T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
28

Figura 46 — Difratogramas das amostras 1000Q, T; e T, juntamente com o difratograma de

varredura mais lenta da amostra T,'.
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Figura 47 — (a) Difratograma padrao determinado através do DRX D8 DISCOVER da marca
Bruker (b) Difratograma padréo do precipitado TiN, obtido através do PowderCell.
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4.4 - Dureza e Microdureza Vickers

Ensaios de dureza e microdureza Vickers foram efetuados na amostra como
temperada, 1000Q, e nas revenidas, T, e T,, com o proposito de analisar o efeito do
tratamento térmico de revenimento simples e duplo na dureza do material. A tabela 10
apresenta os valores médios obtidos no ensaio de dureza Vickers das amostras e a figura

48 mostra a evolucdo de dureza com o tratamento de revenimento.

Tabela 10 — Valores médios da dureza Vickers

Amostras Dureza (HV10)
1000Q 337 +£5,36
T, (Rev. Simples) 297 £5,98
T:' (Rev. Duplo) 278 £ 5,53

Analisando os resultados, verifica-se que a amostra somente temperada apresenta o
maior valor de dureza comparado as amostras revenidas. Este maior valor encontrado é
devido a alta densidade de discordancias presente na martensita ndo revenida. Com o
tratamento de revenimento, a densidade de discordancia é reduzida e ocorre a formacao de
austenita retida, retirando elementos endurecedores de solugcdo solida, com isso a dureza
do material diminui. A amostra com revenimento duplo, T1’, possui o menor valor de dureza.
Isto se deve ao fato do tratamento de revenimento duplo, reduzir ainda mais a densidade de
discordancia e promover a formacdo de maior quantidade de austenita retida que influencia
no aumento da tenacidade e na diminuicdo da dureza do material. Esses resultados estédo
coerentes como 0s obtidos por Bilmes et al. [67].

A tabela 11 e a figura 49 exibem os resultados para a microdureza Vickers obtidos.
Observa-se a significativa redugcdo da dureza com o tratamento térmico de revenimento,

confirmando os resultados obtidos na dureza Vickers.
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Figura 48 — Graficos representando os valores médios de dureza Vickers, para todas as
amostras.

Tabela 11 — Valores médios da microdureza Vickers com respectivo desvio padrao

Amostras Microdureza Vickers
(HV1)
1000Q 359 + 16,3
T, 315+11,0
T, 300+11,2
—m— Microdureza Vickers (HV)\
370
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350
S 340
T
» 330 4
o |
S 320
S |
© 310 \
N 4
]
S 300 S
S |
© 290
L 1
= 280
270—-
260 T y T y T
1000Q T1 - Rev. Simples T1'- Rev. Duplo

Amostras

Figura 49— Gréfico mostrando a evolugao da microdureza Vickers com o tratamento térmico.
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4.5 — Ensaios de Polarizacédo potenciodinamico

A seguir sdo apresentadas as curvas de polarizacdo catédicas e anddicas para as
amostras do aco S13Cr com diferentes tratamentos térmicos.

Analisando a regido anddica das curvas de polarizacdo das amostras 1000Q, T; e
T,, observa-se que a amostra 1000Q, figura 50 (a), apresentou o menor potencial de
corroséo, E.o ( -0,48 V), com uma leve passivagédo no potencial entre -0,35 e -0,18 V. Apos
esse intervalo de potencial e com o aumento do mesmo, 0 material retornou a corroer. Ja a
amostra T, figura 50 (b), apresentou o maior E. (-0,18 V), porém, ndo é verificada regido
de passivagdo nesta amostra. A amostra T4’, figura 50 (c), possui um E de -0,4 V e assim
como a amostra T4, ndo apresentou regido de passivagao.

Analisando a regido catodica das curvas obtidas para as trés amostras, figura 51,
observa-se uma regido onde a diminuicdo do potencial pouco alterou a densidade de
corrente. A partir desta regido ocorre o inicio da evolugao do hidrogénio, que atinge seu
valor maximo préximo a densidade de corrente de 45 mA/cm2. Isto confirma que a
densidade de corrente aplicada nos ensaios, corresponde a um estado mais critico de
geracao de hidrogénio.

(a) 2+ 1000Q

(b)

T, (Rev. Simples)

Regido anédica Regido anddica

Passivagédo

Potencial (V)
o
!
Potencial (V)
o
!

Regido catédica
Regido catddica

T T T T T T T T T T
1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100
J (mA/cm?) J (Alcm?)

(C) T, (Rev. Duplo)

Regido anédica

Potencial (V)
o
!

Regido catédica

T T T T T T
1E-4 1E-3 0,01 01 1 10 100
J (mA/cm?)

Figura 50 — Curvas de polarizagéo obtidas para as amostras 1000Q (a), T, (b) e T,'(c).
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Figura 51- Curvas de polarizagdo das amostras 1000Q, T, e T, enfatizando a densidade de

corrente utilizada no presente trabalho.

4.6 - Permeacao Eletroquimica

« Amostra 1000Q

A figura 52 mostra as curvas de permeacdo e repermeac¢do da amostra como
temperada, 1000Q, cuja espessura da amostra utilizada foi de 0,32 mm. Observa-se na
primeira curva (curva de permeagdo) que a mesma apresentou um grande desvio da forma
sigmoidal, exibindo um comportamento de duplo sigmoidal. A figura 53 mostra a curva de
permeacao junto com a curva teorica, curva esta obtida através da equacgéo 27 [68], onde
pode ser verificado este desvio significativo da forma sigmoidal. Isto indica a influéncia de
sitios aprisionadores fortes no material, jA que o modelo tedrico ndo leva em consideracéo
os efeitos dos aprisionadores.
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Figura 52 — Curvas de Permeacdao eletroquimica da amostra 1000Q.

. -n?n?Dt
J = e [ 14 258(=1)" Exp (525)] (27)
Onde J, € o fluxo no estado estacionario, L, a espessura do material e D, o

coeficiente de difuséao.

Analisando a segunda curva (curva de repermeacao), esta apresenta um fluxo de
hidrogénio menor que o da primeira curva. Além disso, observando a figura 54, onde séo
mostradas as curvas de permeacdo e repermeacdo normalizadas, verifica-se que a
repermeacdo do material foi significativamente mais rapida que a da primeira permeagéo.
Isto ocorreu, devido aos sitios aprisionadores durante a primeira permeagdo, serem
totalmente preenchidos, fazendo com que o hidrogénio permeasse mais facilmente pelo
material, durante a repermeacdo. Este fato pode ser comprovado através do valor do
coeficiente de difusdo aparente obtido para a repermeacdo, o qual é maior do que o

encontrado para a curva de permeacao, conforme observado na tabela 12.
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Figura 53- Curva de permeacao juntamente com a curva tedrica.

A é&rea observada entre as duas curvas, permeacdo e repermeacdo, figura 54,
corresponde a quantidade de aprisionadores irreversiveis presente na microestrutura do
material.

Os resultados do coeficiente de difusdo bem como da permeabilidade e solubilidade
estdo apresentados na tabela 12, tanto para a curva experimental quanto para a curva
tedrica. Observa-se que a difusividade para a curva de permeacdo € uma ordem de
grandeza menor do que a da repermeacéo. Ja a solubilidade é maior para a permeacao.

Comparando as curvas de permeacao experimental e tebrica, verifica-se que a
difusividade é praticamente a mesma para ambas as curvas. A diferenca entre os valores de
solubilidade se deve a parcela de hidrogénio retida nos sitios aprisionadores dificultando a
difusdo do mesmo através do material. O célculo da solubilidade foi realizado atraves das
areas das curvas obtidas até o valor de fluxo maximo, conforme indicado na figura 53.

Através dos resultados encontrados e analise microestrutural, acredita-se que a
presenca do duplo sigmoidal refere-se a aprisionadores como 0s contornos das ripas da

martensita, discordanicias e possivel austenita residual presente na amostra.
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Figura 54 — Curvas de permeacéo e repermeac¢do normalizadas. Amostra 1000Q.

Tabela 12 — Difusividade, permeabilidade e solubilidade da amostra 1000Q.

Amostra 1000Q

Permeacao
Dapp Dtec’)rico CDapp CDteérico Sapp Steérico
(m2/s) (m2/s) (mol H/m.s) | (mol H/m.s) | (molH/m3) (molH/m3)
7,3E-12 7,55E-12 5,12E-10 5,12E-10 222 257
Repermeacao
Dapp Papp Sapp
(m2/s) XXX (mol H/m.s) XXX (molH/m3) XXX
1,14E-11 6,3E-10 35

< Amostra T,

A figura 55 mostra as curvas de permeacdo e repermeacdo obtidas no ensaio de
permeacdo da amostra T;, onde observa-se que a permeacgdo de hidrogénio através da
amostra somente iniciou apdés um longo tempo de ensaio, aproximadamnte 19.000s, durante
esse tempo, nenhum ou muito pouco &tomos de hidrogénio conseguiram permear atraves
espessura da amostra. Isto pode ser justificado pelo forte bloqueio realizado por sitios
aprisionadores. O mesmo comportamento foi verificado por Garcia et al. [69] que estudou a

permeacgdo de hidrogénio em um ago inoxidavel ferritico-martensitico, com microestrutura
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contendo martensita, ferrita, austenita retida e fase Chi. Eles constataram que a fase Chi é
um aprisionador forte e foi a responsavel pelo blogueio de hidrogénio causando o atraso no
inicio da permeacéo.

Observa-se ainda que a curva de repermeacdo € significativamente maior do que a
curva de permeacdo, apresentando um fluxo méximo maior do que o observado na
permeacdo. Esse comportamento também ¢é justificado pela presenca de sitios
aprisionadores fortes no material. Acredita-se que o hidrogénio pode ter ficado bloqueado
nesses sitios, ndo sendo capaz de se difundir por toda a amostra durante o tempo de ensaio
de permeacdo. Com isso, a amostra pode ndo ter atingido a completa saturacdo de
hidrogénio durante a permeacdo e, somente ha segunda etapa de permeacao

(repermeacéo) € que estes sitios foram totalmente preenchidos.

T1 - Revenimento Simples \

Repermeacédo
8,0x107

6,0x107
Permeacéo

4,0x10" 1

J (molH/m2.s)

2,0x107 H

0,0
T T T T T T T T T T
0 50000 100000 150000 200000 250000

tempo (s)

Figura 55 - Curvas de permeacao e repermeacdo da amostra T;.

A figura 56 apresenta a curva de permeacdo experimental e a curva tedrica obtida
através da solucdo da 2° Lei de Fick, equacdo 27. Observa-se que a primeira parte da
curva, onde ocorre um atraso no inicio da permeacdo, ndo segue a Lei de Fick. Somente
apos esse valor At, a curva de permeacdo experimental apresentou um bom ajuste com a

curva tedrica, sendo os parametros de permeacao calculados através da curva, de acordo

com a Lei de Fick.
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Figura 56 — Curva de permeacado experimental e tedrica da amostra T;.

A figura 57 apresenta as curvas de permeacdo e repermeacdo normalizadas. A
andlise desta curva mostra que a repermeacao iniciou em um tempo muito menor do que
permeacao, justamente pelo fato dos aprisionadores ja estarem totamente preenchidos,
facilitando assim, a difusdo de hidrogénio pela matriz. Além disso, a area entre as curvas
indica que grande quantidade de sitios aprisionadores irreversiveis estavam presente na
amostra.

Como esta amostra apresenta uma microestrutura composta por martensita revenida
e austenita retida, sugere-se que o efeito de bloqueio observado nesta amostra foi devido a
interface entre fases martensita/austenita, pois a austenita apresenta uma baixa difusividade
de hidrogénio, da ordem de 10™® m?/s, além de alta solubilidade, sendo capaz de aprisionar
grande quantidade de hidrogénio.

A tabela 13 apresenta os valores obtidos para os paramentros de permeacdo da
amostra T;. A difusividade para a curva de permeacao foi da ordem de 10 m2/s, a mesma
ordem de grandeza obtida para a repermeacao.

Comparando os valores calculados para a curva de permeacdo experimental e
tedrica, observa-se que a difusividade é bastante semelhante entre as duas curvas,
indicando que a curva experimental esta coerente com e Lei de Fick. Para esta amostra, o
valor da solubilidade néo foi levado em consideracéo, pois a mesma nao atingiu o limite de
saturacao de hidrogénio. Sendo assim, o valor calculado para a solubilidade através desta

curva, ndo representa a solublidade total da amostra estudada.
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Figura 57 — Curvas de permeacéo e repermeacao normalizadas. Amostra T1.

Tabela 13 - Parametros de permeacgdo do hidrogénio da amostra T1.

Amostra de aco S13Cr - T1
Permeacao
Dapp D tedrico CDapp CDteérica
(m2/s) (m2/s) (mol H/m.s) (molH/m.s)
5,6 E-12 1,0 E-12 2,4 E-10 2,4 E-10
Repermeacéao
Dapp cDapp
(m?/s) XXX (mol H/m.s) XXX
5,1 E-12 4,8 E-10

Com o intuito de averiguar a afirmacao realizada acima de que a amostra, durante a
primeira etapa de permeacgéo, ndo havia atingido o limite de solubilidade, foi realizado um
ensaio de permeagdo em uma amostra com espessura menor. No primeiro ensaio, a
amostra tinha 0,63mm de espessura, no segundo, esta foi reduzida para 0,48mm.

A figura 58 apresenta a curva referente a este ensaio com menor espessura. Nota-se
gue durante a permeacdo, um comportamento de duplo sigmoidal foi obtido e que o valor do
fluxo maximo para o segundo sigmoidal foi praticamente 0 mesmo encontrado para a curva
de repermeacao do primeiro ensaio. Isto indica que durante o primeiro ensaio, se a duragéo
deste tivesse sido maior, seria observado um comportamento de duplo sigmoidal na curva

de permeacéo.
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Uma andlise da curva mostra que o inicio da permeacdo do hidrogénio também foi
retardado, At, em torno de 7.500s, pelo mesmo efeito de bloqueio realizado pelos
aprisionadores. Além disso, durante a permeacao, o fluxo atinge um valor como se atingisse
0 estado estacionario, fluxo maximo, porém decresce e logo apés retorna a subir,
alcancando o verdadeiro estado estacionario. Isto ocorreu, pois o hidrogénio foi consumido
pelos sitios aprisionadores, nesse caso, pela interface austenita retida/ martensita, levando
ao decréscimo do fluxo. Quando esses sitios foram preenchidos pelo hidrogénio, o fluxo
aumentou novamente até alcancar o novo estado estacionario.

A figura 59 mostra as curvas de permeacao experimental e tedrica da amostra T;
com menor espessura. Observa-se que curva experimental apresenta um consideravel
desvio da forma sigmoidal e assim como a curva obtida com maior espessura, 0 atraso
observado para o inicio da permeacéo, ndo € observado na curva teorica, indicando que
esta regido ndo estd de acordo com o modelo tedrico, enfatizando o papel dos sitios
aprisionadores no material. Como a primeira parte da curva ndo segue a Lei de Fick, a
quantidade de hidrogénio consumida pelos sitios aprisionadores (S,;) durante o tempo At,
deve ser calculado através da Lei de Faraday e somado ao valor da solubilidade obtida
através da curva (Seyp), resultando num valor de solubilidade total (Sapp tta)). O mesmo deve

ser realizado com a curva tedrica.

A tabela 14 apresenta os valores de difusividade, solubilidade e permeabilidade
obtidos durante o segundo ensaio tanto para as curvas tedrica e experimental. A
difusividade é muito préxima para ambas as curvas, porém a solubilidade é maior para a
curva tedrica. Isto devido ao hidrogénio ser consumido pelos sitios aprisionadores, ficando
aprisionado no material. O célculo da solubilidade foi realizado através da area das curvas
tanto experimental quanto tedrica até o valor de fluxo maximo (J.), conforme indicado na

figura 59.
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Figura 59- Curva de permeacao experimental e tedérica da amostra T, — 2° ensaio.

Tabela 14 — Parametros de Permeacdo da amostra T; — 2° ensaio

Amostra de aco S13Cr — T1 2°ensaio

Permeacdao
Dapp D tedrico (Dapp cDtec’)rica Sexp + SAt = Sapp(total) S tedrico
(m?/s) (m?/s) (mol H/m.s) | mol H/m.s) (molH/m3) (molH/m3)
4,42 E-12 1,35E-12 4,05 E-10 4,05E-10 143+13 =156 204 + 13 =217
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< Amostra T,

A figura 60 mostra as curvas de permeacao e repermeacdo referentes a amostra
com duplo revenimento, T,'. Nota-se que durante a permeacdo, o fluxo atinge um valor
maximo e em seguida decresce consideravelmente, retornando a subir lentamente apds
algum tempo. Entretanto, ndo atinge um novo valor de fluxo maximo (J.). Essa reducdo no
fluxo ocorre, pois o hidrogénio € consumido pelos sitios aprisionadores, impedindo que o
hidrogénio permeie pela espessura da amostra, porém quando estes sitios sdo preenchidos,
o fluxo retorna a crescer. O mesmo comportamento foi observado por Pereira et al. [70].

Observa-se também que a repermeacdo apresentou um fluxo de estado estacionario
(J-) bem maior do que o obtido durante a permeacdo. Acredita-se que essa amostra
também ndo atingiu completa saturacdo durante o processo de permeacdo devido a
presenca dos aprisionadores e somente durante a repermeacdo, com esses aprisionadores
totalmente preenchidos, o hidrogénio pode permear por toda a amostra, alcancando a
completa saturagdo. A austenita retida é considerada o sitio aprisionador forte que esta
atuando no bloqueio da difuséo do hidrogénio nesta amostra.

A figura 61 apresenta a curva de permeacao juntamente com a curva tedrica da
amostra T,’, obtida através da equacdo 27. Nesta figura, observar-se que até o valor de
fluxo maximo, a curva experimental coincide com a curva teérica, ou seja, até esse valor, a
curva experimental respeita a lei de Fick. No entanto, a partir do fluxo maximo, verifica-se
claramente a queda no fluxo obtida na curva experimental, 0 que n&o é observado na curva
tedrica que se mantém constante no valor de fluxo maximo. Este fato é justificado pela
presenca dos sitios aprisonadores que, como ja mencionado, estdo atuando no bloqueio do

hidrogénio, impedindo que o mesmo se difunda através do material.
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Figura 60- Curva depermeacdo e repermeacao da amostra T,’.
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Figura 61 — Curva de permeacgao experimental e teérica da amostra T1'.

Na figura 62 sdo mostradas as curvas de permeacdo e repermeacao normalizadas,
verifica-se que a repermeacao ocorreu mais rapido do que a permeacdo, indicando que 0s
sitios aprisionadores irreversiveis jA estavam preenchidos durante a repermeacdo e 0
hidrogénio pode se difundir mais rapidamente através da espessura do material. A area

entre as curvas representa a quantidade de sitios aprisionadores irreversiveis.
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Figura 62 — Curva de permeacao e repermeac¢ao normalizadas referente a amostra T, (1°
ensaio).

Os parametros de permeacdo sdo apresentados na tabela a seguir. A difusividade
aparente é da mesma ordem de grande, de 10 m?/s, tanto para permeacdo quanto para
repermeagdo, porém maior para a repermeacao.

Analisando os paréametros obtidos para a curva de permeacgdo e comparando com 0s
valores tedricos, observa-se que a difusividade foi bastante coerente entre a curva
experiemental e a tedrica, indicando o bom ajuste da curva experimental com o modelo
tedrico. Como nao foi obtida completa saturacdo de hidrogénio nesta amostra durante a
permeacao do material, ndo foram adicionados os célculos da solubilidade, pois estes nao

representam os valores reais de solubildade obtidos nesta condicéo de duplo revenimento.

Tabela 15 — Parametros do ensaio de permeacéo da amostra T,’

Amostra T;'
Permeacdao
Dapp Dteérico q)app cbteérico
(m?/s) (m2/s) (mol H/m.s) (molH/m.s)
1,12 E-12 1,23 E-12 2,43 E-10 2,43 E-10
Repermeacéo

Dapp cDaDD

2,89 E-12 XXX 3,56 E-10 XXX
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Com o mesmo propésito de averiguar se a amostra realmente ndo havia atingido
saturacdo durante a etapa de permeacéo, foi realizado um novo ensaio de permeacdo em
uma amaostra com menor espessura. A reducdo da espessura tem o objetivo de diminuir o
tempo que hidrogénio leva para percorrer toda a amostra. A espessura utilizada no primeiro
ensaio foi 0,47mm, j& a usada no segundo ensaio foi de 0,34mm.

A curva obtida é mostrada na figura 63 e analisando-a, verifica-se que a curva
atingiu um fluxo como se tivesse saturado a amostra, entretanto esse fluxo decresce e apés
algum tempo, retorna a subir lentamente até alcancar um novo fluxo no estado estacionario,
seis vezes maior do que o primeiro fluxo obtido, estando a amostra totalmente saturada com
hidrogénio.

O comportamento desta curva foi bastante proximo ao obtido durante a permeacao
no 1° ensaio. Sendo assim, consta-se que se 0 1° ensaio tivesse durado um tempo maior, a
amostra iria apresentar um comportamento de duplo sigmoidal, assim como o obtido no 2°
ensaio, confirmando que durante o primeiro ensaio, a amostra realmente nao havia saturado
por completo.

A figura 64 apresenta a curva de permeacdo referente ao 2° ensaio junto com a
curva teérica. Observa-se que a curva experimental apresenta um significativo desvio da
forma sigmoidal, constatando o forte efeito dos sitios aprisionadores nesse material.
Analisando parametros de permeacao obtidos tanto para a curva experimental quanto para
a tedrica, tabela 16, verifica-se que o coeficiente de difusé@o foi praticamente o mesmo, da
ordem de 10" m?/s, para ambas as curvas. J& a solubilidade da curva tedrica foi quase duas
vezes maior do que a obtida para a curva experimental. Isto devido ao hidrogénio

aprisionado irreversivelmente.

Com base nesses valores baixos de difusividade e bastantes elevados da
solubilidade de hidrogénio para as amostras T, comparado com os valores das amostras T,
e 1000Q, pode-se afirmar que quanto maior a quantidade de austenita retida no material,
menor sera o coeficiente de difuséo obtido e maior sera a solubilidade, pois a presenca da
austenita promove o aumento de interfaces y/M que atuam como sitios aprisionadores,
retardando a difusdo do hidrogénio pelo material e aumentando a capacidade de
armazenamento desse hidrogénio. Vale ressaltar que os valores encontrados da ordem de
10*® m%s, referem-se a difusdo na interface y/M ja que a austenita possui coeficiente de
difusdo da ordem de 10™® m2/s, como mencionado, e a martensita possui o valor de

coeficiente de difusdo entre 10™/10™* m?/s [71].
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Figura 64 — Curva de permeacado experimental e tedrica da amostra T, (2° ensaio).

Tabela 16 - Parametros de permeacao da amostra T, — 2°ensaio

Amostra T,' - 2° ensaio

Permeacao
Dapp D tedrico cDapp cbteérico Sapp Ste()rico
(m?/s) (m?/s) (mol H/m.s) |(molH/m.s) (molH/m3) (molH/m3)
5,19 E-13 4,95 E-13 5,68 E-10 5,68 E-10 1937 3432
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Embora tenham sido realizados cerca de 4 testes para cada condi¢do de tratamento
térmico, foi praticamente impossivel fazer uma média para obtencdo dos parédmetros de
permeacao de hidrogénio. Isto porque, os valores do fluxo méximo e solubilidade foram
muito afetados pela microestrutura local, mesmo as amostras tendo sido retiradas de um
mesmo tubo e em condigbes na mesma profundidade da parede. Isto sugere que testes
adicionais sejam realizados em amostras com maior espessura, 0 que obrigaria a

realizarem-se testes em maiores temperaturas.

4.7 - Espectroscopia de Dessorcéo Térmica Programada (TDS)

Através dos ensaios de TDS, é possivel analizar e distinguir os sitios aprisionadores
existentes no material, baseado na determinacdo da temperatura de pico para a dessorgéo
do hidrogénio. Essa temperatura depende de caracteristicas metallrgicas e microestruturais
do materias e nos fornece informacdes relevantes sobre possiveis mecanismos de
fragilizacao por hidrogénio [63].

A figura 65 apresenta os espectros de dessorcdo da amostra de referéncia 1000Q e
das amostras tratadas com revenimento simples (T;) e revenimento duplo (T,’). Pode-se
observar que todas as amostras apresentam um pico em temperaturas moderadas (até
300°C), referentes ao hidrogénio aprisionado reversivelmente e aqueles aprisionados na
microestrutura.

Analisando os picos obtidos para todas as amostras, observa-se que a amostra T’
apresenta maior temperatura de dessor¢do do hidrogénio, seguida pela amostra T, J& a
amostra 1000Q apresenta a menor temperatura de dessorgéo. Isto nos diz que a amostra
T, apresenta maior quantidade de sitios aprisonadores com maior energia de ligagdo com o
hidrogénio, devido a dessor¢do do hidrogénio ocorrer em maior temperatura. Esses sitios
sao referentes a interface austenita retida/ martensita, que atuam como potenciais sitios
aprisionadores de hidrogénio nesta amostra. JA a amostra 1000Q, apesar de possuir alta
densidade de discordancias que atuam como sitios aprisionadores, estes apresentam baixa
energia de ligagcdo com o hidrogénio, sendo, o hidrogénio dessorvido do material em baixas

temperaturas.
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Figura 65 - Espectro de dessorcdo das amostras 1000Q, T, e T,'.

Tau et al. [72] mostraram que a martensita ndo temperada pode aprisionar grande
guantidade de hidrogénio devido a presenca de alta densidade de discordancias. Com o
revenimento, a densidade de discordancias diminui e menos hidrogénio pode ser
aprisionado. Entretando, este tratamento promove alteragdes microestruturais, incluindo a
precipitacdo de carbetos e formacdo de austenita retida, que atuam como potenciais
aprisionadores de hidrogénio, aumentando a quantidade de hidrogénio aprisionado.
Conforme ja descrito, os tratamentos térmicos de revenimento realizados no presente
trabalho levaram a formacgéo de austenita retida sendo aproximadamente 3% para amostra
T, e 6% para a amostra T,'. A austenita retida é apontada como um forte aprionador de
hidrogénio, devido a sua baixa difusividade e elevada solubilidade. A presenca de
precipitados e novas fases também promove o aumento de interfaces, além de possiveis
distorcGes da rede cristalina, levando a um aumento de potenciais sitios aprisionadores, 0
que provoca um significativo aumento da solubilidade com o revenimento.

Devido a baixa difusividade de hidrogénio na austenita, ndo é possivel aprisionar
hidrogénio no interior desta fase através de hidrogenacdo em temperatura proxima da
ambiente. Somente com emprego de hidrogenacdo em elevada temperatura. Sendo assim,
no presente trabalho, o hidrogénio € aprisionado somente na interface matriz/austenita
retida.
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A natureza desta interface, segundo B. A. Szost et al. [49] é fundamental para se
definir o papel da austenita retida no aprisionamento de hidrogénio, a qual pode ser
considerada como sitio aprisionador reversivel ou irreversivel.

A figura 66 apresenta a interface bainita-austenita retida e mostra como a natureza
da interface pode influenciar em diferentes formas de aprisionamento. Os autores
mostraram que a austenita retida assim como precipitados finamente distribuidos, possuem
uma interface coerente com a matriz, apresentando baixa energia de ligacdo com o
hidrogénio, sendo este aprisionado de forma reversivel. Ja a austenita retida mais espessa,
além de precipitados coalescidos formam uma interface incoerente com a matriz, levando a
uma maior energia de ligacdo com o hidrogénio, aprisonando-o de forma irreversivel.

Com base nessas informacBes e analisando os picos mostrados na figura 65,
verifica-se que o tratamento térmico de duplo revenimento promoveu alteracdes na
morfologia e possivelmente na composi¢cdo da austenita que levou a formacao de interfaces
com maior energia de ligacdo com o hidrogénio, sendo este aprisionado mais fortemente
quando comparado a amostra T;, onde o hidrogénio também é aprisionado em interfaces
austenita retida/ martensita, porém com menor energia de ligagdo com hidrogénio e com a
amostra 1000Q, na qual a energia de ligacdo promovida pelas discordanicias € inferior as
energias das demais amostras.

v Aprisionador de hidrogénio irreversivel.

. . )
(@) Austgvlta-(gtlda s oz — A v AltaEapara o hidrogénio escapar

v Alta temperatura de pico

(b) Finas ripas de austenita retida

N 200 o0
/1 A i (XN ]
;I 90 e

‘ | ¢ eee

3 /"‘ L0009 e ® - v Aprisionador de hidrogénio reversivel

1~ e 5 ~ Baixa Ea para o hidrogénio escapar
~ Baixa temperatura de pico

Figura 66 — Esquema mostrado a interface austenita retida (RA)/matriz em (a)

austenita retida volumosa e (b) finas ripas de austenita retida . Adaptado de [49].
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Na figura 67 sdo apresentados os espectros de dessorcdo referente aos picos de
todas as amostras, com as respectivas deconvolugbes. Em geral, picos com grande
intensidade e largura referem-se a uma juncao de Vvarios picos, sendo a deconvolu¢do uma
forma interessante de observar esses possiveis picos. A deconvolugdo pode ser
considerada uma selecao arbitraria, pois ela € baseada em um melhor ajuste da curva ou no
que é assumido ser mais apropriado para cada caso.

A figura 67 (a) mostra a deconvolugcdo da amostra 1000Q. Observa-se que dois picos
foram encontrados, um com uma temperatura de dessorcdo de 87°C e outro apresentando
uma temperatura de pico de 98°C. Esses picos sdo, possivelmente, referentes aos
contornos de grdo e as discordancias, os quais atuam como sitios aprisionadores
reversiveis, apresentando baixa temperatura para dessorc¢ao total do hidrogénio aprisionado
[71].

A figura 67 (b) mostra a deconvolugéo dos picos da amostra T;. Nesta amostra, trés
picos foram obtidos, o primeiro com temperatura de pico de 140°C, o segundo com
temperatura de 77°C e o terceiro, com 217°C. Esses picos sao relacionados ao hidrogénio
aprisionado na interface austenita retida/ martensita revenida e, possivelmente, aos
contornos de grao e discordancias.

A deconvolucdo da amostra T, é apresentada na figura 67 (c). Nesta amostra
também sao observados trés picos de dessor¢éo do hidrogénio. O primeiro com temperatura
de dessorcdo a 182°C, o segundo a 132°C e o terceiro a 245°C. Observa-se que nesta
amostra, o inicio da dessor¢do do hidrogénio ocorre em temperaturas proximas a 100°C.
Essa maior temperatura observada para o inicio da dessorcdo se deve ao aumento da
guantidade de austenita retida presente nesta amostra e a possiveis alteracdes na
morfologia e composi¢cdo dessa austenita com o duplo revenimento, 0 que promoveu um
aumento na quantidade de interfaces austenita retida/ martensita com maior energia de
ligagdo com o hidrogénio. Sendo assim, menor foi a quantidade de hidrogénio difusivel
presente nesta amostra e maior foi a parcela de hidrogénio aprisionado com maior energia
de ligacéo, sendo necesséaria uma maior temperatura para o inicio da dessor¢do deste.

Enomoto et al. [73] e B. A. Szost et al. [49] também encontraram baixas temperaturas
de dessorcgéo para o hidrogénio armazenado na austenita retida. Enomoto obteve picos nas
temperaturas de 290°C e 300°C, para um aco martensitico de alta resisténcia. Para Szost,
essas temperaturas foram ainda menores, 219°C e 227°C para um ago superbainitico, com

austenita retida em sua microestrutura.
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Figura 67 — Deconvolugéo dos picos referentes as amostras (a) 1000Q, (b) T, e (c) T,
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Tabela 17 — Valores das temperaturas de dessorcéo do hidrogénio apés deconvolugao.

1000Q T, ( Rev. Simples) T,' ( Rev. Duplo)
Thico1 87 °C | Tpico1 140°C Tpico1 182°C
Thico2 98 °C | Thico2 77°C Thico2 132°C
XXX XXX Tpico 3 217°C Thico3 245°C

Em outros estudos reportados na literatura, o pico para a austenita retida é
encontrado em temperaturas mais elevadas ou seja, acima de 500°C. Park et al [7]
obtiveram uma temperatura de pico relacionada com a austenita retida, a 600 °C para um
aco dual-phase, contendo 12% de austenita retida e uma temperatura de pico de 590°C
para um aco alta resisténcia baixa liga, com um teor de 4% de austenita retida. Peréz
Escobar et al.[71] encontraram para um aco TRIP, o qual é composto por ferrita, bainita e
austenita retida, pico referentes a austenita retida em temperaturas um pouco menores,
490°C para amostra contendo 10% de austenita retida, 480°C para amostra contendo 5% e
470°C para amostra composta por 4% de austenita retida. Essas diferengcas nas
temperaturas em funcdo dos resultados aqui obtidos podem ser devido a composicao
quimica dos acos, o que contribuiu para a formagdo de austenita com diferentes

composi¢cOes e morfologias.

4.8 — Tracdo uniaxial — Propriedades mecéanicas

4.8.1 - Tragcdo uniaxial apO6s ensaio de hidrogenagdo por carregamento
catodico

Os ensaios de tracdo uniaxial foram efetuados nas amostras T; e T;, sem a
presenca do hidrogénio e apés hidrogenacdo, com o objetivo de analizar os efeitos do
tratamento térmico de revenimento e do hidrogénio nas propriedades mecéanicas do aco
S13Cr. A hidrogenacédo dos corpos de prova foi realizada sem e com tenséo igual a 50% da
tensdo limite de escoamento, como propésito de verificar o efeito da tensao elastica na

fragilizacao por hidrogénio.
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» Amostra T, (revenimento simples)

A figura 68 mostra as curvas tensdo-deformacdo de engenharia da amostra como
revenida, hidrogenada e hidrogenada sob tensdo. Observa-se que a presenca do hidrogénio
no material promoveu o aumento do limite de escoamento e de resisténcia e uma redugao

significativa na ductilidade. Principalmente para amostra hidrogenada sob tenséo.

AmostraT — Como revenida
1 .
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—— Hidrogenada sob tensao
2 TN =,
8,0x10° S
g
S  6,0x10°
o
T 4
0
c
L 4,0x10% -
2,0x10%
0,0 i : . . . |
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Figura 68 - Curva tensdo-deformacéo de engenharia para a amostra como revenida,

hidrogenada e hidrogenada sob tenséo.

A tabela 18 apresenta os valores das propriedades mecéanicas obtidas para o aco
S13Cr com revenimento simples e as figuras 69 e 70 apresentam esses resultados em

forma de gréficos para uma melhor visualizacéo e entendimento.

Na figura 69 observam-se os valores do limite de escoamento e de resisténcia para a
amostra sem hidrogénio e hidrogenadas com e sem tenséo eléstica aplicada. O limite de
escoamento (LE) e o limite de resisténcia (LR) apresentaram um relevante aumento,
comparando a amostra tracionada sem hidrogénio com as ensaiadas apo6s hidrogenacao. E

esse aumento nos valores de LE e LR foi maior para a amostra hidrogenada sob tenséo.
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Tabela 18 - Propriedades mecéanicas do aco S13Cr obtidas através das curvas tensao-

deformacéo de engenharia.

Limite de Limite de
Amostra escoamento (MPa) resisténcia (MPa) Deformacéo (%)
Como revenida 783 + 37 826 + 24 14+1,0
Hidrogenada 809 + 13 840+ 4 9+1,0
Hidrogenada sob
tensdo 833+ 3 846 + 2 6+0,3
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Figura 69 - Comparacgéo dos resultados de limite de resisténcia e limite de escoamento

obtidos para as amostras sem hidrogénio, com hidrogénio e hidrogenada sob tenséo.

Analisando a figura 70, observa-se que as amostras hidrogenadas obtiveram uma
significativa perda da ductilidade, sendo uma reducgéo de 35,7% para o corpo de prova

somente hidrogenado e de 60,7% para o corpo de prova hidrogenado sob tenséo.
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Figura 70 — Gréafico mostrando a perda de ductilidade da amostra T, ap0s hidrogenacéo.

Como observado, a amostra hidrogenada sob tenséo foi a que apresentou o maior
aumento de resisténcia e perda de ductilidade. Isto ocorre, pois a aplicacdo de uma tensao
no regime elastico promove a expanséao elastica da rede cristalina, aumentando assim, a
concentracdo de sitios aprisionadores reversiveis. Por consequéncia, maior quantidade de
hidrogénio pode ser introduzida no material. Esse hidrogénio é aprisionado reversivelmente
em distor¢des elasticas geradas por discordancias ou distor¢des produzidas na interface
matriz-precipitado. Com uma maior concentracdo de hidrogénio no material, maior € a

susceptibilidade ao fenébmeno de fragilizacdo, o que acarreta na reducdo da ductilidade.

» Amostra T,’ (revenimento duplo)

A figura 71 mostra as curvas tensdo-deformacdo de engenharia obtida para a amostra
T.'. Observa-se que os corpos de prova hidrogenados apresentaram reducéo na ductilidade
e aumento no limite de escoamente e de resisténcia. Para a amostra hidrogenada sob

tensdo, uma maior degradacéo nas propriedades mecanicas foi obtida.
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Figura 71— Curva tensdo-deformacéo de engenharia para a amostra como revenida,

hidrogenada e hidrogenada sob tenséo.

A tabela 19 apresenta os valores para as propriedades mecénicas da amostra T,’. As
figuras 72 e 73 apresentam esses valores adquiridos em forma de gréfico para uma melhor
vizualizagdo. O corpo de prova como revenido apresentou uma maior deformagéo e
menores valores de limite de escoamento e de resisténcia, conforme esperado. Em
comparacgéo, as amostras hidrogenadas exibem maiores valores de LE e LR, com menores
deformacfes. Nota-se que para as amostras somente hidrogenadas e hidrogenadas sob
tensdo a diferenca entre os valores de LE e LR é bastante pequena. Ja a perda de

ductilidade foi significativamente menor para amostra hidrogenada sob tenséo.

Tabela 19 - Propriedades mecénicas do aco S13Cr obtidas através das curvas tenséao-
deformacéo de engenharia.

Limite de Limite de
Amostra escoamento (MPa) | Resisténcia (MPa) Deformacéo (%)
Como revenida 751 + 11 799 + 11 14 + 0,05
Hidrogenada 780 + 8 821 +0 9+ 0,50
Hidrogenada sob
tenséo 786 + 16 822 +7 6+ 1,00
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Figura 72— Resultado do limite de escoamente e resisténcia das amostras como

revenida e hidrogenadas, com e sem tensao.

A reducdo na ductilidade foi de 34% para a amostra hidrogenada e 58% para a
amostra hidrogenada sob tensdo. Assim como foi explicado acima, a maior fragilizacdo
observada na amostra hidrogenada sob tensdo € devido ao aumento da solubilidade de
hidrogénio no material com a aplicacao de tenséo elastica.
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Figura 73— Gréafico mostrando a perda de ductilidade obtida para as amostras hidrogenadas.
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» Comparacao entre as amostras T, e T,’

A comparagdo entre as propriedades mecénicas das duas amostras tratadas
termicamente é mostrado nas figuras a seguir. A figura 74 e 75 referem-se ao limite de
escoamento (LE) e ao limite de resisténcia (LR), respectivamente, obtidos para as amostras
T, e T,. Com relacdo aos corpos de prova como revenido, observa-se que a amostra com
duplo revenimento, T;’, apresentou um valor de LE e LR significativamente menor. Este
resultado é coerente com o esperado para o material com duplo revenimento, devido a
diminuicdo da densidade de discordancias, a presenca de maior quantidade de austenita
retida e a reducdo no endurecimento por solucao sdlida com a perda de elementos de liga
austenizantes, como o Cu, Ni e Mn, da matriz martensitica.

Para as amostras hidrogenada e hidrogenada sob tensdo, menores valores para o

LE e para o LR também foram constatados na amostra T,’.

I 71 (Rev. Simples)
1 B T1' (Rev. Duplo)
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800 —
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780 —
770 —

760
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740 -
Como revenida Hidrogenada Hidrogenacao sob tenséo

Amostras

Figura 74 — Comparacao dos resultados de limite de escoamento obtidos para as amostras

T, e T, sob diferentes condicoes.
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Figura 75 - Comparagéao dos resultados de limite de resisténcia obtidos para as amostras T,

e T, sob diferentes condicdes.

A analise dos valores obtidos para a deformacdo, figura 76, constata que estes foram
praticamento iguais para as amostras T, e T, considerando as margens de erro, tanto na
condicdo sem hidrogénio como nas condigBes hidrogenada e hidrogenada sob tenséo.
Enfatizando a condigdo sem hidrogénio, os valores observados para a deformacao indicam
gue mesmo apresentando maior resisténcia como verificado através do LE e LR, a amostra
T, também apresenta uma boa ductilidade, sendo o seu valor comparavel ao de uma
amostra com maior quantidade de austenita retida e menor resisténcia.

Geralmente, a susceptibilidade a fragilizacao por hidrogénio aumenta com o aumento
da resisténcia do material, porém, analizando os resultados obtidos para as duas amostras,
ndo é observada uma significativa melhora na resisténcia a fragilizacdo da amostra com
duplo revenimento (T,’), a qual apresenta menor resisténcia e uma maior quantidade de
austenita retida. Com base somente nestes resultados, chegariamos a conclusédo de que o
tratamento de duplo revenimento nao foi efetivo em promover um aumento na resisténcia a
fragilizacao do aco S13Cr, entretanto, acredita-se que através de uma hidrogenacéo por um
longo periodo, a amostra com duplo revenimento, apresentard maior resisténcia a
fragilizacdo por hidrogénio, devido a menor difusividade e maior solubilidade do hidrogénio

nesta amostra, obtidos através do aumento na quantidade de austenita retida.
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Figura 76 - Comparacao dos resultados de deformacéo obtidos para as amostras T, e T¢’
sob diferentes condicdes.

Frappart et al.[41] estudaram a interagdo entre 0s estados mecéanicos, elastico,
micro-plésticos e plasticos com os mecanismos de difusdo e aprisionamento de hidrogénio
no aco. Eles observaram que o coeficiente de difusdo aparente permanece constante nos
regimes elastico e micro-plastico e decai bruscamente no regime plastico. Isto devido ao
aumento da densidade de aprisionadores, relacionado com a multiplicacdo de
discordancias. Com relacdo a concentragdo de aprisionadores de hidrogénio reversiveis, 0s
autores mostraram que esta concentracdo aumenta exponencialmente com a tenséo
elastica e se mantém constante nos outros regimes. Ja a concentracdo de aprisionadores
irreversiveis é mantida constante no regime elastico e aumenta lentamente no regime micro-
plastico e plastico. Constataram entdo, que a aplicacdo de uma tensdo no regime elastico
promove um aumento na densidade de aprisionadores reversiveis, aumentando a
solubilidade de hidrogénio no material e que esses sitios reversiveis nao influenciam na
difusividade de hidrogénio no aco, jA que essa permanece constante neste regime. Os
mesmos resultados também foram obtidos por Guedes et al. [74]

Na termodindmica, o potencial quimico y dos elementos intersticiais (no presente

caso, o hidrogénio) é expresso pela seguinte equacao:

1= po + RTIn(Cy,) (28)
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Relacionando o potencial quimico com a energia de formacéao de defeitos, através da

equagdo d,, = — l'idu;, obtém-se o grafico da figura 77.
>
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Figura 77 — Apresentacado esquematica da dependéncia da energia de formacgéo de defeitos
com o potencial quimico. ;=0 indica amostra sem hidrogénio; I's,; indica amostra/defeito

saturado com hidrogénio durante a segregacao. Adaptado de [75].

Analisando o grafico, observa-se que o metal ou liga sem hidrogénio tende a ter uma
energia interfacial elevada. A medida que se introduz atomos de soluto (hidrogénio) e esses
atomos segregam em uma interface, sejam elas contornos de grdo ou contornos entre
fases, ocorre um aumento de p e consequentemente, um decréscimo da energia interfacial.
Este decréscimo no valor é mais abrupto quando se ultrapassa um valor de potencial
quimico u;°, acima do qual, a probabilidade de formacdo de uma nova interface é grande, no

caso a formacgéo de um trinca no material [75].

Frappart et al. [41] também mostraram que a aplicacdo de uma tensdo mecénica
altera o potencial quimico com adicdo de mais um compente a equacdo, da seguinte

maneira;
1= po + RTIn(Cy,) — o Vy (29)

Onde p, € Cy, s@o o potencial e a concentragdo de hidrogénio sem tensao, o, € a

tensdo hidrostéatica e V; é o volume molar parcial de hidrogénio.
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A partir da equacao do potencial quimico com o fator tenséo incluido, € deduzida a

equagao que relaciona a tenséo, a concentracdo e o volume molar:

In (C—“) _ omVu (30)

Com base nas equacdes 29 e 30 pode se concluir que o aumento da tensao elastica
provoca uma aumento da concentracdo de hidrogénio que por sua vez dimnui a energia
interfacial para a formacdo de novas superficies, justificando assim a perda de ductilidade
observada nas amostras hidrogenadas sob tensdo neste trabalho. Esta analise pode
também sustentar os resultados mostrados a seguir referentes a fractografia das amostras

analisadas.
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4.8.1.1. Analise Fractografica

Amostra T; (revenimento simples)

7

<+ Como revenida

A figura 78 mostra a fractografia, realizada por microscopia eletrénica de varredura
da amostra como revenida. A superficie de fratura apresenta consideravel deformacédo, com
a presenca de dimples, caracteristicas de fratura ductil. A formag&o dos dimples é iniciada

em particulas de segunda fase, como precipitados e inclusées e conforme observado na

analise por EDS, figura 79, os precipitados presentes no interior dos dimples sdo os TiN.
[76].

Figura 78 — Fractografia do aco S13Cr, amostra T, como revenida, apresentando em sua
superficie dimples e particulas de segunda fase.
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Figura 79 — Andlise por EDS das inclusbes observadas no interor de dimples na

amostra sem hidrogénio.

% Hidrogenada

A figura 80 mostra as fractografias da amostra T, hidrogenada por carregamento
catodico. Analisando a superficie, observa-se caracteristicas de fratura fragil, com baixa
deformacédo, consideravel reducao no tamanho dos dimples e regibes com facetas de
guase-clivagem ao redor de particulas de segunda fase. Além disso, observa-se a presenca
de microtrincas no interior das particulas verificadas. As microtrincas sdo formadas nas
inclusbes através do mecanismo de decoesdo entre a matriz e as particulas de segunda
fase, quando estas particulas atingem um tamanho critico [77]. Du et al. [78] estudando os
efeitos das particulas de TiN na temperatura de transicdo ductil-fragil, observaram que uma
trinca ndo comeca somente nas regides adjacentes as particulas de TiN, mas também
dentro delas, onde existem inclusées com Al,Oz;, mostrando que o TiN pode iniciar uma
trinca no ago e uma fratura por clivagem.

Andlise por EDS das particulas de segunda fase presentes no material, indicou a
presenca do precipitado TiN com o6xidos contendo em sua composi¢cdo por Al, Mn e Ca,

conforme observado na figura 81.
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Figura 80 — Fractografias da superficie de fratura da amostra T, hidrogenada através
de carregamento catddico, mostrando regides com caracteristicas de fratura fragil ao

redor dos TiN, além de microtrincas no interior desses precipitados.
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Figura 81 — Andlise por EDS das inclusbes encontradas na superficie de fratura da

amostra hidrogenada.

% Hidrogenada sob tenséao

A figura 82 mostra as fractografias da amostra T, hidrogenada sob tenséo através de
carregamento catodico. As amostras hidrogenadas sob tensdo apresentaram maior
fragilizagdo, com maior perda de ductilidade. Analisando a superficie de fratura, observa-se
caracteristica de fratura fragil, com pouca deformacdo e muitas regides ao redor de
particulas de segunda fase com facetas de clivagem. Estas regides com aparéncia fragil ao
redor das particulas de segunda fase sdo formadas devido ao acumulo de hidrogénio em
torno destas particulas.

Andlise por EDS realizada no MEV, figura 83, mostraram que as particulas presentes

no centro das regides frageis séo precipitados TiN.
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Figura 82 - Superficie de fratura da amostra T, hidrogenada sob tensé&o, mostrando

significativa reduc&o no tamanho dos dimples, caracteristicas de fratura fragil.
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Figura 83 — Andlise por EDS de inclusdes encontradas na superficie de fratura da

amostra hidrogenada sob tensao.
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Amostra T;’ (revenimento duplo)
% Como revenida
A figura 84 mostra a fractografia da amostra como revenida. Analisando a superficie

de fratura, observa-se uma fratura ddctil, com consideravel deformacdo e presenca de

dimples.

" COFPE

Figura 84 — Superficie de fratura da amostra T,’, como revenida, mostrando a presenca de

dimples ao longo de toda superficie de fratura.

« Hidrogenada

A figura 85 mostra as fractografias da amostra T, hidrogenada por carregamento

catddico. Andlise da superficie de fratura indica uma fratura fragil, com consideravel reducao
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no tamanho dos dimples e regifes frageis com faceta de quase-clivagem ao redor de
particulas de segunda fase. Andlise realizada por EDS destas particulas indicou a presenca
do precipitado TiN com 6xidos e sulfetos contendo Al, Mg e Ca. Esta analise € apresentada

na figura 86.

Figura 85 — Superficie de fratura da amostra T, hidrogenada por carregamento catédico,

mostrando caracteristicas de fratura fragil, com regifes frageis ao redor de particulas de
segunda fase.
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Figura 86 — Andlise por EDS da inclusao observada no interior de uma cavidade fragil.

« Hidrogenada sob tenséao

A figura 87 mostra as fractografias da amostra T," hidrogenada sob tensido. Conforme
mencionado acima, as amostras hidrogenadas sob tensdo apresentaram maior fragilizacéo
do material, com maior perda de ductilidade. Analisando a superficie de fratura, observa-se
caracteristica de fratura fragil, contendo muitas regides ao redor de particulas de segunda
fase com facetas de clivagem e pouca deformacdo do material.

Andlise por EDS realizada no MEV, figura 88, mostraram que as inclusdes presentes
no centro das regides frageis sdo compostas por TiN com 6xidos e sulfetos contendo Al, Mg

e Ca.
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Figura 87 — Superficie de fratura da amostra T, hidrogenada sob tensdo, mostrando

significativa reducéo da deformacéo e muitas regioes frageis ao redor de precipitados.
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Figura 88 — Andlise por EDS das inclusBes ndo metalicas encontras na superficie de

fratura da amostras hidrogenada sob tenséo.
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4.8.2 — Tragao uniaxial apds ensaio de hidrogenacao por saturagao de H,S.

Este ensaio foi realizado com hidrogenacdo das amostras em um solucdo de NacCl
3,5%, pH 4, saturada com 100% de H,S. O objetivo deste ensaio foi obter uma comparacédo
entre as diferentes formas de hidrogenacdo e compreender um pouco o papel do H,S nos
fendbmenos de fragilizacdo. Todos os ensaios de tracdo das amostras hidrogenadas com
H,S foram efetuados com o uso de extensémetro, o qual foi mantido no material até proximo
ao rompimento. Por este motivo, as curvas diferem das curvas mostradas acima para as
amostras hidrogenadas por carregamento catodico, ndo apresentando o final da curva com
a fratura do material. Este modelo de ensaio impossibilita a medicdo da deformacdo com o
auxilio da curva tensao-deformacgéo, sendo o resultado obtido através dos valores do

comprimento da &rea Util inicial e final medido.

» Amostra T, ( Revenimento simples)

A figura 89 mostra as curvas tensdo-deformagéo obtidas para a amostra T,, tanto
sem hidrogénio, como hidrogenada e hidrogenada sob tens&o. Analizando a curva, observa-
se que a hidrogenacdo com H,S promoveu uma reducdo nas propriedades mecanicas,

porém ndo o suficiente para uma significativa fragilizagéo.
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800 r‘=== :=:=;;

600

Amostra Tl

1000

400

Tenséo (MPa)

200

T T T T T T T
4 6 8

o 4
N

Deformacéo (%)

Figura 89 — Curvas tensdo-deformagéo de engenharia da amostra como revenida,

hidrogenada e hidrogenada sob tenséo.
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Analisando os valores das propriedades mecénicas, tabela 20, verifica-se que a
amostra somente hidrogenada com H,S, sem tenséo aplicada, apresentou um consideravel
aumento no limite de escoamento e de resisténcia comparado a amostra sem hidrogénio. A
amostra hidrogenada sob tensdo também obteve uma elevacdo nos valores de limite de
escoamento e resisténcia em relacdo a amostra sem hidrogénio, entretando ocorreu uma
diminuicdo desses valores quando comparado a amostra somente hidrogenada. Esse

comportamento pode ser observado na figura 90.

Tabela 20 — Propriedades mecéanicas do aco S13Cr nas condi¢des de ensaio com H,S.

Limite de escoamento | Limite de Resisténcia | Alongamento
Amostra T, (MPa) (MPa) (%)
Como revenida 794 +0 828 +0 20+0,0
Hidrogenada 865+ 1 907 +9 16 +0,5
Hidrogenada sob
tensao 843 +5 889 + 6 15+0,0
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Figura 90 — Gréficos representando os valores do LE e do LR referentes & amotra T;.

A figura 91 mostra os valores de deformacdo obtidos. Observa-se uma reducéo da
ductilidade das amostras hidrogenadas em comparacdo com a sem hidrogénio, entretanto

essa reducdo nao foi tdo significativa, sendo apenas de 20%. Comparando as amostras
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hidrogenada e a hidrogenada sob tenséo, néo foi verificada variacdo na ductilidade entre
elas, considerando as margens de erro. Através desses resultados, conclui-se que o tempo
de ensaio de 7 dias néo foi suficiente para promover saturacédo de hidrogénio no material,

néo levando a fragilizacdo do mesmao.

Amostra Tl
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Figura 91 — Gréfico referente aos valores de deformacédo obtidos para amostras sem

hidrogénio e hidrogenadas.

» Amostra T,’ ( Revenimento duplo)

A figura 92 apresenta as curvas tensdo-deformacdo de engenharia obtidos para a
amostra T;" nas condigdes como revenida, hidrogenada e hidrogenada sob tenséo
equivalente a 50% da tensdo LE. Alteragbes nas propriedades mecéanicas foram
constatadas para as amostras hidrogenadas, porém estas ndo provocaram expressiva

fragilizacdo do material.
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Figura 92 — Curvas tenséo-deformacao de engenharia da amostra T,” sem hidrogénio,

hidrogenada e hidrogenada sob tenséo.

A tabela 21 exibe os valores das propriedades mecénicas para a amostra T,' nas
diferentes condicdes de ensaio. As figuras 93 e 94 relacionam esses resultados em forma
de gréaficos. Assim como visto com as amostras Ti, as amostras hidrogenadas apresentam
um significativo aumento no LE e LR comparado a amostra sem hidrogénio. Todavia, uma
comparagdo entre as amostras hidrogenadas, mostrou que a hidrogenada sob tenséo
obteve um menor LE e LR. Este resultado condiz com o encontrado para amostra T;.

Com relacdo a ductilidade obtida para o material, os resultados mostraram que as
amostras apo6s hidrogenacao exibiram praticamente a mesma reducao de ductilidade, sendo
esta de 20%.

Tabela 21 — Propriedades mecénicas das amostras T,’, T, hidrogenada e T;’ hidrogenada

sob tenséo.
Limite de Limite de Resisténcia| Alongamento
Amostra T, ' escoamento (MPa) (MPa) (%)
Como revenida 758 + 0 820 +0 20+ 0,0
Hidrogenada 848 + 12 899 +9 16 +0,5
Hidrogenada sob
tenséo 841 +4 888 +1 16 + 0,0

118



—&— Limite de Escoamento (MPa)
—o— Limite de Resisténcia (MPa)

920 T . T T 920

900 + I 900
< 880 880 —
q ] I g
~ 860 - 860 é
o ©
o ] ' °
2 840 -840 <
< 1 i @
S 8204 820 @
N ] . x
[0}
% 800 800 5
RN o8
é 780 - 780 £
: ] r -

760 - 760

740 T . T . T 740

Como revenida Hidrogenada Hidrogenada sob Tensé&o

Amostras

Figura 93 — Gréficos representando os valores do LE e do LR referentes a amotra T,'.
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Figura 94 — Gréfico referente aos valores de deformacéo obtidos para amostras sem

hidrogénio e hidrogenadas.

» Comparacao entre as amostras T, e T,’

Os graficos a seguir mostram uma comparacao para as propriedades mecéanicas
obtidas. Analisando o limite de escoamento, figura 95, observa-se que para a condicdo sem

hidrogénio, a amostra com revenimento duplo apresentou um menor valor, 0 que é esperado
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para uma amostra com duplo revenimento, porém essa diferenca no valor ndo foi tdo
expressiva. Para a condicdo somente hidrogenada, o limite de escoamento também foi
menor para a amostra T,’, e 0 mesmo comportamento foi verificado para a condigdo de
hidrogenacdo sob tensdo, entretando, dentro das margens de erro, esses valores séo

bastante proximos.
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Figura 95- Comparacéo dos resultados de limite de escoamento obtidos para as amostras T;
e T, sob diferentes condicdes.

Para o limite de resisténcia, figura 96, na condicdo como revenida, os valores tanto
para amostra T; quanto para a T,’, foram praticamente os mesmos. O mesmo foi observado
para as condi¢cdes hidrogenada e hidrogenada sob tens&o, onde os valores do LR séo os
mesmos, dentro das margens de erro.

Com relacéo a deformacao, figura 97, para a condicao sem hidrogénio, o valor obtido
para T, e T, foi o0 mesmo. Para a condigdo somente hidrogenada, o valor encontrado
também foi 0 mesmo. Na condi¢do de hidrogenacdo sob tenséo, a amostra T,’ apresentou
um valor um pouco maior do que a amostra T, porém muito préximos.

Baseados nos resultados obtidos verifica-se que ndo houve consideravel diferenca
entre as amostras T, e T;’ hidrogenadas com H,S. Conclui-se que a hidrogenagéo realizada
com solugcdo saturada com H,S por 7 dias, apesar de apresentar alteracdes nas
propriedades mecanicas, estas ndo foram suficientes para promover a fragilizacdo do
material. Sendo o0 ensaio nestas condi¢cdes, ndo efetivo para uma elevada absorcdo de

hidrogénio no material. A cinética de reagdo do H,S para geracdo de hidrogénio difusivel
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aparenta ser relativamente lenta, sendo necessario longos tempos de hidrogenacgéo para se
obter um significativo efeito do hidrogénio no material.
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Figura 96 - Comparacéo dos resultados de limite de resisténcia obtidos para as amostras T,
e T;’ sob diferentes condicdes.
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4.8.2.1. Analise Fractografica

Amostra T; (revenimento simples)

7

«» Amostra como revenida

A figura 98 mostra a fractografia da amostra T;, como revenida. A superficie de
fratura apresenta consideravel deformagéo, com a presenca de dimples, caracteristicas de
fratura ductil. Através de andlise por EDS, figura 99, os precipitados observados no interior
dos dimples sdo os TiN.

COPRE

Figura 98 — Superficie de fratura da amostra T; sem hidrogénio, mostrando caracteristicas
de fratura ductil, com a presenga de dimples.
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Figura 99 — Fractografia das inclusdes observadas na amostra T, sem hidrogénio.
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% Amostra hidrogenada com H,S

A figura a seguir mostra as fractografias da amostra T, hidrogenada com H,S. Apesar
de ter sido hidrogenada, ndo foram observados indicios de fragilizacdo nas fractografias
analisadas. As caracteristicas da superficie de fratura indicam uma fratura dactil, com

elevada deformacéo e presenca de dimples.

18kU ' X35 SE8mm COFFE

18kU

Figura 100 — Fractografia da amostra hidrogenada com H,S, mostrando caracteristicas de

fratura ddctil, com a presenca de dimples.
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% Amostra hidrogenada com H,S e com aplica¢do de tensdo

A figura a seguir mostra a fractografia da amostra T, hidrogenada sob tensdo. Assim
como a amostra somente hidrogenada, ndo foram observados indicios de fragilizacdo na
superficie de fratura. A andlise da superficie indica uma fratura ductil com a presenca de
dimples.

WE5 SE6Mm

COFPPE

Figura 101 — Fractografia da amostra T, hidrogenada sob tensdo, mostrando a presenca de
dimples e elevada deformacéo, caracteristicas de fratura ductil.
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Amostra T;’ (revenimento duplo)

/7

<+ Amostra como revenida

As superficieis de fratura referentes a amostra T, como revenida, mostradas a

seguir, figura 102, indicam uma fratura ductil, com elevada deformacgdo e presenca de

dimples.

Figura 102 — Fractografia da amostra T, sem hidrogénio, mostrando elevada deformacao e

presenca de dimples.
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% Amostra Hidrogenada com H,S

A fractografia da amostra T, hidrogenada com H,S é mostrada na figura 103. A
analise da superficie de fratura mostra uma elevada deformacdo, com a presenca de
dimples, caracteristicas de fratura ductil. Apesar de hidrogenada, ndo foram observados

indicios de fratura fragil.

COPFE
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Figura 103 — Fractografia da amostra T, hidrogenada com H,S, mostrando caracteristicas
de fratura ductil, com a presenga de dimples.
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¢ Amostra hidrogenada sob tenséo

A figura 104 mostra as fractografias da amostra T, hidrogenada sob tensdo. A
superficie de fratura apresenta consideravel deformacdo, com a presenca de dimples,
caracteristicas de fratura ductil. Também nao foram encontrados indicios de fratura fragil

nesta amostra. Os precipitados observados no interior dos dimples referem-se ao TiN.

ZekUy

Figura 104 — Fractografias da amostra T,’ hidrogenada sob tensao, mostrando elevada

deformacédo, com a presenca de dimples e precipitados TiN no interior destes dimples.
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5 - CONCLUSOES

Os efeitos do hidrogénio e do H,S na microestrutura e propriedades mecéanicas do aco
inoxidavel S13Cr foram estudados no presente trabalho. Baseados nos resultados obtidos,

as seguintes conclusdes podem ser determinadas:

= As curvas de permeacao de hidrogénio exibiram um significativo desvio da forma
sigmoidal e esse desvio esta relacionado a presenca de sitios aprisionadores no
material. Estes sitios correspondem a austenita retida que apresentou um forte
blogueio na difusdo de hidrogénio, promovendo uma reducdo na difusividade e
aumento na solubilidade de hidrogénio no material.

= Os coeficientes de difusdo do hidrogénio no material foram da ordem de 10™*? m%/s
para as amostras 1000Q e T; e uma ordem de grandeza menor para a amostra T,
10" m?s. J& a solubilidade foi significativamente maior para a amostra T,'. Isto,
devido a maior quantidade de austenita retida presente nesta amostra, 0 que
promove um aumento de interfaces y/M que atuam como sitios aprisionadores no

material.

= Tanto a amostra T; quanto a T;’, hidrogenadas por carregamento catddico,
apresentaram consideravel reducao da ductilidade, indicando que a presenca do
hidrogénio na rede cristalina, em teores significativos, pode promover a fragilizacdo

deste material.

= As amostras hidrogenadas sob tensdo apresentaram a maior fragilizacdo do
material, devido ao aumento da solubilidade e consequentemente aumento do

volume parcial molar de hidrogénio no material.

= Na&o foi observada significativa diferenca entre as amostras T, e T, com relagéo a

fragilizacdo por hidrogénio, nessas condigdes de ensaio.

= Ensaios de hidrogenacdo com H,S por 7 dias, ndo foram efetivos na fragilizacdo do
material 0 que indica uma baixa absorcdo de hidrogénio nestas condi¢cdes de

hidrogenacéo.
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

= Estudar a permeacdo de hidrogénio em maior espessura e maior temperatura.

= Determinar a solubilidade méxima da amostra utilizando técnica eletroquimica.

= Realizar hidrogenag¢do com H,S por longos periodos para observar se o ensaio com
H.S promovera a fragilizacdo do material.

= Efetuar ensaio de hidrogenacdo na amostra com duplo revenimento por maiores
periodos, com o intuito de verificar se esta amostra apresentara maior resisténcia a

fragilizagdo pelo hidrogénio, em comparagéo a amostra com revenimento simples.
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