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Difusividade, permeabilidade e solubilidade do hidr 0génio
na junta soldada do aco 2,5Cr-1Mo-0,25V

Jorge Luiz Martins Guerra Filho
Junho/2013
Orientador: Dilson Silva dos Santos

Curso: Engenharia MetalUrgica

Os acos baixa liga do tipo Cr-Mo séo largamente utilizados em aplicagcbes em alta
temperatura nos setores energético, quimico e petrolifero, por apresentarem elevada
resisténcia a fluéncia e boa resisténcia contra a corrosdo. Porém, com a necessidade de
atingir niveis maiores de eficiéncia nas futuras plantas conversoras de carvdo e em

refinarias, uma série de ligas modificadas de Cr-Mo vem sendo estudadas.

O objetivo deste trabalho foi estudar a difusividade, permeabilidade e solubilidade do
hidrogénio na junta soldada, pela técnica de arco submerso (SAW), do
aco 2,25Cr-1Mo-0,25V. Foram realizados o0s ensaios de polarizagdo, permeacdo
eletroquimica e dessorcdo a temperatura programada (TPD). Para explicar os resultados
obtidos a microestrutura foi estudada através de microscopia Optica, microscopia eletronica

de varredura e difracdo de raios-X.

A andlise dos dados da permeacédo eletroquimica mostrou que a zona termicamente
afetada possui 0 menor coeficiente de difusdo (Dapp = 6,52x10™? m?/s) quando comparado
ao metal de solda (Dapp = 6,16x10™" m%s) e o metal de base (Dapp = 5,10x10™* m?/s).
Além disso, foi verificado um comportamento duplo sigmoidal na segunda etapa de
permeacdo, 0 que sugere a presen¢ca de martensita nas amostras. A solubilidade na
primeira etapa de permeacao foi uma ordem de grandeza maior do que na segunda etapa,
isto ocorreu devido o hidrogénio ser retido nos sitios aprisionadores fortes na primeira etapa

e somente nos sitios aprisionadores fracos na segunda etapa.

Palavras chaves: Aco 2,25Cr-1Mo-0,25V, Difusividade do hidrogénio, Permeabilidade do

hidrogénio.
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Difusivity, permeability and solubility of hydrogen
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The low alloy steels Cr-Mo are widely used in high temperature applications in the
energetic, chemical and oil sectors, for having high creep resistance and good resistance
against corrosion. However, with the necessity to achieve higher levels of efficiency in the
future plants of carbon conversion and in the refineries, a series of modified Cr-Mo alloys

have been studied.

The aim of this work was to study the diffusivity, permeability and solubility of
hydrogen in the welding joint, by the submerged arc weld technique, of the
2,25Cr-1Mo-0,25 steel. It was realized the essays of polarization, electrochemical
permeation and temperature programmed desorption (TDP). For explain the data achieved
the microstructure was studied by optical microscopy, scanning electron microscopy and

X-Ray diffraction.

The data analyses of the electrochemical permeation shows that the heat-affected
zone has the lowest diffusion coefficient (Dapp = 6,52x10™"* m?/s) when compared with the
weld metal (Dapp = 6,16x10™* m%s) and the base metal (Dapp = 5,10x10™* m?/s). Besides,
it was verified a double sigmoide behavior in the second step of the permeation, what
suggests the presence of martensite in the samples. The solubility in the first permeation
step is on order of magnitude higher than in the second step, this is due the hydrogen be
held in the strong trapping sites in the first permeation step and only in the weak trapping

sites in the second permeation step.

Keywords: 2,25Cr-1Mo-0,25V Steel, Hydrogen diffusivity , Hydrogen permeability.
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1 — Introducao

Os acos baixa liga do tipo Cr-Mo e Cr-Mo-V sao largamente utilizados em aplicacfes
a alta temperatura nos setores energético, quimico e petrolifero, por apresentarem elevada
resisténcia a fluéncia e boa resisténcia contra a corrosdo e fragilizacdo por hidrogénio [1].
No setor petrolifero, os processos de hidrotratamento do petréleo, hidrodessulfurizacéo,
hidronitrogenacéo e outros, envolvem a reacdo do petréleo e o hidrogénio, sob condicbes
severas de pressdo e temperatura [2]. Nessas condi¢cbes, uma quantidade significante do
hidrogénio é solavel nos acos e o hidrogénio dissolvido nos agcos Cr-Mo e Cr-Mo-V pode

reduzir drasticamente as suas propriedades mecéanicas [3].

Tradicionalmente a liga 2,25Cr-1Mo é a mais empregada nos setores citados
acima [4]. Porém, com a necessidade de atingir niveis maiores de eficiéncia nas futuras
plantas conversoras de carvdo, de conversdo quimica e de refinamento de produtos
petroquimicos, uma série de ligas modificadas de Cr-Mo vem sendo estudadas para serem
aplicadas em vasos de pressdo e reatores, com elevada espessura, operando em
ambientes ricos em hidrogénio a temperaturas e pressdes mais elevadas que as aplicadas
atualmente. Os acos 2,25Cr-1Mo modificados com vanadio sdo endurecidos por
precipitacao e solucdo sélida, resistentes ao ataque pelo hidrogénio e excedem a tenséo de

ruptura do ago 2,25Cr-1Mo normalizado e revenido [5].

Os fendbmenos de degradacdo pelo hidrogénio séo influenciados pela difusividade,
permeabilidade e solubilidade do mesmo no aco. Essas propriedades sdo ditadas pela
microestrutura dos acos. O hidrogénio além de ser aprisionado em defeitos da rede
cristalina como: lacunas, vazios, discordancias, contornos de grao, interface de precipitados,

precipitados, entre outros, também ocupa os sitios intersticiais da rede cristalina [6].

O objetivo desta monografia € estudar a interacdo do hidrogénio ao longo da junta
soldada pela técnica de arco submerso (SAW) de um aco 2,25Cr-1Mo-0,25V e fazer uma
correlagdo com a microestrutura presente em cada regido da junta, ou seja, do metal de

solda, zona termicamente afetada e metal de base.

De forma a atingir o objetivo, foi realizada a caracterizacdo microestrutural da junta
soldada através das técnicas de microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia de raio-X, dureza e microdureza Vickers. O estudo da interacdo do
hidrogénio foi feito através das técnicas de: polarizacdo, polarizagdo eletroquimica e
dessorcdo a temperatura programada (TPD). Para realizar o ensaio de TPD, as amostras

foram hidrogenadas de forma eletroquimica e por via gasosa.



A andlise dos ensaios de permeacdo eletroquimica mostrou que a zona
termicamente afetada apresenta o menor coeficiente de difusdo (D = 6,52x10™% m?/s)
quando comparado ao metal de solda (D.p, = 6,16x10%” m?s) e o metal de base
(Dapp = 5,10x10™ m?s). Além disso, foi verificado um comportamento duplo sigmoidal na
segunda etapa de permeacdo, 0 que sugere a presenca de martensita nas amostras. A
solubilidade na primeira etapa de permeacao foi uma ordem de grandeza maior do que na
segunda etapa, devido o fato do hidrogénio ser retido nos sitios aprisionadores fortes na

primeira etapa, enquanto na segunda ocorre aprisionamento somente nos sitios fracos.

O ensaio de dessorcao a temperatura programada apresentou um pico por volta de
100°C e 700°C, contudo foi verificado que as amostras se encontravam oxidadas ao final do
ensaio. Portanto a formac&o dos picos foi retardada e sua intensidade reduzida, tornando a

analise do aprisionamento do hidrogénio pouco efetiva.



2 — Revisao Bibliografica

2.1 — Acos Cr-Mo e Cr-Mo-V

A familia dos acos Cr-Mo possui Otima tenacidade, resisténcia a corrosao,
comportamento em fluéncia e baixo coeficiente de dilatacdo térmica quando comparados
aos agos ao carbono. Devido a sua combinacdo de propriedades mecénicas séo
amplamente utilizados na indastria de refino de petrdleo, podendo operar em temperaturas
até 540C. Com a combinacdo de outros formadores de carbetos, como o vanadio,
tungsténio, nidbio e titanio, pode ser utilizado até 650C [5,7]. A Tabela 1 exemplifica a

temperatura tedrica maxima de utilizacdo para diferentes agos da familia Cr-Mo.

Tabela 1 — Temperatura teérica maxima de utilizagédo de acos da familia Cr-Mo [5].

Composicao Temperatura maxima de utilizacdo ()
0,5Cr-0,5Mo 540
1Cr-0,5Mo 650
1,25Cr-0,5Mo-Si 650
2,25Cr-1Mo 650
2,25Cr-1Mo-0,25V 540
2,25Cr-1,6W 650
3Cr-1Mo 650
3Cr-1Mo-0,25V-Ti-B 480
5Cr-0,5Mo 650
5Cr-0,5Mo-Si 650
5Cr-0,5Mo-Ti 650
9Cr-1Mo 650
9Cr-1Mo-V 650
9Cr-2W 650
12Cr-2W 650

As ligas de Cr-Mo-V séo produzidas com alto teor de carbono (de 0,28% a 0,33% ou
0,4% a 0,5%) e séo utilizadas nas condi¢cdes normalizado e revenido ou temperado e
revenido. Essas ligas possuem elevada tensdo de escoamento e resisténcia a fluéncia,
resistem ao ataque pelo hidrogénio e excedem a tenséo de ruptura do a¢o 2,25Cr-1Mo no

estado normalizado e revenido [5].



2.1.1 — Propriedades Mecanicas

As ligas Cr-Mo e Cr-Mo modificadas séo as utilizadas quando é necessario possuir
elevada resisténcia a fluéncia. Os acos Cr-Mo-V possuem maior resisténcia a fluéncia e sdo
utilizados quando a quantidade de deformacdo ndo pode exceder 1% durante o tempo de
vida do componente [5]. Uma comparacdo da tensdo em fluéncia para promover 1% de

alongamento em 10° h, de diversas ligas Cr-Mo, é apresentada na Figura 1.
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Figura 1 - Comparagéo geral da tensdo em fluéncia para promover 1% de alongamento em

10°h, de diversas ligas resistentes a fluéncia. (Adaptado de [5])

Os dois principais fatores que conferem as boas propriedades em fluéncia desses
acos sdo: aumento das propriedades mecanicas por solucdo solida e por precipitagdo de
carbetos [5]. A adigdo de V pode aumentar a resisténcia a fluéncia desses agos, por resultar
em um precipitado mais estavel que os de cromo e molibdénio [5]. A Figura 2 ilustra a
influéncia desses dois fatores, quando um ago Cr-Mo € exposto a uma temperatura
de 550°C.
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Figura 2 - Influéncia da precipitacdo e da solucéo soélida na resisténcia a fluéncia dos acos a

uma temperatura de 550°C. (a) Normalizado. (b) Normalizado e revenido. (Adaptado de [5]).

A tensdo de escoamento e tensdo de ruptura resultante de um ensaio de tragdo

realizado a duas temperaturas, 24°C e 540°C, em diversos acos é sintetizado na Figura 3.
Os acos 1Cr-0,5Mo, 0,5Mo, tipo 502 e 2,25Cr-1Mo foram revenidos a 843°C, o 1,25Cr-1Mo
a 815°C e os 7Cr-0,5Mo e 9Cr-1Mo a 900°C. O aco 1Cr-1Mo-0,25V foi normalizado a 955°C
e temperado a 650°C e o0 H11l (médio C, 5Cr-Mo-V) endurecido a 1010°C e temperado

a 565°C.
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Figura 3 - Tensdo de escoamento e de ruptura de dos acos testados a 25°C e 540°C.

(Adaptado de [5])

A Tabela 2 apresenta as propriedades mecéanicas dos acos 2,25Cr-1Mo com

diferentes microestruturas.



Tabela 2 — Propriedades mecanicas do aco 2,25Cr-1Mo [8].

Aco Tensédo de Tenséo Deformacéo (%) Ref.
escoamento maxima
(MPa) (MPa)
ASTM A387 205 415 - 585 18 [5]
ferritico e bainitico
2,25Cr-1Mo bainitico e 477 587 21,5 [9]
ferritico

2,25Cr-1Mo 930 1130 13,4 [10]

martensitico e ferritico

As variacdes das propriedades de limite de escoamento, resisténcia a ruptura e de
resisténcia a fluéncia com a temperatura de ensaio, para um aco 2,25Cr-1Mo recozido e
endurecido e revenido, sdo representadas na Figura 4.
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Figura 4 - Efeito da temperatura de teste na tensdo limite de escoamento, tensdo de
resisténcia a ruptura (para 100.000 h) e resisténcia a fluéncia (para taxa de 0,1 ym/m.h) do

aco 2,25Cr-1Mo nos estados recozido e endurecido e revenido. (Adaptado de [5])
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2.1.2 — Efeitos dos Elementos de Liga

Carbono

O carbono tem um efeito importante na resisténcia a fluéncia decorrente do

endurecimento por solucdo solida e endurecimento por precipitagédo [11].

Outro efeito importante é 0 aumento da resisténcia do aco a temperatura ambiente,
mas reduz a soldabilidade e a tenacidade do aco. Nos acos Cr-Mo usados a alta

temperatura sua concentracao € limitada em 0,2% [5].

Cromo

Tem como principal fungdo o aumento da resisténcia a corrosdo e a oxidagao,
o0 aumento da temperabilidade, a melhora da reisténcia a altas temperaturas e para as ligas

com alto C, resisténcia ao desgaste [12].

A adicdo de cromo pode resultar na precipitacdo de dois tipos de carbetos. Para agos
com mais de 1% de Cr ocorre a formacéo de Cr,Cs € a adi¢cdo de vanadio pode estabilizar
esse carbeto. Para acos com mais de 7% de Cr sem molibdénio encontra-se 0 Cr,3Cs.

A adicao de tungsténio favorece sua nucleacéo [12].

7

Outra funcdo importante é a de neutralizar a tendéncia a grafitizagdo promovida
pelo Mo. Contudo, por ser um excelente formador de carbetos, tende a retirar o carbono da

matriz, reduzindo o endurecimento por solugéo sélida [11].

Molibdénio

Sua adicdo € motivada por contrabalancear a tendéncia a fragilizagdo ao revenido,
elevar a dureza a quente, a resisténcia a quente, a fluéncia e formar particulas resistentes a
abrasdo. Torna-se essencial em acos ferriticos que operem a temperatura superior
a 450°C [12].

A precipitacdo de carbetos ricos em Mo compromete o efeito do endurecimento por
solucao solida, contudo a fina precipitacdo de Mo,C nos acos ferriticos e bainiticos resulta
em aumento na tenséo de ruptura. O teor de carbono deve ser controlado devido a afinidade

do mobilidénio pelo mesmo ou que outros elementos sejam adicionados como titanio, niébio



ou vanadio [2]. Acos com concentracbes entre 0,5 e 2%, os precipitados M»3Cs € F:MC

aparecem entre as fases M,C e MgC [12].

Vanadio

O vanadio é adicionado para elevar a temperatura de crescimento de grdo da
austenita promovendo o refino de grdo, aumentar a temperabilidade quando dissolvido e

causa acentuado endurecimento secundario [12].

A sua adicdo em acos contendo Cr (0,5 a 1%) e Mo (0,25 a 0,75%) resulta na
precipitacdo de carbetos de vanadio durante o revenimento, por esses serem mais estaveis
que os carbetos de ferro, cromo e molibdénio. Sua adi¢cdo é importante para agos utilizados
em altas temperaturas por ter a capacidade de manter os carbetos sem coalescimento

significativo a temperaturas de até 700°C [12].

Outra vantagem de sua adicdo € aumento na tensdo de ruptura por tracao e fluéncia,

além de aumentar a resisténcia ao ataque pelo hidrogénio [2].

Niobio

O ni6bio & um forte formador de carbetos. A estabilidade desses carbetos a altas
temperaturas resulta em refino de gréo, estabilizacdo da microestrutura, aumento da
resisténcia em altas temperaturas e reducao da taxa de degradacéo microestrutural durante

a fluéncia [11].

2.1.3 — Microestrutura

A microestrutura dos acos Cr-Mo e Cr-Mo-V depende do tratamento térmico aplicado.
Quando a normalizacdo é seguida de revenimento, a estrutura resultante sera ferrita e
bainita, se for realizado um recozimento apds a normalizacdo e revenimento, a estrutura
sera ferrita e perlita. Se for realizada uma normalizacdo a 920°C a estrutura sera
parcialmente bainitica e se for normalizado a 990°C seguido de revenimento a 730°C a
estrutura serd completamente bainitica [11]. O exemplo de um diagrama de resfriamento

continuo (CCT) é dado na Figura 5.
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Figura 5 - Diagrama de resfriamento continuo do aco 2,25Cr-1Mo. [9]

BN

A tenacidade a fratura e a resisténcia a tracdo dos acos Cr-Mo com estrutura
completamente bainitica sdo melhores que aqueles com estrutura ferritica-bainitica. Além
disso, uma estrutura bainitica resulta em melhor resisténcia a fluéncia sobre elevada tenséo
e curto tempo, mas sofre maior degradacdo a altas temperaturas que uma microestrutura
perlitica. Também € conhecido que a precipitacdo ocorre de forma muito mais rapida na
bainita que em uma ferrita pro-eutetoéide [5].

Em PARVATHAVARTHINI et al. [6] o aco 2,25Cr-1Mo foi aquecido até a regido
austenitica e entdo resfriado com diferentes taxas. Foram obtidas as seguintes
microestruturas: martensitica para o aco temperado em agua, bainitica para o normalizado e
um misto de ferrita pro-eutetdide e bainita quando resfriada lentamente ao forno.
A confirmacdo das fases obtidas foi possivel através do ensaio de microdureza Vickers,
onde a fase ferritica possui dureza de 152 VHN, a fase bainitica 225 VHN e a microestrutura
martensita de 372 VHN. As microestruturas obtidas nesse trabalho sdo apresentadas
na Figura 6.



Figura 6 - Microestrutura do aco 2,25Cr-1Mo, aquecido na faixa da austenita e resfriado com
diferentes taxas, observada utilizando microscopia O6ptica. (a) Estrutura completamente
martensitica. (b) Estrutura bainitica. (c) Estrutura mista de ferrita pro-eutetdide e bainita.
(Adaptado de [6])
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Precipitados

A precipitagdo que ocorre nos agos Cr-Mo e Cr-Mo-V € do tipo MX;, onde M
representa os metais de transicéao V, Cr, Fe, Co, Ni, Nb, Mo, Ti ou W e a letra X representa o
carbono ou o nitrogénio [8]. Os principais precipitados que ocorrem sdo 0s seguintes: MC,
M,C, M3C, M;C3, MsC, M4C3 € Mp3Cq [13].

Segundo VYROSTKOVA et al. [14] os M,C; e M»;C séo tipicos carbetos de cromo e
podem ter grandes quantidades de outros elementos como Fe, V e Mo. Os ricos em Mo séo
0 MeC e 0 M,C, que também dissolvem Cr, V e pequenas quantidades de Fe. JA 0 MC é rico

em V. As identificacbes de alguns precipitados, através de EDS, sdo representadas
na Figura 7.
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Figura 7 - Espectros de EDS de carbetos em acgos 2,25Cr-1Mo. [15]

Os carbetos presentes nas ligas Cr-Mo e Cr-Mo-V sdo metaestaveis e sofrem
transformacdes indesejadas durante a soldagem ou ao longo do tempo de aplicacdo em
altas temperaturas [6]. Quando expostos a temperaturas superiores a 450°C ocorre
coalescimento e esferoidizacdo de carbetos, aumento no espaco entre precipitados e
precipitacdo de carbetos mais estaveis. A temperatura de servico resulta na precipitacdo de
M,C e MgC, reduzindo a quantidade de carbono na matriz [1].
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O estudo da sequéncia de precipitacdo em acos Cr-Mo-V foi realizado por
VYROSTKOVA et al. [14]. Durante o revenimento a seguinte sequéncia foi observada: MsC
2> M;C; > MyxCs. Diagramas de sequéncia e estabilidade de precipitacdo do tipo
tempo-temperatura foram construidos e sdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8 - Diagrama tempo-temperatura de estabilidade dos carbetos.

(@ 2,40Cr-0,70Mo0-0,02V. (b) 2,25Cr-0,73Mo0-0,12V. (c) 2,26Cr-0,70Mo0-0,32V.
(d) 2,57Cr-0,95M0-0,34V. (Adaptado de [14])

Bainita

A bainita pode ser classificada como superior ou inferior dependendo da temperatura
na qual é formada. A bainita superior € formada por finas ripas de ferrita com cementita

precipitada no contorno das ripas. Para os acos com baixo carbono a cementita ocorre na
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forma isolada ou em fileiras descontinuas ao longo do contorno das ripas e em agos com
alto carbono as fileiras podem ocorrer de forma continua. J& a bainita inferior se forma em
regides préoximas a da martensita, apresentando-se na forma de agulhas, similar a

martensita [12]. A Figura 9 possui a representacdo da formagdo da bainita superior
e inferior.

Pode ser usada a equacdo 1 para determinar a temperatura de inicio da formacao
bainitica, reduzida pela adicdo de elementos de liga [12]:

B,(°C)=830-270(%C)-90(%Mn)-37(%Ni)-70(%Cr)-83(%Mo) (1)

Regido com carbono supersaturado

Difusdo do carbono
na austenita e precipitacdo
de carbetos na ferrita

Difusdo do carbono / \

para a austenita

Precipitagdo de
carbetos entre

as agulhas de ferrita

Bainita superior Bainita inferior
(alta temperatura) (baixa temperatura)

Figura 9 - Representacdo esquemética da formacdo da bainita superior e inferior.
(Adaptado de [16])
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2.2 — Soldagem por arco submerso

O processo de soldagem por arco submerso (Submerged Arc Welding - SAW) é
caracterizado pela utilizacdo de uma cobertura de fluxo granular e fundivel para proteger o
arco e a regido de solda. O calor para realizagdo da solda é gerado pelo arco formado entre
o eletrodo e a peca a ser soldada. A manutencdo do arco submerso em escéria (fluxo
fundido) resulta em refinamento do metal soldado, a protege de contaminantes atmosféricos

e resulta em alta eficiéncia energética [17]. Na Figura 10 é possivel observar a sequéncia de

o
Jsﬂ Eletrodo

Direcéo P Ar it
de soldagem |

fusdo e solidificacdo dessa técnica de soldagem.

Fluxo sofido Fluxo solidificando .
Escdria

fundida

Metal de solda

sdlido fi3 ' fEn
H o o+ eletrodo, fluxo e

metal de base

Foath i L

solidifica

1
i

Figura 10 - Esquema da dindmica de uma poca de solda por arco submerso.
(Adaptado de [17])

Para aumentar a velocidade de soldagem é possivel utilizar mais de um eletrodo
para alimentar a poca de fusdo, por exemplo, com dois eletrodos para realizar a soldagem
estando eles ligados na mesma fonte e contato. Outra possibilidade é utilizar a técnica
SAW TANDEM, onde multiplos eletrodos séo arrumados um na frente do outro e cada um

tem sua prépria fonte [17].

As principais variaveis do processo incluem a corrente, a voltagem, a distancia entre
o eletrodo e a peca, a velocidade de soldagem e a espessura da camada de fluxo. Qualquer

variacdo em algum desses parametros afeta o formato e penetracdo da solda [17].
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Um dos defeitos possiveis na soldagem por arco submerso é a fratura pelo
hidrogénio, que ocorre de forma retardada podendo levar de algumas horas a alguns dias
para resultar na fissura do material. Para minimizar as possibilidades desse defeito ocorrer,
todas as possiveis fontes de hidrogénio devem ser eliminadas. Por exemplo, agua, 6leo e
sujeiras que podem estar presentes no fluxo, eletrodo ou chanfro. Outra forma de reduzir o
risco de fratura pelo hidrogénio é realizar um pré-aquecimento da junta a ser soldada.
A temperatura indicada é de 95°C, suficiente para que o hidrogénio escape da regiéo a ser
soldada. Em solda de chapa espessa € indicado manter a temperatura de pré-aquecimento

por algumas horas apds a realizagédo da soldagem [17].

Portanto, a soldagem desta familia de acos requer um roteiro bem definido de
tratamentos a serem realizados. Primeiramente ocorrem as etapas de pré-aquecimento
antes da solda, que devem ser realizada com multipasses, seguida de tratamento térmico
pés-solda (TTPS). Um esquema tipico do ciclo térmico que ocorre no processo de soldagem

dos acos Cr-Mo € demonstrado na Figura 11.

750°C por 5 horas

Resfriamento
no forno

Temperatura

Soldagem
(temperatura de interpasse)

Tratamento térmico

]
Temperatura
de pré-agquecimento

Temperatura de inter-resfriamento

Tempo

Figura 11 - Diagrama representando os ciclos térmicos que o0s acos sofrem durante o

processo de soldagem. (Adaptado de [18])

A execucdo do TTPS, apesar de aliviar as tensdes residuais e melhorar as
propriedades mecéanicas da zona termicamente afetada (ZTA), é muitas vezes evitada por
elevar os custos da soldagem, devido a complexidade relacionada ao controle das
temperaturas de tratamento, da oxidacdo e da disponibilidade de fornos que suportem a

geometria dos componentes. I1sso ocorre no caso dos acos 2,25Cr-1Mo, porgue os baixos
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teores de carbono impedem que uma dureza superior a 350 HV seja atingida pelo

material [18].

O processo de soldagem de acos Cr-Mo-V requer um rigido controle dos parametros
para limitar a degradacdo das propriedades mecanicas, devido a alteracdo nha
microestrutura, inerente a soldagem desses acos [18]. A Figura 12 ilustra o controle de

pardmetros necessarios para soldar diferentes acos.

Li-l ************ 2. 25Cr-1Mo-V

-ér—u ———————————— ¥20 /P91 /P92

1% ------------- Aco Cr-Mo f Acos contendo Mi
; ------------- Aco baixa liga

1? . --.Aco carbono

FrT T T T T T T poametas 1P T T T T

- ideais +

Figura 12 - Parametros ideais para realizar a soldagem de diferentes acos. [18]

2.2.1 — Influéncia da Soldagem na Microestrutura

Como foi comentado até aqui, o processo de soldagem afeta diretamente a
microestrutura do material de forma que a junta soldada pode ser dividida em trés regioes
bem definidas: metal de base (MB), metal de solda (MS) e zona termicamente afetada
(ZTA). Sendo possivel dividir a ultima em trés sub-zonas: de gréos grosseiros, graos finos e
zona inter-critica, que dependem diretamente das condicbes e dos parametros de

soldagem [18]. Essas regides sdo representadas na Figura 13.
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Figura 13 - Representagdo esquematica das sub-regibes presentes na ZTA relacionadas
com as temperaturas atingidas no processo de soldagem e com o diagrama de fase para o
aco X10CrMoVNDb9-1. [5]

Em TSAI et al. [19] foi estudada a microestrutura resultante de uma simulagdo de
soldagem no acgo 2,25Cr-1Mo com aportes térmicos de 20 kJ/cm, 50 kJ/cm e 80 kJ/cm
(Na Figura 14). Elas s&o coerentes com as obtidas em processos industriais onde para
15 kJ/cm obtém-se martensita e entre 26 a 73 KJ/cm bainita.

Em MOORTHY et al. [20] observou-se as diferentes microestruturas do
aco 2,25Cr-1Mo resultantes de uma simulagéo da taxa de aquecimento e resfriamento que o
aco € submetido quando soldado por arco elétrico. A Figura 15 apresenta as diferentes
regides da zona termicamente afetada e o perfil de dureza das regifes microestruturais
decorrentes do processo de soldagem [20]. Essa técnica é largamente utilizada por ser um
indicativo direto das mudancas na microestrutura, principalmente associadas ao tamanho
de gréo [18].
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Aporte térmico

20 kd/cm

50 kJd/cm

80 kJ/cm

Figura 14 - Aporte térmico e microestrutura resultante do aco 2,25Cr-1Mo.
(@) Martensita e bainita inferior. (b) Bainita inferior e supeior. (c) Bainita superior.
(Adaptado de [19])
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Figura 15 - Microestrutura das diferentes regifes da junta soldada e perfil de dureza do aco
2,25Cr-1Mo. (a) Metal de solda (MS); (b) regido de graos grosseiros (GGZTA); (c) regido de
graos finos (GFZTA); (d) regiao intercritica (TA — austenita transformada e

TF — ferrita revenida); (e) metal de base (BB); (f) perfil de dureza. (Adaptado de [20])
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2.3 — O Hidrogénio nos acos

Os acos ferriticos apresentam particular sensitividade & degradacgéo pelo hidrogénio.
Como esses agos sao as principais ligas estruturais e a degradacao através do hidrogénio é
influenciada pela interacdo do mesmo com o material, através da difusividade, solubilidade e
permeabilidade, o estudo do efeito do hidrogénio é extremamente importante [2,5].

Um dos fatores mais importantes no estudo das propriedades do hidrogénio é a sua
elevada mobilidade devido ao mecanismo de difuséo intersticial [21]. Os sitios intersticiais
octaédricos (O) e tetraédricos (T) das redes cristalinas cubica de face centrada (CFC),
hexagonal compacta (HC) e cubica de corpo centrado (CCC) séo ilustrados na Figura 16.

Figura 16 - Sitios intersticiais octaédricos (O) e tetraédricos (T) das redes cubicas de face
centrada (CFC), hexagonal compacta (HC) e cubica de corpo centrado (CCC). [21]

Devido ao tamanho, geometria e caracteristicas diferentes dos intersticios da rede
cristalina existe uma diferenca entre os coeficientes de difusdo do hidrogénio. Na rede
cubica de corpo centrado (CCC) a difus&o é mais rapida, Dccc=10"" m?%s, que na cubica de
face centrada (CFC), Dcec=10"° m?/s [22].
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A Tabela 3 relaciona a rede cristalina com os respectivos nimeros e tamanhos dos

sitios intersticiais:

Tabela 3 — NUmero e tamanho dos sitios intersticiais presentes nas redes cristalinas CFC,
HC e CCC. (Adaptado de [21])

Rede Cristalina CFC e HC (razéo c/a=1,633) CCcC
Instersticio Octaédricos Tetraédricos Octaédricos Tetraédricos
Numero 1 2 3 6
Tamanho 0,414 0,225 0,155 0,291

As seguintes etapas caracterizam as reacfes entre o gas hidrogénio e os metais:
primeiramente ocorre a adsor¢cdo do gas hidrogénio, seguida de dissociacdo da molécula
em atomos, em sequéncia o hidrogénio atdmico é absorvido pela superficie, entdo dentro do
metal se difunde através da rede cristalina, podendo interagir com seus defeitos sendo
aprisionado ou reagindo quimicamente. Para o caso onde o hidrogénio é depositado na
superficie por via eletroquimica ou por via gasosa parcialmente dissociado ou ionizado,
0 passo de dissociacdo nédo é necessario [2]. A Figura 17 apresenta as etapas de dissolugéo

do hidrogénio no metal.
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Figura 17 - Etapas de dissolucdo de hidrogénio nos metais a partir de uma fase gasosa. [2]
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2.3.1 — Adsorcao

A adsorcdo do hidrogénio é o aprisionamento do gas junto a uma superficie sélida
em forma molecular, adsorcéo fisica, ou atdbmica, adsorcdo quimica. O tipo de adsorcdo €

ditado pela natureza das forcas de interacao [23,24].

Em sequéncia ocorre a penetragdo do atomo pela superficie do metal, no qual o
atomo de hidrogénio passa do estado de adsorcao quimica para o estado de solucao solida.
Isso ocorre quando o &tomo ultrapassa a barreira de potencial da superficie [23]. No interior
do material, o hidrogénio pode difundir pela rede cristalina e ser aprisionado nos sitios
aprisionadores como contornos de grdo, discordancias, lacunas, precipitados, entre
outros [21].

2.3.2 — Difusividade

O hidrogénio possui baixa massa, raio atbmico menor que todos os outros atomos,
seu coeficiente de difusdo € elevado, sua energia de ativacdo para difusdo é pequena e

pode ter a difusdo no interior do metal retardada pela presenca de sitios aprisionadores [21].

Para calcular o coeficiente de difusdo do hidrogénio (D) nos metais € possivel utilizar
a primeira lei de Fick. Para tal é necessario considerar uma condi¢do unidimensional e que a
difusdo seja a etapa controladora da dissolucéo do hidrogénio [23]. Sendo dC/dx o gradiente
de concentracao unidimensional e J o fluxo de atomos transportados, a lei € representada
pela equacao a seguir:
aC 2

J=D—
ox

Sendo a difusdo um processo termicamente ativado segue uma relagdo com a
temperatura (T) do tipo de Arrhenius, descrita na equagéo 3, sendo Do € o coeficiente de
difusdo maximo, Ep a energia de ativacao para difusdo ocorrer e R a constante dos gases
[25].

-Ep 3)
D=Dgex (—)
0P RT
Quando a concentracdo varia com 0 tempo e com a espessura, estado transiente,

considerando D independente da concentracdo, se obtém a segunda lei de Fick

(equacao 4), que precisa das condicdes iniciais e de contorno para ser resolvida [9].
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oY FC(x,t) (4)
T ox

Quando a difusividade € medida em um material que contém defeitos cristalinos se
obtéem a difusividade aparente (D,pp), sendo essa a difusividade na presenga de defeito [6].
Utilizando a Figura 12 € possivel observar o efeito da temperatura e da quantidade de sitios
aprisionadores na difusividade do hidrogénio. Verifica-se que com a reducéo da temperatura

e aumento da densidade de sitios aprisionadores o coeficiente de difusdo diminui.

T(K)
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Figura 18 - Efeito da temperatura e dos sitios aprisionadores na difusividade do hidrogénio
em um aco ferritico. (Adaptado de [26])

Devido a distancia entre os sitios intersticiais da estrutura cubica de corpo centrado
(CCC) ser menor do que os da cubica de face centrada (CFC), a barreira de energia para
a difusdo do hidrogénio é menor na estrutura CCC do que na CFC, resultando em
maior coeficiente de difusdo e menor solubilidade na ferrita (CCC) do que na
austenitca (CFC) [21].
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2.3.3 — Solubilidade

Para uma dada condicdo de temperatura e pressao, o equilibrio entre o hidrogénio
molecular e seus atomos dissolvidos no metal pode ser alcancado. A partir de entdo é
possivel expressar a concentracdo de hidrogénio dissolvido no metal e em equilibrio com o
hidrogénio gasoso utilizando a lei de Sievert, a qual dita o equilibrio quimico nos limites do

comportamento do gas ideal [25]:

C|_=S.f0'5 (5)
Onde c, é a concentracdo de equilibrio de hidrogénio dissolvido na rede cristalina do

metal, S é a solubilidade e f € a fugacidade do gas (pressao).

Quando o hidrogénio gasoso esta em contato com o metal, a relagdo do tipo de
Arrhenius é bastante utilizada. Portanto, a solubilidade pode ser definida segundo a
equacao 6, onde AH é a entalpia de formacao de atomos de hidrogénio no metal [25].

-AH) (6)

S=Sgexp (ﬁ

2.3.4 — Permeabilidade

A permeabilidade pode ser definida como o transporte de atomos no estado
estacionario através do material que esta submetido a um gradiente de concentracao [25].
Quando o fluxo atinge um estado estacionario em uma placa semi-infinita, a primeira lei de

Fick pode ser reescrita como na equacao 7.
J.=D <Cx=0t'cx=t> (7)

Para o equilibrio quimico de um gas real e assumindo que a pressao parcial do
hidrogénio seja nula em um dos lados da placa, pode-se expressar o fluxo difusional da

seguinte maneira:

Iz (?) {05 (8)

Onde ® = D.S que é definido como permeabilidade.

Assim como a difusividade e a solubilidade, a permeabilidade € um processo
termicamente ativado. Portanto segue uma equacédo do tipo de Arrhenius, que pode ser

escrita como na equacao 9.
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O=yexp (%) ©)

A permeabilidade depende da microestrutura e a martensita temperada tem a

menor difusividade quando comparada com outras microestruturas como a bainita ou
ferrita/perlita [6].

2.3.5 — Interagéo do Hidrogénio com a Microestrutur  a

O hidrogénio no material interage com uma série de defeitos da rede cristalina, como
discordancias, contornos de sub-grdo e de grdo, lacunas, precipitados, interfaces entre
diferentes fases e inclusdes [6]. Esses defeitos reduzem as tensdes induzidas pelo
hidrogénio na rede resultando em sua permanéncia nesses sitios, em vez de continuar
difundindo, funcionando assim como sitios aprisionadores do hidrogénio [8]. A Figura 19

mostra como o hidrogénio pode ser encontrado nos acos.
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Figura 19 - Hidrogénio nos acos. (1) adsorvido; (2) absorvido; (3) em uma discordancia; (4)
na interface de um precipitado; (5) ocupando um sitio intersticial; (6) recombinando em um
vazio; (7) no contorno de gréo; (8) formando uma fase coerente; (9) em uma lacuna; (10)

formando metano em um vazio. [2]

Se o hidrogénio atémico é aprisionado em uma lacuna, pode causar uma reducédo da
deformacdo da rede, tornando-se um atomo substitucional em vez de intersticial. Quando
aprisionado em uma discordancia, forma-se uma linha de hidrogénio atémico resultando no

ancoramento da mesma, reduzindo assim a ductilidade do aco. O acumulo de hidrogénio



nos defeitos pode resultar em recombinacdo resultando em hidrogénio molecular dentro da

matriz metalica [27].

Discordancias sdo defeitos preferenciais para aprisionamento do hidrogénio, por
serem defeitos de linha. Entdo o nimero de sitios aprisionadores é reduzido com a reducédo
da densidade de discordancias. Em consequéncia, o hidrogénio se concentra em um
namero menor de sitios aprisionadores, resultando em maior fragilizacao [3]. Os carbetos
coalescido podem ser sitios preferenciais para aprisionamento do hidrogénio e podem

também reduzir a ductilidade do material [3].

Em PARVATHAVARTHINI et al. [6] os sitios aprisionadores foram classificados em
funcdo da energia de ligacdo com o hidrogénio como sendo fracos, intermediarios e fortes.
Os sitios aprisionadores fracos sdo o Cr e o Mo em solucao sélida, as discordancias, com
energia de ligacao por volta de 10 kJ/mol e 20 kJ/mol, respectivamente e precipitacao fina.
As ripas de martensita e contornos de grao austeniticos, com energia de ligacao por volta de
50 kJ/mol sédo classificadas como intermediarias. Por fim, para os aprisionadores fortes, o
hidrogénio sé consegue sair a altas temperaturas. Estes s&o: inclusdes nao-metalicas,
precipitados esféricos, interfaces das ripas de martensita como contornos de gréo
austeniticos ou austenitca retida, precipitacdo fina e impurezas segregadas, com energia de

ligagéo por volta de 120 kJ/mol.

Em TORRES [2] sdo listadas as principais consequéncias do aprisionamento do
hidrogénio em metais e ligas, sdo eles: o aumento da solubilidade aparente (Siy,) do
hidrogénio na matriz; a diminuigdo da difusividade aparente (D,p,), aumentando assim o
tempo de difusdo; uma possivel alteracdo na cinética de penetracdo, em consequéncia de
uma mudanca na atividade do hidrogénio na superficie; promover a segregacdo do
hidrogénio e o aumento local da concentragéo, favorecendo os mecanismos de fragilizacao.
Além disso, foi compilada a energia de ligacdo do hidrogénio com diferentes sitios

aprisionadores no ferro, presente na Tabela 4.
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Tabela 4 - Energias de ligacdo do hidrogénio com diferentes sitios aprisionadores no
ferro [2].

Sitio Eb (kJ/mol) Ref. Sitio Eb (kJ/mol) Ref.

Rede cristalina - [28] Lacuna—1a2H 41,0 [21]

C 3,0 [28] Lacuna — 6H 61,0 [21]

H-N 4,2 [28] a-Perlita glob. 61* [29]

Ni 7,7 [30] a-Perlita lam. 84,0* [29]

N >12,5 [28] a-Cementita 10,85 [31]

NB 15,4 [30] Cont. a-a 17,2-59 [32]

Vv 15,4 [30] a — TiC coer. 46* [33]

Ti 26,1 [28] a — TiC incoer. 68* [33]

0] 68,5 [30] a-TiC 55,8* [34]
semicoer.

disc.” 20,2(b/r)** [28] a — 6xido de Fe 15,7 [35]

disc. espiral” 20-30 [28] a—MnS 72* [36]

disc. mista" -58,6 [28] a — Al,Os 78,95* [36]

disc. aresta” 26,8 [32] Microvazio aco* 56,20 [36]

a-Carbetos 18,5 [37] Microvazio ferro? 40,30* [36]

" ndcleo. © Campo elastico. * Energia de ativacédo. **b vetor de burges, r distancia do centro

da discordancia. * Aco 4340. > Deformagcéo a frio.
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2.4 — Efeitos do hidrogénio nos acos

Os principais métodos de degradacdo pelo hidrogénio nos agos sdo o ataque pelo
hidrogénio e a fragilizacdo pelo hidrogénio. A fragilizacdo pelo hidrogénio ocorre a baixas
temperaturas, enquanto o ataque pelo hidrogénio a temperaturas mais altas. Esses

fendbmenos serdo brevemente discutidos a seguir.

2.4.1 — Ataque pelo Hidrogénio

O ataque pelo hidrogénio é uma reacdo que ocorre a temperaturas acima de
220 °C entre o hidrogénio e o carbono na matriz do aco e carbetos [5]. Essa reacao resulta
na formacdo de metano, que pode provocar a reducdo das propriedades mecanicas devido
a descarbonetacdo e cavidades derivadas das bolhas do metano. A formacédo excessiva
de metano pode resultar na formacdo de trincas nos contornos de grdo e a fratura

intergranular [3].

Primeiramente, o hidrogénio adsorvido reage quimicamente (2H, + C = CH,;) com o
carbono presente na superficie do aco, formando metano. Essa reacao resulta em uma
diferenca de concentracdo de carbono entre a superficie e o interior do aco. Esse gradiente
de concentracdo acarreta a difusdo do carbono no interior do aco em direcédo a superficie,
provocando uma reducdo do carbono solivel na matriz e uma instabilidade termodinamica

gue causa a dissolucao de carbetos.

Apbs algum tempo, o hidrogénio adsorvido entra em solucéo sélida e comeca a se
difundir pela rede cristalina do aco. Esse hidrogénio reagira com o carbono presente na rede
cristalina, formando metano no interior do aco. A medida que a concentragéo de carbono é
reduzida, um gradiente de concentracdo entre os sitios de reacdo de formacédo de metano e
0 resto da rede cristalina do aco se formara, resultando na difusdo do carbono para esses
sitios de reacdo, aumentando gradualmente a quantidade de metano e sua pressao. Esse
fenbmeno acarretara na desestabilizacdo de carbetos pelo hidrogénio e requer longo tempo
a temperatura de servigco (450 a 480°) para ocorrer [3]. A formacdo de bolhas de metano
resultando em aumento gradual da pressdo pode resultar na formacédo de vazios, bolhas e

trincas [5]. O resumo do processo pode ser observado na Figura 20.
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Ambiente rico Parede do vaso Ambiente rico Parede do vaso Ambiente rico Parede do vaso
em H2 de pressao em H2 de pressio em H2 de pressio

2H,; + Corn - CH; Descarbonetagdo da superficie Descarbonetagdo da superficie

Produgio de metano na superficie externa Difusao do carbono da matriz para a superficie Dissolugéo dos carbetos menos estaveis
+ Difus@o do carbono da matriz para a superficie
2H; + Copue 2 CH; +
2H> + Cuperie > CHi
Producao de metano na superficie externa

Produgao de metano na superficie externa

(a) (b) (c)
Ambiente rico Parede do vaso Ambiente rico Parede do vaso
em H2 de pressio em H2 de pressao

7%,
&N
NV

Difusdo do hidrogénio na matriz Difusdo do hidrogénio na matriz
- Difusdo do carbono perto dos sitios de reagao
2H; + Copperre 2 CH Dissolugao dos carbetos
Produgdo de metano dentro da matriz 2H; + Cypmee = CH;
Aumento da pressao dentro da matriz Produgio de metano dentro da matriz

Aumento da pressao dentro da matriz
(d) (e)

Figura 20 - llustracéo do fendmeno do ataque pelo hidrogénio. (Adaptado de [3])

As ligas da familia Cr-Mo, por possuirem carbetos estaveis, como os carbetos
de cromo e de molibdénio, sdo menos susceptiveis ao ataque pelo hidrogénio.
A liga 2,25Cr-1Mo, por exemplo, pode sofrer descarbonetagdo superficial, mas € menos
provavel de fissurar como um aco carbono. Essa susceptibilidade € medida pelas curvas
de Nelson. Nelas sdo indicadas as regides de temperatura e pressdo nas quais uma
variedade de acos sofre ataque pelo hidrogénio [5]. Um exemplo da curva de Nelson é dado

na Figura 21.

29



Fresz3o parcial de hidrogenio, psaa

o 500 10 1500 200 7500 300
I | T T T T
Ataque pelo hidroggnio
= == Dascarbonizacdo da superficie
100 P : —{ 1300
Ty
T
~ M
‘..
|y e
Y b
Sy < - ={1200
- -
~ ""“w.._.._“‘u.._‘h ™. |_60r-05Mo steei
-~ e ™ . 3Cr-05Ma stesl —f1ne
ey T -
~ ~. -
M, I-h""-\-..|I
560 3 i —
- == 100
A
SR | u
m Y - E‘
5 A —%0 3
m ~ Lﬂr—n 5Mo steed m
2 450 b E
G g
o —sw ©
§ L e e—
LE) %
#__.rﬂ'ﬂdﬂ!
- 1Cr-0.5Mo steal —{ 700
Mo we \\_=_
350 -
0.5Ma steel
~ G0
" \\ |
T~ —{san
Carbon steal I
LIl i
0 ] it} 15 Hl
Press3o parcial de hidregénic, MPa
(al
Fresz35o parcial de hidrogenio, psa
g 0 wm 1500 2000 200 300
| I | T T
—{1200
:_"__'-._h_ Hydrogen atteck i 2 250 - 1o \
o T "‘-h-.,:_:_: - A\
S L
o =1 n
2 . Z -1 o Lheed <
=1 — [
£ 400 .. Tl
E \-._________ 1.250r-05Mnp steel E
00 - +— =50+~
Carban stees
200 A 400
1 5 ia 15 kil
Pressdo parcial de hidrogénio, MPa
(bl

Figura 21 - Curvas de Nelson que definem os limites de operacdo em ambientes ricos em

hidrogénio. (a) Para diversos acos e (b) para acos Cr-Mo e aco carbono. (Adaptado de [5])
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No estudo realizado por PILLOT et al. [3] dos acos 2,25Cr-1Mo, 2,25Cr-1Mo-V,
3Cr-1Mo-V e 9Cr-1Mo-V foi observado que para uma exposi¢cdo a 600°C durante 720 h sob
uma pressdo de 15 MPa de hidrogénio, o ago 2,25Cr-1Mo exibe significativa
susceptibilidade ao ataque pelo hidrogénio. Para uma exposicao a 600°C durante 1000 h
sob uma pressdo de 23 MPa de hidrogénio, somente o ago 2,25Cr-1Mo apresentou uma
susceptibilidade muito acentuada, o 2,25Cr-1Mo-V exibiu susceptibilidade moderada e o

3Cr-1Mo-V e o0 9Cr-1Mo-V-Nb quase ndo foram afetados.

2.4.2 — Fragilizacao pelo hidrogénio

A fragilizacdo pelo hidrogénio ocorre a temperaturas entre -33 a 150°C e pressfes
relativamente baixas, de 0,1 a 16 MPa: Esse processo ocorre em ambientes onde existe a

producéo de hidrogénio como em equipamentos de hidrotratamento [8].

A forma que o hidrogénio entra no metal dita a forma de fragilizagdo que ir4 ocorrer,
podendo entrar através da solda, por um processo eletroquimico ou reacao na superficie.
Quando entra pelo primeiro meio € de forma direta pela poca de solda, onde o hidrogénio é
oriundo da dissociacdo da agua presente como contaminante em algum dos componentes

do processo de soldagem, provocando assim a trinca a frio [27].

Para a absorcdo pelo processo eletroquimico ocorrer € necessario existir uma
atmosfera rica em hidrogénio e um determinado potencial quimico na superficie ou a
geracdo de hidrogénio atbmico por uma reacdo catédica. Assim o hidrogénio é adsorvido,
absorvido, se difunde na rede cristalina e é aprisionado e acumulado em defeitos como
discordancias, lacunas, interface de precipitados, contornos de gréo, entre outros causando

reducéo da ductilidade e fragilizagéo [8,27].

A adsorc¢édo de hidrogénio na superficie do metal pode formar bolhas e empolamento.
Isso ocorre devido a baixa solubilidade do hidrogénio nos agos ferriticos em contraste com a
elevada difusividade. Quando o hidrogénio se encontra no interior do metal pode diminuir as
forcas de ligacdo entre os atomos, resultando em nucleamento de trinca que tende a se

propagar e provocar a fratura do material [8].

A fragilizacdo é de alguma forma um processo reversivel. Por exemplo, um reator de
uma planta de hidrogenacao, operando a 540°C com hidrogénio no ago, ndo sofrera fratura
se for resfriado a uma taxa de 30 a 40°C por hora. Essa taxa de resfriamento € lenta o
suficiente para permitir que a maior parte do hidrogénio absorvido dessorva do metal sem

causar fragilizacéo excessiva [5].

31



2.5 — Técnicas de estudo da interacdo do
Hidrogénio com o0s metais

Existem diversas técnicas que permitem o estudo da interacdo do hidrogénio com os
metais, entre elas estdo [2]: a difracdo de néutrons que permite localizar o hidrogénio na
rede cristalina; a cromatografia gasosa na qual o teor de hidrogénio é determinado através
de um método de extracdo a quente; a espectroscopia mecanica utilizando medidas de
atrito interno permite obter a concentracdo de hidrogénio intersticial, limite de solubilidade e
coeficiente de difusdo; a autoradiografia possibilitando observar a distribuicdo de
hidrogénio na microestrutura; a permeacdo eletroquimica utilizada para obter a
permeabilidade, a difusividade aparente e a solubilidade aparente; a dessorcdo a
temperatura programada (TPD) que permite caracterizar os sitios aprisionadores; a
permeacdo gasosa usada para calcular o coeficiente de permeacdo, a difusividade
aparente e a solubilidade aparente a partir da temperatura ambiente até 600°C [2]; e a
polarizacdo ¢€ utilizada para estudar o comportamento de corrosdo de um metal em um

eletrdlito especifico [38].

As técnicas de polarizagdo, permeacao eletroquimica e dessorcdo a temperatura

programada serdo tratadas com maiores detalhes nas proximas secoes.

2.5.1 — Polarizacao

Para realizacdo da polarizagdo € necessario um potenciostato e uma célula
eletroquimica de trés eletrodos, composta por um eletrodo de trabalho (material a ser
estudado), um contra eletrodo (platina) e um eletrodo de referéncia [39,40].

A Figura 22 ilustra uma montagem tipica de uma célula eletroquimica de trés eletrodos.
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Potenciostato
Corrente elétrica Eletroj:lo _de
e = referéncia
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Eletrodo de trabalho Contra eletrodo

Potencial aplicado - , N ' =

jons (b)

Potencial de controle

Figura 22 - Esquema do equipamento para realizagdo do ensaio de polarizagao.
(a) Ligacdo do potenciostato com os eletrodos em solucdo e (b) representagédo da célula

eletroquimica de trés eletrodos. [40]

Esse ensaio pode ser realizado de duas maneiras: coletando a corrente em funcéo
do tempo enquanto se aplica um potencial constante ou coletando a corrente em funcéo do
potencial. No primeiro tipo se obtém a dependéncia do tempo em relagédo a velocidade na
qual uma reacao eletroquimica ocorre para certo potencial. No segundo, os dados coletados
permitem a construgdo de uma curva de polarizagdo, a qual geralmente € plotada como

potencial (E) versus logaritmo da densidade de corrente (j) [41].

Uma curva de polariza¢cdo completa consiste de uma parte catdédica e uma anddica.
As reagfes que ocorrem sdo representadas a baixo, onde M é a espécie quimica, € 0s

elétrons e n o nimero de elétrons [39]:
Regido catddica (reacdo de reducdo): Mn* +ne > M
Regido anodica (reacdo de oxidagdo): M = Mn* + n e

A primeira contém informacao sobre a cinética das reacdes de reducdo ocorrendo no
sistema estudado. Ja a parte anodica depende fortemente do eletrdlito e do eletrodo de
trabalho sendo estudado, normalmente uma regido controlada por transferéncia de carga
existe perto do potencial de corrosdo (E.r). A regido de passivacdo do metal mostra a
transicdo de atividade-passivacdo. Em metais suscetiveis a corrosao localizada um grande
aumento na corrente na regido de passivagao ocorre quando o potencial de pitting (E,i) for

superado [41]. A Figura 23 representa uma curva de polarizacao.
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Figura 23 - Representagdo de uma curva de polarizacdo para um metal que apresenta
transicéo ativo-passivo. (Adaptado de [41])

O ponto de transicdo no qual o eletrodo passa de catodo para anodo é conhecido
como potencial de circuito aberto (OCP) ou potencial de corrosdo (Er). No potencial que
ocorre passivagao, potencial de passivagéo (Ey.ss), @ densidade de corrente € denominada
densidade de corrente critica (ici). Quando ocorre a transpassivacdo, a corrente aumenta

novamente, atinge-se o potencial de pite (E,ie) [39].

2.5.2 — Permeacéo Eletroquimica

A permeacéo eletroquimica € utilizada para determinar a difusividade aparente (Dapp),
a solubilidade aparente (S.,) e a permeabilidade do hidrogénio nos metais. Possui
flexibilidade em relacdo as condi¢cbes de carregamento, porém apresenta dificuldades na

reprodutibilidade dos experimentos e limitacdes para trabalhar a temperaturas elevadas [2].

O ensaio consiste em utilizar uma amostra metalica como membrana entre dois
compartimentos. O carregamento é feito através da geracé@o de hidrogénio na superficie da
amostra no lado do compartimento de carga, aplicando uma corrente ou potencial catédico.
Em sequéncia o hidrogénio ser4 absorvido e permeara através da membrana. No
compartimento de deteccdo, primeiramente é medido o potencial de equilibrio da amostra
com a solugdo, em sequéncia esse potencial é aplicado, dessa forma todo hidrogénio que

7

chega nessa superficie € oxidado. O fluxo de hidrogénio & proporcional a corrente de
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oxidacdo lida pelo potenciostato e é dada pela equacéo 10, onde J é o fluxo de hidrogénio,
| a corrente de oxidagdo, F a constante de Faraday e A a area da amostra exposta a
solucao [2]. O esquema do ensaio € ilustrado na Figura 24.

| (10)

J=—
FA

Potensiostato

CE TE RE ET L[ u

PC

Compartimento Compartimento
de geracao de detecgao

Figura 24 - Esquema de uma célula de permeacdo eletroquimica de hidrogénio. Onde
CE - Contra Eletrodo, ET — Eletrodo de trabalho, RE — Eletrodo de Referéncia e
TE — Termbmetro. (Adaptado de [2])

A forma como a polarizagdo é realizada na amostra pode resultar em diferentes
variacbes no ensaio de polarizacdo eletroquimica [2]. Nesse trabalho somente 0 modo

galvanostatico-potenciostatico serd tratado.

Esse modo consiste na aplicagdo de uma corrente catédica constante no
compartimento de geracgdo, garantindo assim um fluxo constante de hidrogénio na superficie
catodica, sendo essa a parte galvanostatica. Em paralelo, no lado potenciostatico é aplicado
um potencial na superficie da amostra. Dessa forma todo o hidrogénio que atinge a

superficie € oxidado e a concentracdo é mantida constante [2].

Para resolver a equacgéo de fluxo desse modo de aplicacdo é necessério utilizar a

segunda lei de Fick que é apresentada na equacéo 11.

oc _d°C (11)

ERrz
Para as seguintes condicbes de contorno: C(x,0) = 0 e J(0,t) = JoC(L,D)|s0=cte @

resolucéo da segunda lei de Fick é apresentada a seguir [2]:
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J_ (2n-1)21r2Dt (12)
ROTE

Alguns métodos podem ser utilizados para calcular a difusividade aparente. Eles séo
sumarizados na Tabela 5.

Tabela 5 — Métodos para calcular a difusividade, solubilidade e permeabilidade no modo
Galvanostético-Potenciostético [2,9,42].

Tempo Metodologia Difusividade [m?%/s] Solubilidade Permeabilidade
[mol.H/m?] [mol.H/m]
Retardo — T para L2
D=
Médio — T para 0,142 S-& ®=D.S=J..L
tue 0,50=J/3(L,) Tt D
Inflexdo - Intersecgdo da L2
D=——
tb tangente ao ponto 20ty

de inflexdo e J=0

2.5.3 — Dessor¢gdo a Temperatura Programada (TPD)

Uma reacdo de dessorcdo exemplifica a liberacdo de hidrogénio de um sitio

aprisionador [2]. Com o auxilio da Figura 25 € possivel descrever como essa reacao ocorre.

ANVAVARY
/1

Figura 25 - Niveis de energia do hidrogénio em volta dos sitios aprisionadores. [36]
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Sendo Es a energia da barreira, Eg a energia de ligacdo do sitio aprisionador, St sitio
aprisionador, E,r a energia de ativagdo do sitio aprisionador, E,p a energia de ativagdo da
difusdo e S, sitio normal da rede. Para que um atomo de hidrogénio aprisionado em St
possa dessorver, ele precisa superar a E,r, sendo essa a soma de Es e Eg. A energia de
barreira representa a energia que um atomo de hidrogénio localizado em S,, precisa para
ser aprisionada em St ao se aproximar do sitio aprisionador. A E,p € a energia que um

atomo difundindo entre os sitios S, precisa superar [2].

Utilizando a descricdo presente em [36] é possivel descrever a dessorgéo
termicamente ativada. A evolu¢do do hidrogénio dos sitios aprisionadores é descrita pela

equacdao abaixo:

dXT _ 'EaT (13)
a XT)eXp( RT)

Onde X1=(No—N)/No, sendo Ny € a quantidade de hidrogénio no sitio aprisionador em

t = 0, N a quantidade de hidrogénio no sitio aprisionador em t # 0, A uma constante da
reacdo, R a constantes dos gases e T a temperatura absoluta. O termo (1 — X1) expressa a
guantidade de hidrogénio remanescente no sitio aprisionador e exp(-E.1/RT) representa a
probabilidade do hidrogénio escapar do sitio aprisionador para um sitio normal. Esse modelo
€ valido para o caso da reacdo de dessorcdo do hidrogénio ser controlada pela saida do
mesmo dos sitios aprisionadores, sendo a velocidade de difusdo tao elevada que pode ser

ignorada.

Quando a amostra hidrogenada é aquecida a uma taxa constante ¢, ocorre a
formacdo de picos a certas temperaturas, que sao relacionados a cada tipo de sitio

aprisionador como ilustrado na Figura 26.
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Figura 26 - Diagrama do espectro de dessorc¢éo térmica. [2]

Na taxa maxima de evolucdo de hidrogénio, a primeira derivada da equacéo 13 é
zero e a equacao abaixo pode ser derivada:

Ea® Ear (14)
E0_p cup(-521)
RTZ PURTG

Utilizando a funcéo logaritmo para linearizar a equagéo 14 e diferenciando por 1/T,

obtem-se:
1) (15)
dln| =
(@) e,

1\ ~ RT,
o +.)
A energia de ativacdo necessaria para o hidrogénio dessorver pode ser obtida
calculando a inclinagéo da reta In(¢/T.%) versus (1/T.), obtida pela medicdo da variacdo da

temperatura de pico com a taxa de aquecimento. No caso em que a energia de ativacdo da

7

difusdo € muito elevada quando comparada com a energia de ativagdo da dessorcao,

aparecera um pico da taxa de evolugdo de hidrogénio relacionado com a difusédo através da
amostra.

A correlacdo entre o pico obtido através do ensaio de dessor¢ao térmica programada

e o sitio aprisionador correspondente pode ser feito através de comparacdo com o0s valores
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existentes na literatura, presentes Tabela 6. Outra forma é comparar amostras do mesmo

material que sofreram diferentes tratamentos termomecanicos [2].

Tabela 6 — Energias de ligacdo do sitio aprisionador e temperaturas de dessorcdo dos

principais sitios aprisionadores presentes nos ac¢os. [2]

Aprisionador Eg (KJ/mol) T. (°C) ¢ (K/min) Ref.
Difuséo pela 8 [43]
matriz
FesC 10,8 120 3 [44]
Contornos de 17,2 112 2,6 [36]
grao
Discordancias 26,8 215 2,6 [36]
TiC coerente 35 220 1,7 [45]
Microvazios 35,2 305 2,6 [36]
TiC incoerente 58 620 1,7 [45]
FesC matriz 65 360 3,5 [46]
deformada
InclusGes MnS 72 495 2,6 [47]
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3 — Materiais e Métodos

3.1 — Materiais

O material foi fornecido pela EXTERRAN Belleli Energy CPE, sendo ele uma placa
de aco 2,25Cr-1Mo0-0,25V soldada através da técnica SAW TANDEM multipasse
(Submerged Arc Welding TANDEM), com dimensdes de 115 mm de espessura, 390 mm de
comprimento e 935 mm largura. O esquema da placa como recebida se encontra

na Figura 27.

Figura 27 - Dimensdes da placa como recebida.

O material foi pré-aquecido a uma temperatura de 177°C antes de ser soldado, foi
aquecido a temperaturas entre 177°C e 230°C entre os passes de soldagem e por fim foi
submetido a um tratamento térmico a 350°C durante 4 horas. Os parametros de soldagem

sao sumarizados na Tabela 7:
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Tabela 7 — Parametros de soldagem da técnica SAW TANDEM multipasses.

Parametros da soldagem

Arame consumivel S1 Cr Mo 2V
Diametro do eletrodo (mm) 4
Corrente alternada (A) 490 - 500
Voltagem (V) 29 -33
Aporte térmico (kJ/mm) 2,4
Fluxo* UV 430 TTRW
Espessura méxima por passe (mm) 13
Velocidade de soldagem (cm/min) 78 - 83

*N&o foi utilizado fluxo reprocessado

As propriedades de tracdo da junta soldada (o — limite de escoamento, o tenséo de

fratura e €% - deformag&o) desse material séo sumarizadas na Tabela 8:

Tabela 8 — Propriedades da junta soldada em tragao.

Material oe (MPa) o; (MPa) €%

2,25Cr-1Mo-0,25V 466 632 14,82

3.1.1 — Composicao Quimica

A determinacdo da composi¢do quimica do metal de base (MB) e do metal de solda
(MS) foi realizada no Laboratorio da Tecmetal Consultoria em Materiais LTDA. A técnica de
Espectrometria por emissdo Optica foi utilizada através do equipamento SPECTROMAX.
Para realizagdo do ensaio, a amostra foi previamente lixada utilizando lixas de granulometria

de 100 até 1200, seguido de polimento em com pasta diamante até 1 ym.

3.1.2 — Dureza e Microdureza

Para analisar possiveis variagcdes nas propriedades mecéanicas ao longo da junta
soldada foi realizado um perfil de dureza Vickers, utilizando o aparelho INDENTEC modelo
8187 5LKV A/B, com carga de 3kgf por 30 segundos.

J& o ensaio de microdureza Vickres teve como objetivo identificar o tamanho real da

zona termicamente afetada (ZTA) para auxiliar na identificacdo das amostras. A carga
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aplicada foi de 1kgf HV com duracdo de 15 segundos com espacamento de 0,5mm entre as

identacdes e o aparelho usado foi o INDENTEC Zwick/Roell modelo ZHUM.

3.1.3 — Extracao das amostras

Para extrair as amostras da placa principal, primeiramente foram removidas placas
de 115 mm de espessura, 160 mm de comprimento e 130 mm de largura através de corte
por serra na NUCLEP - Nuclebras Equipamentos Pesados. Em seguida as placas foram
submetidas a um tratamento térmico a 705°C por 8h e separadas para diferentes fungdes.
Uma placa foi utilizada para realizagdo de macrografia e ensaio de dureza, de outra placa
foram removidas duas amostras para caracterizagdo microestrutural através de microscopio
optico e microscopio eletronico de varredura e de uma terceira placa, vinte discos de 20mm
de didmetro e 1mm de espessura foram retirados comecando no metal de solda, passando
pela ZTA e terminando no metal de base para realizacdo de ensaio de polarizagéo,
permeacao eletroquimica, dessor¢do a temperatura programada e andlise microestrutural.

O esquema completo da extracdo das amostras é representado na Figura 28.

(@) (b)
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d = 20,0mm,

8,0mm

(c)
Figura 28 — Esquema de extracdo das amostras. (a) Placa utilizada para macrografia e
ensaio de dureza. (b) Placa utilizada para extracdo das amostras de analise metalografica.
(c) Extracdo das amostras de polarizacdo, permeacdo eletroquimica, TPD e analise

metalografica.

O corte dos discos para realizacdo de polarizacdo, permeacéo eletroquimica, TDP e
andlise metalografica foi realizado através de eletroerosédo na empresa EROMILL. Essas
amostras precisaram de um cuidado especial no momento da identificacdo, sendo
identificadas assim que cortadas com numeros seguindo uma ordem crescente. As
amostras foram numeradas de 01 até 20. Para identificacdo das amostras e sua respectiva
regido, foi realizado uma macrografia na regido de retirada da amostra e microdureza

Vickers. Abaixo segue uma Tabela com 0 nimero da amostra e sua respectiva regiao.

Tabela 9 — Correlacdo entre o nUmero da amostra para permeacao eletroquimica e a regido

na junta soldada.

Amostra  Regido Amostra  Regiéo Amostra  Regido Amostra  Regido

01 MS 06 MS 11 MS 16 MB
02 MS 07 MS 12 MS 17 MB
03 MS 08 MS 13 ZTA 18 MB
04 MS 09 MS 14 ZTA 19 MB
05 MS 10 MS 15 ZTA 20 MB

3.2 — Caracterizacao microestrutural

A caracterizacdo microestrutural do aco e sua junta soldada foi realizada utilizando

macrografia, microscopia éptica, microscopia eletrdnica de varredura e difracdo de raios-X.
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3.2.1 — Macrografia

A macrografia foi realizada na NUCLEP — Nuclebras Equipamentos Pesados com o
intuito de analisar a junta soldada. Primeiramente a superficie da amostra foi preparada
utilizando a sequéncia de lixa de 100 até 1200, seguido de um ataque quimico de Nital 10%

para revelar as dimensfes da junta soldada.

3.2.2 — Microscopia Optica

Para identificar a microestrutura presente ao longo da junta soldada foi utilizando o
microscopio Optico Olympus BX 60M. Todas as amostras passaram pelo mesmo preparo
metalografico com a sequéncia de lixamento de granulometria de 100, 220, 400, 600 e 1200,
seguido de polimento com pasta diamante de 6 um, 3 ym e 1 ym. Finalizando com um

ataque quimico com Nital 2% durante 60 segundos.

3.3.3 — Microscopia eletronica de varredura

O microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM 6460, do laboratério de
microscopia eletrénica do PEMM/COPPE-UFRJ, foi utilizado para obter melhor resolu¢éo da
microestrutura e dos carbetos. O detector de elétrons retro espalhados foi utilizado, com
tensdo de operacgdo entre 15 e 20 kV. A preparacao metalografica das amostras foi similar &

aplicada para observagédo no microscépio optico.

3.3.4 — Difracéo de raios-X

A difracdo de raios-X das amostras de permeac¢do eletroquimica foi realizada no
NuCAT - Nucleo de Catalise, utilizando o Rigaku-MiniFlex com fonte de cobre. A superficie
da amostra foi preparada utilizando lixas com granulometrias a partir de 100 até 1200,
seguido de polimento com pasta diamante até 1 um. Os parametros utilizados foram:
varredura com tempo fixo, passo de 0,02°, tempo de 0,55 e faixa de varredura
de 20° até 90°.

44



3.3 — Estudo da interacdo do Hidrogénio com o
aco 2,25Cr-1Mo-0,25V

Para estudar a interacdo do hidrogénio com o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V foram
realizados ensaios de polarizacdo, permeacdo eletroquimica e dessorcdo a temperatura
programada. Para realizagcdo do ultimo foi necessario realizar uma hidrogenacdo na

amostra, podendo ser eletroquimica ou gasosa.

3.3.1 — Polarizagao

O ensaio de polarizacdo foi realizado utilizando uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, sendo: um eletrodo de trabalho (WE), um contra eletrodo (CE) de platina e um

eletrodo de referéncia (RE) de calomelano saturado.

A amostra foi lixada e polida com pasta diamante até 1 um. A superficie foi protegida
com o uso de base, deixando somente uma pequena regido. Uma solucdo de NaOH 0,1M
foi utilizada como eletrdlito. A varredura de potencial foi realizada a uma velocidade de

0,00017V/seg de -2V até 2V, comecando pela regido catodica e indo até a regido anddica.

3.3.2 — Permeacéo eletroquimica

A permeacao eletroquimica foi realizada utilizando amostras com diametro de 20mm
e 1Imm de espessura, ambos os lados foram preparados através de lixamento e polimento
com pasta diamante até 1 ym. A amostra foi posicionada entre duas células eletroquimicas
de 3 eletrodos (Figura 24). Uma solu¢cdo de NaOH 0,1M foi utilizada como eletrdlito.

A técnica utilizada foi a galvanostéatica/potenciostatica.

Em uma célula foi aplicada uma corrente catédica constante de forma a gerar
hidrogénio para ser reduzido na superficie do material, esse sendo o lado galvanostatico ou
de aplicacdo. Na outra célula foi aplicado um potencial constante (potencial de circuito
aberto) com o objetivo de oxidar todo hidrogénio que chegue nessa superficie, sendo esse 0
lado potenciostatico ou de deteccao. A oxidacdo do hidrogénio no lado da detecgéo resultou
em uma corrente anodica diretamente proporcional ao fluxo de hidrogénio, essa corrente
aumentou com o fluxo até atingir o estado estacionario. Para realizar a medic&o do potencial

de circuito aberto, uma solugdo de NaOH foi adicionada a célula de detecc¢éo, enquanto a
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célula de aplicacdo permaneceu sem solucdo. A aplicacdo de corrente sé comecou apos a

aplicagcédo do potencial de circuito aberto.

3.3.3 — Hidrogenacéao

Para realizar o ensaio de dessor¢céo a temperatura programada (TPD) foi necessario
hidrogenar previamente as amostras. Para tal, um disco do metal de base e outra do metal
de solda foram cortados, com 5 mm de largura, de forma a entrar no reator do TPD.
Em seguida a superficie foi preparada metalograficamente utilizando a sequéncia de
lixamento de granulometria a partir de 100 até 1200, seguido de polimento com pasta

diamante até 1 ym. Entdo as amostras foram hidrogenadas de forma eletrolitica e gasosa.

Hidrogenacdo eletrolitica.

A hidrogenacéo eletrolitica (HE) foi realizada utilizando uma solu¢cdo de NaOH 0,1M
por 48 h e 60 h em amostras com espessura de 0,9 mm, em seguida as amostras foram
desbastadas até 0,4 mm e entdo hidrogenadas por 72 h. Por fim as amostras foram
hidrogenadas em uma solucdo de H,SO, por 24 h. Em todos os casos a corrente aplicada
foi de 0,15 A para 4 amostras com 8 superficies expostas, resultando numa densidade de
corrente de 21 mA/cm? Cada vez que preparada a amostra foi submetida a um ensaio
de TPD.

Hidrogenacdo gasosa

Para realizacdo da hidrogenacdo gasosa (HG) as superficie das amostras foram
preparadas através de lixamento e polimento em pasta diamante até 1 um. Em seguida
estas foram depositadas em uma auto-clave que foi vedada. Entdo foi produzido vacuo
dentro do recipiente e apoés isso foi introduzido 9 bar de hidrogénio. Por fim a auto-clave foi
colocada em um forno tubular, Carbolite, a uma temperatura de 250 °C, resultando no
aumento da pressdo para 10 bar. As amostras foram submetidas a essas condi¢cdes por

aproximadamente 144 horas (6 dias).

46



3.3.4 — Dessorcéo a temperatura programada (TDP)

As amostras hidrogenadas foram submetidas a dessorcdo a temperatura
programada. Antes da realizacdo do ensaio, o reator foi devidamente lavado e foi feita uma
purga de 15 minutos com argdénio. A amostra foi submetida a uma taxa de aguecimento de
5°C/min partindo da temperatura ambiente até atingir 600° ou 750°, dependendo da amostra.

Um esquema do aparelho utilizado é apresentado na Figura 29.

=T

H,+Ar Ar

I\ v

Figura 29 - Desenho esquematico do dispositivo de TPD. Onde TC ¢é o controlador de

temperatura, T € o termopar, S é a amostra e F € o forno. (Adaptado de [2])
A sequéncia de ensaios realizados foi a seguinte:

1) 1 amostra NO3 (MS) com 0,9mm — HE com NaOH por 48h.

2) 2 amostras N18 (MB) com 0,9mm — HE com NaOH por 60h.

3) 1 amostra N18 (MB) com 0,4mm — HE com NaOH por 72h.

4) 1 amostra N18 (MB) com 0,4mm — HE com H,SO, por 24h.

5) 2 amostras N18 (MB) com 0,4mm — HG a 10bar de H, por 250°C por 144h.
6) 2 amostras NO3 (MS) com 0,4mm — HG a 10bar de H, por 250°C por 144h.
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4 — Resultados e Discussao

4.1 — Caracterizacao microestrutural

4.1.1 — Composicdo quimica
A Tabela 10 apresenta a composi¢édo quimica do metal de base e do metal de solda,

comparando com os requisitos do codigo ASME para o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V.

Tabela 10 — Composicao quimica do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V.

Elementos Caodigo ASME Metal de base Metal de solda
2098 [48] 2,25Cr-1Mo-0,25V
C 0,11/0,15 0,135 0,090
S 0,010 méx. 0,005 0,0072
P 0,015 max. 0,006 0,0057
Si 0,10 méx 0,08 0,10
Mn 0,30/0,60 0,50 1,16
Ni 0,25 max 0,12 0,05
Cr 2,00/2,50 2,70 2,92
Mo 0,90/1,10 1,10 1,07
Vv 0,25/0,35 0,264 0,237
Cu 0,20 max 0,141 0,067
Ti 0,030 méx 0,0036 0,0034
B 0,0020 max <0,0005 <0,0005
Nb 0,07 max 0,014 0,007
Ca 0,015 méx 0,0014 0,0003

4.1.2 — Dureza e Microdureza

A Tabela 11 apresenta o perfil de dureza Vickers ao longo da junta soldada. Foram
realizados perfis em trés posi¢cdes da espessura da amostra, tomando o passe de raiz como

origem sdo elas: 36,25 mm (raiz), 57,5 mm (meio da espessura) e 78,75 mm (topo).
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Tabela 11 — Valores de dureza Vickers do perfil realizado ao longo da junta soldada.

Identacao — regido Posicdo ao longo da espessura
36,25 mm - raiz 57,50 mm - meio 78,75 mm - topo
1°-MS 211,1 HV 217,3 HV 207,3 HV
2° - MS 207,5 HV 218,3 HV 215,6 HV
3°-MS 191,5 HV 210,6 HV 218,9 HV
4° - ZTA 190,2 HV 195,0 HV 205,0 HV
5° - MB 206,0 HV 197,8 HV 205,0 HV
6° — MB 207,0 HV 195,4 HV 202,6 HV
7° - MB 213,8 HV 190,2 HV 213,8 HV
8° - MB 207,5 HV 187,6 HV 214,0 HV
9° - MB 194,5 HV 209,8 HV 210,4 HV

No perfil realizado mais proximo do passe de raiz verifica-se que a dureza da ZTA é
a menor e ndo existem grandes diferencas entre a dureza do metal de solda e do metal de
base. J& para o perfil localizado no meio da amostra o metal de solda apresentou os
maiores valores de dureza, enquanto a ZTA e o metal de base apresentaram valores
similares. Por fim, o perfil proximo do topo o metal de solda apresentou maior valor de
dureza novamente, contudo o valor foi mais proximo dos obtidos no metal de base e ZTA.
No estudo realizado no aco 2,25Cr-1Mo por Siquara [9] a dureza obtida foi de 191 HV, valor

similar ao obtido no perfil realizado no centro da amostra:

Os resultados de microdureza s&o apresentados na Tabela 12 e ilustrados na
Figura 30. A linha de fusao foi utilizada como origem para a tomada de pontos. Esse perfil
se localiza no centro da amostra, regido similar a qual foram retiradas as amostras de

permeacao eletroquimica.
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Tabela 12 — Valores de microdureza Vickers do perfil realizado ao longo da junta soldada,
tomando a linha de fusdo como origem.

Posicdo (mm) Dureza HV Posicdo (mm) Dureza HV  Posicdo (mm) Dureza HV

-5,0-MS 232,86 -0,5-MS 212,83 4,0-MB 238,31
-4,5 - MS 245,37 0 218,90 4,5 -MB 240,01
-4,0 - MS 223,47 0,5-ZTA 231,14 50-MB 238,44
-3,5-MS 223,50 1,0-ZTA 257,96 55-MB 236,53
-3,0-MS 218,90 15-ZTA 260,48 6,0 — MB 239,96
-2,5-MS 223,43 2,0-ZTA 238,22 6,5 - MB 241,61
-2,0-MS 220,55 2,5—-MB 245,33 7,0-MB 241,60
-1,5-MS 214,44 3,0-MB 240,04 7,5—-MB 247,30
-1,0 - MS 208,61 3,5-MB 244,94
260 .)
250
< 240 f /V\/.\.\//"f
=S
= |
O 230 n
=
a |
=
220 vﬂ\
210+ Linha de fuséo

Distancia (mm)

Figura 30 - Perfil de microdureza na junta soldada utilizando a linha de fusdo como origem.

Através do perfil de microdureza observa-se que a dureza é mais elevada na ZTA,
além disso, que o metal de base apresenta maior valor que o metal de solda. Outro fator a
ser destacado € a estabilizacdo dos valores de dureza a partir de 2 mm ap6s a linha de

fusdo, indicando que a ZTA possivelmente tem um tamanho inferior a 2 mm.
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4.1.3 — Macrografia

A Figura 31 apresenta a Macrografia da junta soldada do ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V,
nela é possivel observar que a soldagem foi realizada em multipasses e com chanfro
estreito. A variagcdo do comprimento do cordao de solda ao longo da espessura da amostra
€ muito pequena, sendo esse de aproximadamente 2,0 cm perto do passe de raiz e de
2,7 cm proximo do topo da solda. Como a dimenséo da peca € muito superior ao do cordao
de solda, o calor escoou da poca de fusdo para 0 metal de base a altas velocidades,

resultando em uma zona afetada termicamente pequena.

l 3,8cm I

_ 2,0cm

' 4,5 cm !

Figura 31 - Macrografia da junta soldada do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25v.
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4.1.3 — Microscopia 6ptica

As Figura 32 e 33 mostram a microestrutura do metal de solda. Observa-se uma
microestrutura bainitica, provavelmente devido ao revenimento causado pelos passes

superiores, no interior de grandes graos.

Figura 32 - Microestrutura do metal de solda analisada com o microscépio Optico.
Aumento nominal de 50x.

52



Figura 33 — Microestrutura do metal de solda analisada com o microscépio Optico.
Aumentos nominais de (a) 500x e (b) 1000x.
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As Figuras 34 e 35 mostram a zona termicamente afetada da junta soldada. No
aumento nominal de 50x é possivel identificar a linha de fusdo e determinar um
comprimento aproximado de aproximadamente em 2,3 mm, além de verificar a existéncia de
linhas com carbetos alinhados. Observa-se nos aumentos nominais de 500x e 1000x uma

microestrutura bainitica com granulometria fina.

Figura 34 — Microestrutura da zona termicamente afetada analisada com o microscépio
Optico. Aumento nominal de 50x.
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opio

s

Microestrutura da zona termicamente afetada analisada com o microsc

Figura 35

optico. Aumentos nominais de (a) 500x e (b) 1000x.
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A Figura 36 apresenta as micrografias do metal de base. No aumento nominal de 50x
€ observada uma estrutura homogénea, as linhas escuras presentes sao carbetos
alinhados. Através dos aumentos nominais de 500x e 1000x é possivel observar uma
microestrutura bainitica com presencga de uma segunda fase, possivelmente martensita, se a
andlise for baseada na micrografia apresentada na Figura 37 obtida por Bhadeshia [49].

(b)
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Zona rica
em carbetos

(d)
Figura 36 — Microestrutura do metal de base analisada com o microscopio 6ptico. Aumentos
nominais de (a) 50x, (b) 500x, (c) 1000x e (d) 1000x focando em uma linha de carbetos
alinhados.
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Figura 37 — Micrografia obtida por microscopia 6ptica de uma microestrutura mista de bainita
(ap) e martensita (a’) em um aco de médio carbono. [49]

Comparando a microestrutura das trés regifes; mostradas nas Figuras 32, 33, 34, 35
e 36, de forma qualitativa € possivel observar que a granulometria da ZTA é a mais baixa,
seguida do metal de base e por fim do metal de solda, com gréos grandes e uma estrutura
mais fina no interior. Além disso, a microestrutura da ZTA e do metal de solda € bainitica e a
do metal de base bainitica com presenc¢a de uma segunda fase, possivelmente martensita.
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4.1.4 — Microscopia eletronica de varredura

A Figura 38 apresenta as micrografias referentes ao metal de solda. Pode-se
observar a precipitacdo de carbetos finos e pequenos dispersos pela matriz e uma

microestrutura bainitica.

Figura 38 — Micrografia obtida do MS através do MEV. Aumentos nominais de (a) 1000x e
(b) 2000x.
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A Figura 39 mostra as micrografias da ZTA. A microestrutura é bainitica composta de
graos extremamente finos, com a presenca de precipitados dispersos pela matriz.

Figura 39 — Micrografia da ZTA obtida através do MEV. Aumentos nominais de (a) 1000x e
(b) 2000x.
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A Figura 40 apresenta as micrografias do metal de base. Observa-se precipitagao

tanto intergranular quanto intergranular e uma microestrutura bainitica.

Figura 40 - Micrografia do MB obtida através do MEV. Aumentos nominais de (a) 1000x e
(b) 2000x.
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4.1.5 — Difrac&o de raios-X

A Figura 41 apresenta os graficos de difracdo de raios-X (DRX) das amostras usadas
nos testes de permeacéo eletroquimica e o de padréo da estrutura ferritica. Observa-se que
todas as amostras de permeacao eletroquimica possuem picos nas mesmas regides. Existe
a possibilidade de haver picos que ndo puderam ser observados devido ao ruido,

proveniente do uso de uma fonte de cobre, ndo ideal para analisar essas amostras.
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Figura 41 - Graficos obtidos utilizando difracdo de raio-X. (a) Padrdo de ferrita.
(b) Amostras de permeacédo eletroquimica NO4, NO5, N14, N15, N17 e N19.
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As amostras sdo compostas basicamente de uma estrutura ferritica, fato comprovado
pela comparagao entre os picos obtidos e o do padréo de ferrita. O pequeno deslocamento
dos angulos é devido a presenca dos elementos de adicdo que causam distorcdo na rede
cristalina. Segundo Torres [2] ndo é possivel resolver a precipitagdo desse aco usando
técnica convencional de difracdo de raios-X, devido esta ser muito fina e de pequena

porcentagem, ou seja, menor que a resolucao do difratbmetro.

4.2 — Interacao do hidrogénio com o0 aco
2,25Cr-1Mo-0,25V

4.2.1 — Curvas de Polarizacao

As curvas de polarizagdo foram utilizadas para confirmar se os valores de corrente
de 10 mA, resultando uma densidade de corrente de 22 mA/cm?, utilizados nos ensaios de

permeacao eletroquimica eram coerentes e se situariam na regido catodica da reacao.

A Figura 42 apresenta as curvas de polarizacdo anddica e catddica para cada uma
das amostras NO6 - MS, N13 — ZTA e N18 — MB.

2 <
NO6 MS
N13 ZTA
N20 MB
1
>
S 0+
[&] -
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2
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a
-1 4
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1 T I I I I I 1
-8 7 6 -5 -4 3 2 x| 0
Log j (A/em?)
Figura 42 - Curva de polarizacgo em meio de NaOH 0,1 M das amostras

NO6 — MS, N13 — ZTA e N18 — MB.
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Analisando a curva de polarizacdo da amostra NO6 — MS, a regido corresponde a
polarizacao anddica, observa-se um crescimento continuo da corrente até a formacao de um
patamar entre 0,9 V e 1,3 V com densidade de corrente em torno de 79 mA/cm? seguido de
aumento continuo até o fim da varredura em 2 V. Na regido de polarizacdo catodica foi
verificada uma leve redugao na taxa de crescicento da densidade de corrente entre 0,8 V e
1,3V.

Ja na curva de polarizacdo da amostra N13 — ZTA, a etapa de polarizacdo catddica
apresenta um aumento de densidade de corrente constante ao longo da faixa de potencial
aplicada. Ja na etapa de polarizagdo anodica, observa-se um potencial de passivagéo de -
0,66 V, o filme formado resulta em um patamar na faixa de -0,66 V e
0,5 V, onde a dissolucéo ativa comeca até estabilizar um valor de densidade de corrente de

17,8 mA/cm? no potencial de 1,1 V.

Por fim, analisando a curva de polarizacdo da amostra N18 — MB observa-se uma
gueda do aumento de densidade de corrente na regido de polarizagdo catddica contida
entre -0,3V e -1,0V, seguido de aumento continuo. A regido de polarizagdo anddica
apresenta uma regido de passivagédo entre -0,1V e 0,4V, com potencial de passivagdo de

- 0,1V. ApGs essa regido ocorre dissolucao ativa.

Analisando primeiramente a etapa de polarizacdo catodica € possivel observar que a
densidade de corrente de 22 mA/cm? (log j = -1,64) encontra-se no patamar superior para
das amostras NO6 — MS e N13 — ZTA e préximo desse patamar na amostra N18 — MB.
Portanto o valor de corrente aplicado para o ensaio de permeagéao eletroquimica, resulta em
uma densidade de corrente suficiente para garantir a redugéo do hidrogénio na superficie do
eletrodo de trabalho. Outro fator verificado foi a existéncia de uma regido que ocorreu
variacdo na taxa de crescimento da densidade de corrente para as amostras do metal de
base e do metal de solda, enquanto a zona termicamente afetada apresentou um

crescimento sem maiores variacgoes.
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4.2.2 — Permeacéao Eletroquimica

Para realizacdo do ensaio de permeacdo eletroquimica primeiramente foram
utilizadas as correntes de 1 mA e 5 mA (densidade de corrente de 2,2 mA/cm? e
11 mA/cm?) por aproximadamente 15000 segundos. Contudo a permeacéo foi muito lenta,
devido a grande quantidade de sitios aprisionadores profundos. Ao utilizar uma corrente de
10 mA (densidade de corrente de 22 mA/cm?) por 55000 segundos, ficou claro que a

permeacao ocorria com esse valor de corrente.

Foram realizadas duas etapas de permeacdo e desgaseificacdo, com tempo de
aplicacdo de 55000 segundos em cada etapa. A Figura 43 ilustra uma curva tipica obtida

durante os experimentos.
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T J T v T T T T T 1
0 50000 100000 150000 200000

tempo (s)
Figura 43 - Curva tipica de permeacdo eletroquimica com duas etapas de permeacdo e

desgaseificacdo, com corrente aplicada de 10 mA e tempo de aplicacdo de 55000 em cada

etapa.

A Figura 44 apresenta as curvas de polarizacdo eletroquimica das amostras
NO4 — MS, NO5 — MS, N14 — ZTA, N15 — ZTA, N17 — MB e N19 — MB. Observa-se um
comportamento particular para cada material devido a grande heterogeneidade

microestrutural.

65



2,80E-007 -

2 60E-007 - NO4 MS
2 40E-007 © NOSMS

] . N14 ZTA
2,20E-007 — s N15 ZTA

2 00E-007 - N17 MB

1,80E-007 -

1,60E-007 -
1,40E-007
1,20E-007
1,00E-007 -
8,00E-008 -
6,00E-008 -
4,00E-008 -
2,00E-008 - _
0,00E+000 — : , ; : ; , ; : :
0 50000 100000 150000 200000

Fluxo - J (mol.H/m’s)

tempo (s)

Figura 44 - Curvas de permeacao eletroquimica de todas as amostras. Corrente aplicada

de 10 mA e tempo de aplicacdo de 55000 segundos.

Verifica-se que ha primeira etapa da curva (curva 1 — C1) a ocorréncia de permeacao
na fase mais permedavel e somente apdés um longo tempo um segundo sistema comeca a

ser permeado. Portanto, a curva apresenta discretamente um estagio duplo sigmoidal.

Ja na segunda etapa da curva (curva 2 — C2) apresenta uma menor permeacao do
gue a primeira etapa para as amostras NO5 - MS, N14 — ZTA, N15 - ZTA e N17 - MB e um
comportamento andbmalo para as amostras N0O4 — MS e N19 — MB no qual a segunda etapa

apresenta uma permeabilidade muito superior a primeira.

As Figuras 45, 46 e 47 apresentam as curvas 1 e 2, referentes a cada amostra.
Através delas é possivel visualizar melhor o comportamento de cada material e observar o
comportamento duplo sigmoidal de algumas amostras. Tal comportamento esta presente na

curva 1 da amostra N15 - ZTA e N19 - MB e na curva 2 de todas as amostras.

A Tabela 13 mostra os valores do coeficiente de difuséo para a curva 1, curva 2 e do

duplo sigmoidal quando presente.
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Tabela 13 — Coeficiente de difusdo referentes a curva 1, curva 2 e duplo sigmoidal.

Amostra Coeficiente de difus&o (10 m?%s)
Curva l Duplo sigmoidal Curva 2 Duplo sigmoidal
NO04 - MS 4,5 - 10,5 1,3
NO5 — MS 7,6 - 17,1 0,8
N14 - ZTA 54 - 16,6 1,1
N15 - ZTA 7,6 1,0 22,4 1,2
N17 — MB 5,2 - 16,0 1,0
N19 — MB 50 14 8,7 2,8

Observa-se que o coeficiente de difusdo é menor na primeira curva, indicando a
necessidade de preencher os sitios aprisionadores. Outro fator importante é o coeficiente de
difusdo da segunda curva ser da ordem de 10" m?/s, equivalente o da bainita, e possuir um
segundo estagio, duplo sigmoidal, com coeficiente de difuséo da ordem de 10 m?/s, o que

sugere a ativacao da martensita.

Nessas curvas (Figuras 44, 45 e 46) observa-se que durante a primeira permeacao
a superficie € degradada por depdsito de impurezas e/ou bolhas e na segunda permeagéo
embora a corrente atingida tenha sido menor, depois de um certo tempo ha um leve
aumento da permeabilidade. Isto indica que outro mecanismo comeca a operar. Ja nas
amostras NO4 — MS e N19 — MB (Figuras 43 (a) e (f)) o mecanismo de permeacdo é mais

pronunciado na segunda fase. Esses resultados serdo melhor discutidos a seguir.

Comparacao entre o metal de base, metal de solda e  zona termicamente afetada.

A Figura 48 apresenta a primeira etapa da curva de polarizacdo eletroquimica das
amostras de trés regides distintas, metal de solda — MS, zona termicamente afetada — ZTA e
metal de base - MB. Para viabilizar uma melhor discussdo, os valores da
Difusibilidade — Dgyp, do Fluxo de hidrogénio Jma, da Solubilidade — S,,, e da

Permeabilidade — ® estao sumarizados na Tabela 14.
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Figura 48 - Primeira etapa da curva de permeacao eletroquimica das amostras NO5 — MS,
N14 — ZTA e N17 MB.

Tabela 14 — Pardmetros de permeacdo do hidrogénio para a primeira etapa da curva de

permeacao no metal de base, no metal de solda e na zona termicamente afetada.

Amostra Dapp (M?/S) Jimax (MOl H/M?s)  S,,p (Mol H/mM®) & (mol.H/m.s)
Metal de solda 6,2 x 107" 9,7 x10® 14,3 8,3x 10"
ZTA 6,5 x 102 9,0 x 10°® 12,4 8,1x 10"
Metal de base 5,1 x 10 12,2 x 10°® 21,8 11,2 x 10"

Os valores do coeficiente de difuséo sdo da mesma ordem de grandeza, porém
observa-se que a difusibilidade na regido da ZTA & maior que aquela do metal de base e do
metal de solda. Isso sugere que por essa regido apresentar grdos mais finos frente a
difusdo, o hidrogénio percorre um menor caminho livre médio. Efeito similar é relatado no
trabalho de Brass e al. [50] que estudou a permeacdo do hidrogénio no niquel com
diferentes tamanhos de grdo, o esquema proposto em seu trabalho €& apresentado
na Figura 49. Com relacdo a permeabilidade, observa-se que a amostra do metal de base

apresentou maior valor, seguido do metal de solda.
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Figura 49 - llustracdo esquemédtica da difusdo de hidrogénio em amostras com

(a) graos grandes e (b) graos pequenos. [50]

ApOs a primeira etapa de permeacéo, as amostras foram submetidas a uma segunda
etapa durante o mesmo tempo de aplicacdo de corrente. A Figura 50 apresenta essa
segunda etapa para as mesmas amostras. A Tabela 15 sumariza os resultados obtidos a

partir das curvas da Figura 46.
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Figura 50 - Segunda etapa da curva de polarizacdo eletroquimica das amostras
NO5 — MS, N14 — ZTA e N17 MB.

Tabela 15 - Pardmetros de permeacdo do hidrogénio para a segunda etapa da curva de

permeacao no metal de base, no metal de solda e na zona termicamente afetada.

Amostra Dapp (M?/S) Jimax (MOl H/M?s)  S,p (Mol H/M®) @ (mol.H/m.s)
Metal de solda 1,7 x 10 5,1 x 10° 2,7 4,6x 10"
ZTA 2,0x10™ 5,5x 10° 2,6 49x 10"
Metal de base 1,6 x 10™ 5,5x 107 3,2 5,1 x10™
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Comparando as duas etapas da permeacdo, nota-se gque a segunda etapa todas as
amostras apresentou maior valor de difusividade. Isto se deve ao hidrogénio ter sido retido

nos sitios aprisionadores fortes na primeira etapa da permeacao.

A difusibilidade do hidrogénio na segunda permeacédo é praticamente igual para as
trés amostras. Observa-se ainda que para os trés casos ocorre um comportamento de inicio
de um segundo estagio de duplo sigmoidal para tempos superiores a 30.000 segundos. Isto
sugere uma difusibilidade do segundo estagio inferior a 8x10™ m?s que é atribuida a
difusdo do hidrogénio na martensita. Segundo Hanada e al. [51] e Norefia et al. [52] a
difusibilidade do hidrogénio na martensita revenida do aco baixa liga e do

aco 9Cr-1Mo s&o da ordem de 5x10™ m?/s.

A Tabela 16 ilustra a capacidade de cada uma das microestruturas em aprisionar o

hidrogénio de forma efetiva.

Tabela 16 — Capacidade das microestruturas de aprisionar hidrogénio.

Amostra Sapp (Mol H/M) Sapp (Mol H/M) AS.pp
Curva 1 Curva 2
Metal de solda 14,3 2,7 11,6
ZTA 12,4 2,6 9,8
Metal de base 21,8 3,2 18,6

Observa-se que a maior quantidade de hidrogénio € aprisionado no metal de base;
seguido do metal de solda. A ZTA é a que menos aprisiona hidrogénio, embora seja a regido

mais fragilizada em geral.

Curvas andmalas — amostra NO4 — MS e N19 — MB

A Figura 51 mostra as curvas de permeacdo para dois casos especificos de
amostras as quais existiram permeacdo andmala. As Figuras 52 (a) e (b) mostram o detalhe

das curvas um e dois da Figura 51.

Observa-se nas Figuras 51 e 52 as curvas de permeacdo das amostras N04 —MS e
N19 — MB. Nelas verifica-se um forte desvio na permeabilidade. Este forte aumento de

permeabilidade na curva 2 sugere que outro livre caminho médio para a difusao foi ativado.
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Como a microestrutura deste aco é bifasica, sendo um misto de bainita e uma
segunda fase provavelmente martensitica € possivel que no primeiro estagio da curva de
permeacdo (Figura 52 (a)) os aprisionadores limitem ndo s6 a difusdo como também a
permeabilidade maxima. Sendo assim o segundo livre caminho médio ndo é ativado. J& na
segunda etapa, ap6s um tempo razoavel de permeagdo outros caminhos tornam-se
possiveis e a permeabilidade tende entdo a aumentar fortemente.

Segundo Garet et al. [53] o comportamento similar para o aco 4340 foi reportado.
Entretanto os autores atribuiram este efeito ao trincamento de precipitados, microvazios ou
variagcdes na concentracdo de hidrogénio. Em analise posterior, feita por microscopia optica
nas amostras, ndo foram observadas trincas retardadas.

A existéncia de tal fenbmeno é atribuida a presenca de uma microestrutura mista de
bainita e martensita, podendo ter a influéncia também dos carbetos de V.
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Figura 51 - Curva completa de permeagdo eletroquimica das amostras

NO4 — MS e N19 — MB.
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Figura 52 — Curva de permecgé&o das amostras NO4 — MS e N19 — MB. (a) Curva 1 referente

a primeira etapa de permeacéo. (b) Curva 2 referente a segunda etapa de permeacéo.

A Tabela 17 sumariza os resultados presentes na literatura e nesse trabalho para

facilitar a comparacao dos parametros de permeacao do hidrogénio.
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Tabela 17 - Par@metros de permeacédo do hidrogénio presentes na literatura para efeito de

comparagao.
Material Dapp (M?/s) ~ ® (mol.H/m.s)  Sap, (Mol H/m®) Ref.
2,25Cr-1Mo - ferritico e bainitico ~ 197x10™** 26,0x10™* 1,3 [9]
2,25Cr-1Mo - bainitico 51,90x10*2 7,7x10™ 1,5 [6]
9Cr-1Mo - martensitico e ferritico 1,13 x 10" 2,0x10™ 17,8 [54]
Presente trabalho
Metal de solda — Curva 1 6,2x10™" 4,6x10™" 14,3
ZTA —Curva 1 6,5x10™"? 4,9x10™" 12,4 _
Metal de base — Curva 1 5,1x10™? 5,1x10™* 21,8 _
Metal de solda — Curva 2 17,1x10™"? 4,6x10™* 2,7 B
ZTA —Curva 2 19,5x10*2 4,9x10™** 2,6 B
Metal de base — Curva 2 16,0x10*2 5,1x10™* 3,7 B
Metal de solda — duplo sigmoidal ~ 0,9x10™? . - B
ZTA — duplo sigmoidal 1,1x10™"? . - B

Metal de base — duplo sigmoidal ~ 1,2x10™? . -

4.2.3 — Dessorcao a temperatura programada (TPD)

A seguir sdo apresentados os dados obtidos através do ensaio de dessor¢cédo a
temperatura programada. As amostras foram hidrogenadas por via eletrolitica e por via
gasosa. A Figura 53 apresenta os graficos de TPD, da amostra N18 - MB em trés condi¢cfes
de hidrogenacao: (a) hidrogenacéo eletrolitica em NaOH 0,1M por 72h, (b) hidrogenacéo

eletrolitica em H,SO,4 0,1M por 24h e (c) hidrogenada por via gasosa.
(@) \ (b) (c)
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Figura 53 — Graficos de dessorcdo a temperatura programada, da amostra N18 — MB em
trés condicbes: (a) hidrogenacado eletrolitica em NaOH 0,1M por 72h, (b) hidrogenacao

eletrolitica em H,SO,4 0,1M por 24h e (c) hidrogenada por via gasosa.
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Através dos gréaficos € possivel observar um pico por volta da temperatura de 100 °C
e uma tendéncia a aparigcdo de um segundo pico a temperatura de 730 °C. Esses fatores
mostram que tanto a hidrogenagdo eletrolitica, quanto a por via gasosa foram bem
sucedidas. Contudo, ao final dos ensaios foi verificada a presenca de 6xido na superficie
das amostras, portanto isto causa um atraso na formacdo do pico além da diminuigdo da
sua intensidade, tornando pouco efetiva a andlise do aprisionamento do hidrogénio e

inviabilizando a realizagéo de qualquer conclusédo em relacéo aos resultados.

77



5 — Conclusao

A microestrutura da junta soldada, pela técnica SAW, do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V se
mostrou muito heterogénea. O metal de solda apresenta uma microestrutura bainitica dentro
de grdos grandes. A da zona termicamente afetada apresenta também microestrutura

bainitica com granulometria muito fina e o metal de solda possui microestrutura bainitica.

A difusibilidade foi da mesma ordem para as trés regifes: metal de solda, ZTA e
metal de base. Entretanto a solubilidade foi muito diferente na primeira permeacao.
A segunda permeacdo causou um aumento de difusibilidade e um pronunciado efeito de
ativacdo de outro mecanismo de difusdo, o que sugere a presenca de uma segunda fase,
possivelmente martensita na microestrutura do aco. O comportamento anémalo de duas

amostras foi devido a maior quantidade de uma segunda fase em suas microestruturas.

O coeficiente de difusdo obtido na primeira curva de permeacdo foi de
Dap = 6,2 x 10” m?s para o metal de solda, Day, = 6,5 x 10" m’/s para a zona
termicamente afetada e Dy, = 5,1 x 10™ m?/s para o metal de base. Na segunda curva os
valores foram de Dy, = 13,1 X 10™ m%s, Dapp = 19,5 X 10" m?/s € Dapp = 12,4 x 10™ m?/s

para o metal de solda, zona termicamente afetada e metal de solda, respectivamente.

Os valores de solubilidade na primeira curva foram os seguintes 14,3 mol.H/m? para
o metal de solda, 12,4 mol.H/m?® para a zona termicamente afetada e 21,8 mol.H/m® para o
metal de base. Ja na segunda curva os valores para o metal de solda, zona termicamente

afetada e metal de base sdo respectivamente 2,7 mol.H/m?, 2,6 mol.H/m® e 3,2 mol.H/m®.
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