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Resumo do Projeto de Graduacgéao apresentado a Escola Politécnica /JUFRJ, como parte dos

requisitos necessarios para a obtencao do grau de Engenheiro Metallrgico.
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Os acos inoxidaveis supermartensiticos (AISM), também conhecidos como Super
13Cr, possuem elevadas resisténcia mecénica, a corrosao sob tensdo causada pelo CO, e
razoavel soldabilidade. Entretanto, esses a¢cos sdo mais susceptiveis a corrosdo sob tensao
causada por H,S. Eles tém sido cada vez mais aplicados na fabricacdo dos produtos OCTG,
oil country tubular goods, que sao produtos tubulares para extracdo de petréleo operando
em ambientes severos sob influéncia de CO,, cloretos e sulfetos.

A fim de se evitar a corrosdo em tubulacbes submersas ou enterradas, a protecao
catddica € aplicada, o que gera hidrogénio que se difunde pelo aco. O H,S presente no
fluido, além de possuir efeito corrosivo, também é fonte de hidrogénio. Esses dois
mecanismos de geracao de hidrogénio somados aumentam a susceptibilidade a fragilizacéo
por hidrogénio, podendo causar falhas catastroficas.

O presente trabalho tem por objetivo estudar a susceptibilidade a fragilizacdo por
hidrogénio de um aco Super 13Cr modificado com adi¢bes de elementos de liga e tratado
termicamente em diferentes condi¢cdes. Para tal, ensaios de permeacgéo eletroquimica e
ensaios de tragdo com amostras previamente hidrogenadas por carregamento catédico a
temperatura ambiente foram realizados. Tais ensaios foram desenvolvidos em solugédo de
NaCl 3,5% com a mesma densidade de corrente, j = 43 mA / cm® Como resultado,
observou-se a mudanca no comportamento da fratura, mostrando que o carregamento de
hidrogénio no material foi suficiente para promover a fragilizacdo. A austenita retida

desempenha papel como sitio aprisionador de hidrogénio reversivel ou irreversivel.

Palavras-chave: Fragilizacdo por hidrogénio, Super 13Cr modificado, austenita retida.
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Supermartensitic stainless steels, also known as Super 13Cr, have high mechanical
strength, high resistance to stress corrosion caused by CO, and reasonable weldability.
However, these steels are more susceptible to stress corrosion caused by H,S. They have
been increasingly used in the manufacturing of OCTG products, which are tubular products
for oil operating in sour environments under the influence of CO,, chlorides and sulfides.

In order to prevent the corrosion in submerged pipes, cathodic protection is applied,
generating hydrogen that diffuses into the steel. The H,S present in the fluid, in addition to
the corrosive effect, is also a hydrogen source. These two mechanisms of hydrogen
generation increase the susceptibility to hydrogen embrittlement, causing catastrophic
failures.

The present work aims to study the susceptibility to hydrogen embrittlement of Super
13Cr steel modified with additions of alloying elements and heat treated under different
conditions. In this investigation, electrochemical permeation tests and tensile tests were
performed on samples hydrogenated by cathodic charging at room temperature. The tests
were carried out in 3,5% NaCl solution with a current density, j = 43 mA/cm?. As a result,
there was a change in the behavior of the fracture, showing that the accumulation of
hydrogen in the material was enough to cause the embrittlement. The retained austenite

plays a role as reversible or irreversible hydrogen trapping site.

Keywords: Hydrogen embrittlement, modified Super 13Cr, retained austenite.
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A.1: Temperatura de inicio da transformacao austenitica no aquecimento

A.s: Temperatura de inicio do campo completamente austenitico no aquecimento
Acs: Temperatura de inicio da transformacdo ferritica no aquecimento

Acs: Temperatura de inicio do campo completamente ferritico no aquecimento
AIM: Aco inoxidavel martensitico

AISM: Aco inoxidavel supermartensitico

C: Carbono
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DRX: Difracdo de raios — X
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Fe: Ferro

HIC: Hidrogen Induced Cracking (trinca induzida por hidrogénio)

HISC: Hidrogen Induced Stress Cracking (trinca na presenca de hidrogénio e tensdes
trativas)

H+: Préton
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K: Solubilidade do hidrogénio

MEV: Microscopia eletrdnica de varredura
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OCP: Open circuit potential (Potencial de Circuito Aberto)

OCTG: Qil country tubular goods (bens tubulares para industria de oléo)
ppm: Parte por milhdo

SCC: Stress Corrosion Cracking (corroséo sob tensao)

SSC: Sulfide Stress Cracking (corrosao sob tensdo induzida por sulfeto)
SiC: Carbeto de Silicio
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TDS: Thermal Desorption Spectroscopy (dessor¢céo a temperatura programada)
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O: Ferrita delta
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por petréleo nos ultimos anos tem justificado o deslocamento
da industria para exploragdo de campos mais profundos. Como exemplo dessa nova
tendéncia, é possivel citar os pocos do pré-sal que operam em condi¢cfes severas: elevada
pressao, temperatura e presenca de agentes corrosivos tais quais CO,, H,S, O, e cloretos.
S80 nessas condi¢cbdes que trabalham os tubos sem costura OCTG (oil country tubular
goods).

No inicio da década de 90, foram desenvolvidos 0s acos inoxidaveis
supermartensiticos (AISM), também conhecidos como Super 13Cr, em busca de acos com
maior resisténcia mecanica, maior resisténcia a corrosdo (generalizada e localizada) e
melhor soldabilidade. A familia dos acos Super 13Cr possui menor teor de C e maiores
teores de Ni e Mo em relacdo aos seus precursores da familia 13Cr. Os acos inoxidaveis
supermartensiticos tém sido cada vez mais aplicados na fabricacdo dos produtos OCTG,
sem necessidade de revestimento ou inibidores, como ocorre com 0s agos comuns ao
carbono, e com custos mais baixos, quando comparados aos agos inoxidaveis duplex [1,2].
A combinagdo de elementos que variam aproximadamente de 11-15 % Cr (em peso),
2-6 % Ni (em peso) e 1-3 % Mo (em peso) com balanceamento de Fe, promove a formacgéo
de um filme 6xido que protege o material dos efeitos corrosivos e também a microestrutura
responsavel pela resisténcia mecénica.

A aplicacéo de protecdo catddica tem por objetivo evitar ou inibir a corrosdo nos agos
em linhas de conducéo de petroleo que estejam enterradas ou submersas e podem gerar
hidrogénio proténico que se difunde pelo material. Ainda que na auséncia de efeitos
corrosivos agressivos, a protecdo catodica pode causar por si sO falhas na tubulacdo
relacionadas ao hidrogénio [3]. O H,S, mesmo presente em baixas concentra¢des no fluido
que é transportado, seja ele 6leo ou gas natural, € um agente corrosivo aos AISM, além de
atuar como fonte de hidrogénio. Esses dois mecanismos de geracdo de hidrogénio somados
aumentam a susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio, diminuindo a vida atil do tubo,
criando fendbmenos catastroficos.

O presente trabalho tem por objetivo estudar a susceptibilidade a fragilizacdo por
hidrogénio de um ag¢o Super 13Cr modificado com adi¢bes de elementos de liga e tratado
termicamente em diferentes condicdes. Para tal, ensaios de permeacdo eletroquimica e
ensaios de tracdo com amostras previamente hidrogenadas por carregamento catddico
foram realizados. Todos foram desenvolvidos em solucdo de NaCl 3,5% com a mesma

densidade de corrente, j = 43 mA / cm?, e potencial de -1750 mV (ECS) indicando que uma



superprotecao catddica foi aplicada, o que sugere que a evolucdo de hidrogénio na
superficie do aco estd acima do que é utilizado na prética industrial.

A microestrutura da amostra solubilizada e temperada em agua é composta de
martensita ndo revenida e ferrita 6. A presenca de austenita retida ndo detectada através de
DRX foi confirmada pelas andlises da permeacao eletroquimica (através da evolugdo de um
terceiro sigmoidal na curva de permeac¢do) e dessorcdo a temperatura programada (com
picos de temperatura caracteristicos da austenita). Foi observada a mudanga no
comportamento da fratura dessa amostra apdés hidrogenacdo, o que indica que o
carregamento catodico nas condi¢bes citadas anteriormente enriqueceu de hidrogénio o
material de forma suficiente a promover a fragilizagéo.

As amostras revenidas apés solubilizacdo apresentaram em sua microestrutura
martensita revenida, ferrita & e austenita retida, que aumenta de fracdo volumétrica
conforme se aumenta a temperatura do primeiro revenimento. Os ensaios de dessor¢céo a
temperatura programada revelaram que a austenita retida desempenha papel como sitio

aprisionador de hidrogénio reversivel ou irreversivel.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS SUPERMATERNSITICOS (AISM)

Os acgos inoxidaveis supermartensiticos (AISM) ou Super 13Cr, sistemas do tipo Fe-
Cr-Ni-Mo, apresentam boa resisténcia a corrosdo, boa tenacidade, elevada resisténcia
mecanica e razoavel soldabilidade [4], tendo vasta aplicacdo na fabricacdo de turbinas
hidraulicas [5,6], corpo de valvulas [5], trocadores de calor e vasos de presséao [7], tubos de
alta pressao para geracao de energia [8], industria de petréleo onshore e offshore na
fabricacdo de tubos sem costura [8,9].

Os AISM apresentam em sua composicdo quimica consideravel quantidade de
elementos de liga, como Cr (a partir de 10,5 % em peso), Ni (4 — 6 % em peso) e Mo
(0,5 — 2,5 % em peso) e baixo teor de C (< 0,03 % em peso). De tal modo, sdo mais
eficientes que o0s acos inoxidaveis martensiticos convencionais 13Cr em termos de
propriedades mecanicas, soldabilidade (devido ao baixo teor de C) e resisténcia a corrosao,
como por exemplo, a causada pelo CO,, que pode ser cessada com adi¢gfes suficientes de
Cr[2,9].

Os AISM podem ser subdivididos em trés grupos: baixa liga (13Cr2,5Ni-1Mo), média
liga (13Cr4,5Ni2Mo) e alta liga (13Cr6,5Ni2Mo) [10].



A Tabela 1 exemplifica a composicdo quimica de alguns agos das familias 13Cr

(martensitico), Super 13Cr (supermartensitico) e duplex.

Tabela 1: Composi¢ao quimica (% em peso) de alguns a¢os 13Cr, Super 13Cr e duplex [11].

N d Cat i . .
OLni'];a a C?-E?—?\;I()a Crax Crmax Nimax MO max MnNmax Simax
0,15-
L80 13Cr 13-1-0 0.22 12-14 0,5 - 0,25-1 -
Martensitico UNS ] 015 115 ] ] 1 1
S41000 ’ 13,5
UNS 11,5- 4,5-
S41426 13-5-2 0,03 135 6,5 1,5-3,0 0,5 0,5
Supermartensitico
UNS 11,5-
S41427 - 0,03 135 4,5-6 1,4-2,5 1 0,5
UNS 4,5-
Duplex S31803 22-5-3 0,03 21-23 65 2,5-3,5 2 1

A combinacdo dos elementos de liga como Cr, Ni e Mo em uma faixa de teor

especifico, objetiva a formacdo de uma estrutura completamente martensitica, como pode

ser visto na Figura 1. Porém, outras fases como a ferrita e a austenita podem se formar

durante os tratamentos térmicos e coexistirem com a martensita a temperatura ambiente.
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Figura 1: Diagrama experimental mostrando os limites da austenita, martensita e ferrita como funcéo das
concentragdes de Cr-Ni-Mo com 0,01%C ap6s austenitizagdo a 1050°C e resfriamento ao ar. Adaptado de

[12].




2.1.1 Condicdes operacionais de produtos OCTG

Os produtos OCTG (oil country tubular goods) séo tubos sem costura do tipo drilling
(perfuracédo), casing (revestimento do pogo de petréleo) e tubing (producdo ou injecao de
fluidos) utilizados em ambientes sour service.

De acordo com a norma NACE MRO0175 [11], os pocos petroliferos denominados
sour service sdo aqueles cuja presséao parcial de H,S ultrapassa 0,34 KPa ou 0,05psi, sendo
problematicos para a corrosao sob tensdo induzida por sulfeto - Sulfide Stress Corrosion
(SSC) - com méaxima susceptibilidade a temperatura ambiente nos AISM. Entretanto, a
maxima susceptibilidade nesses acos para a corrosdo sob tensdo — Stress Corrosion
Cracking (SCC) - sera em temperaturas mais elevadas, particularmente maiores que 60°C
[11,13].

Os AISM sao capazes de suportar temperaturas de servico de até 180 °C, pressoes
parciais de CO, e H,S de até 10 MPa (ou 1450 psi) e 0,1 MPa (ou 14,5 psi),
respectivamente, com atuacdo do pH maior ou igual a 3,5 e com concentracéo de cloretos
de até 180000 ppm quando esses fatores no limite sdo combinados simultaneamente. O
dominio aceitavel para a resisténcia & SCC e para SSC contrai se a concentracdo de cloreto
aumentar, fazendo com que os limites de presséo parcial de H,S e pH de aplicagdo sejam
alterados para valores menores e maiores, respectivamente [14].

A regiao limite do pH em func¢édo da presséo parcial de H,S para aplicagdo dos agos
Super 13Cr € a quadriculada amarelo-vermelha, como pode ser visto na Figura 2, que
indica em uma linha vertical pontilhada (0,05 psi de H,S) o inicio da regido considerada
como sour service. Ao se variar para valores mais elevados a pressao parcial de H,S, maior
devera ser o pH do meio para aplicacdo dos produtos.

7.5

{ 10,05psi

0.1 1 10
Pressao Parcial de H,S ( psi)

Figura 2: Regido de aplicacdo em termos de pH e presséo parcial de H,S para os agos Super 13Cr.



Os AISM para produtos OCTG possuem menor custo quando comparadas aos agos
inoxidaveis duplex e ndo necessitam de revestimento ou inibidores, como 0s agos comuns
ao carbono [1].

A dureza do ago da categoria 13-5-2 ndo pode ultrapassar 27 HRC e seu limite de
escoamento € limitado a 724 MPa, de acordo com a Norma NACE MRO0175 [11], se sua
aplicacdo for destinada a ambientes sour service, 0S quais possuem agressividade
determinada pelo teor de cloreto, pressfes parciais de CO, e de H,S e pH. O ajuste das
propriedades mecéanicas e de corrosdo adequadas € alcancado através da adicdo de
elementos de liga e tratamentos térmicos especificos, que podem formar precipitados
finamente dispersos, aumentando as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo da
liga.

A Tabela 2 apresenta as propriedades mecéanicas de produtos OCTG (casing e

tubing) de algumas ligas cuja aplicacdo se destina a ambientes sour service.

Tabela 2: Propriedades mecénicas dos ag¢os da familia 13Cr, Super 13Cr e duplex para aplicagdao em
ambientes sour service [15].

Grau o (MPa) ouax (MPa) Dureza
(HRC)

13-5-2 80 552-655 621 27
95 655-758 724 28
Supermartensitico 110 758-865 793 32
13-1-0 80 552-655 655 23
95 655-758 724 26
Martensitico 110 758-865 827 32
22-5-3 65 448-621 621 26
110 758-965 862 36
Duplex 125 862-1000 896 36




2.1.2 Processo Mannesmann

O processo de laminagdo conhecido como Mannesmann, como pode ser visto na
Figura 3, consiste em fabricar tubos sem costura através de uma deformacédo a quente.

Laminador
Barra
cilindrica
_ TUBO
?/ "W// e T
_— p
/ R ST T
Direcao de mandril
laminacéo

Laminador

Figura 3: Esquema do laminador perfurador, mostrando o posicionamento obliquo dos rolos laminadores
e a passagem do mandril, ao abrir um diametro interno [16].

Uma barra cilindrica aquecida é disposta entre dois rolos laminadores que a
rotacionam e aplicam uma tensédo ciclica de compressdo. Os laminadores possuem certa
angulacédo em relagéo ao eixo da barra, posicionando-se obliquamente. Um mandril conico
exerce uma tensdo na secdo transversal, que é capaz de iniciar uma trinca longitudinal na
barra pré-aquecida, produzindo um furo. Assim, o mandril forca o material para fora,
realizando uma abertura na barra, que ira reduzir de diametro e aumentar em comprimento.
O ajuste dos diametros interno e externo e da espessura da parede é realizado em etapas
subsequentes por outros laminadores, ajustando a parede e os didmetros interno e externo,
formando o tubo propriamente dito. Para ajustar o tamanho de gréo, garantir as
propriedades mecéanicas e de corrosdo adequadas para uso OCTG, reduzindo a dureza da
martensita, € necessario que os tubos de aco inoxidavel sem costura sejam tratados
termicamente através de témpera e revenimento. ApOs esse processo de fabricacdo, 0s
gréos da microestrutura resultante estardo alinhados a direcao de laminagéo.



2.2 EFEITO DOS ELEMENTOS DE LIGA

Com a finalidade de se obter as melhores propriedades mecénicas aliadas a
resisténcia a corrosdo, € imprescindivel realizar balanceamento dos elementos de liga, para
gque, em concordancia com os tratamentos térmicos, se alcance a microestrutura desejada e
possa reduzir a ocorréncia de efeitos deletérios. Para tal, € necessario o conhecimento dos

efeitos dos elementos de liga, como pode ser visto a seguir.

2.2.1 Cromo

A caracteristica principal dos acos inoxidaveis, que é a formacdo de uma camada
Oxida passiva protetora contra a corrosdo, € essencialmente adquirida com a adicao de Cr a
partir de 10,5% em peso. Entretanto, Cr € um estabilizador de ferrita &, microestrutura
indesejavel, e seus teores devem ser limitados até 12% em peso em um sistema do tipo Fe-
Cr (Figura 4). Dessa maneira, o alcance do campo completamente austenitico em altas
temperaturas é possivel, propiciando a formacao de martensita apos témpera [17]. Observa-
se que entre 12% e 15% em peso de Cr, em altas temperaturas, ha um campo bifasico de

coexisténcia entre & e y. Campo completamente ferritico também é alcancado se a

temperatura for elevada proximo a linha liquidus.
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Figura 4: Diagrama de fase do sistema Fe-Cr-C, com teor de C abaixo de 0,01% em peso. Adaptado de
[17].



2.2.2 Carbono e nitrogénio

O carbono e o nitrogénio séo efetivos endurecedores por solu¢éo solida por serem
atomos intersticiais e sao efetivos estabilizadores de y, ampliando o campo austenitico em
acos inoxidaveis, aumentando a temperabilidade da liga. O N, quando em soluc¢éo sélida, é
responsavel por aumentar a resisténcia a corroséo por pites [18]. Adicdes de C e N devem
ser realizadas em teores abaixo de 0,01% em peso para ndo elevar a dureza da martensita,
0 que poderia aumentar a sua susceptibilidade a corroséo por sulfetos e a fragilizacao por
hidrogénio, gerando trincas [17,19], inviabilizando a sua utilizagdo em meios severos. A
precipitacdo de carbonetos ou carbonitretos do tipo Cr,3Cs ou Cr,N seria evitada, mantendo
mais Cr em solucao sélida, promovendo as propriedades de resisténcia a corrosao ao evitar
o fenbmeno de sensitizagcéo [18,20].

Apoés tratamento de revenimento, o carbono pode formar clusters ou precipitados,

empobrecendo a martensita e a austenita [5].

2.2.3 Niquel

O Ni é um estabilizador de austenita, responsavel pelo controle do crescimento de
seus graos. Se C e N (também estabilizadores de austenita) estdo em baixos teores, a
adicao de Ni é necessaria, pois aumenta a temperabilidade da liga, evitando a formacéo de
ferrita & [21, 22]. Seu efeito é observado no diagrama de fase da Figura 5 (a). Ele retarda o
processo de precipitacdo de carbonetos do tipo Cr,3Cg através do controle da difusdo do C,
aumenta a tenacidade do material e afeta as temperaturas de transformacéo de fase, como
a temperatura de inicio da transformac&do martensitica no resfriamento (Ms) e temperatura de

inicio da transformacao austenitica no aquecimento (A.1) [22].

2.2.4 Molibdénio

O Mo é um elemento estabilizador de ferrita 6, reduzindo o campo austenitico no
diagrama de fases da Figura 5 (b), bem como a regido martensitica ap0s témpera.
Geralmente é utilizado na faixa de 0-3% em peso. Sua adicdo se deve a elevada
capacidade de melhorar a resisténcia a corrosdo localizada em altas temperaturas bem

como de reduzir a susceptibilidade a corrosdo sob-tens&o induzida por sulfetos (SSC)

[17,21], através da estabilizacdo da camada 6xida passivadora em meios contendo cloreto.
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Figura 5: (a) Efeito do Ni na estabilidade da fase austenitica no diagrama de fase Fe-Cr (b)Efeito do Mo na
estabilidade da fase austenitica no diagrama de fase Fe-Cr. Adaptado de [23].

2.2.5 Manganés

O Manganés € um elemento estabilizador da austenita, ampliando o seu campo no
diagrama de fase e também considerado desoxidante. E utilizado na substituicdo do Ni, que
€ um elemento caro, sendo adicionado em até 2% em peso na liga [17,19]. Sua eficiéncia

em estabilizar a austenita em temperatura ambiente, entretanto, € menor do que a do Ni.
2.2.6 Outros elementos de liga

O Cobre ndao s6 melhora a ductilidade, como também aumenta a dureza e a
resisténcia mecanica dos AISM apds o revenimento. E considerado um estabilizador de y
[21].

O Titanio, Nidbio e Vanadio, estabilizadores da ferrita d, podem formar carbonetos ou
carbonitretos, mais estaveis, evitando a formacdo de precipitados de Cr e Mo em
tratamentos térmicos (como Cr,N, por exemplo), menos estaveis, os quais reduziriam a
resisténcia a corroséo da liga [17,19]. S&o responsaveis por aumento de resisténcia e de
tenacidade através de endurecimento por precipitacdo, quando o tratamento térmico
promove o refinamento desses precipitados nos contornos das ripas de martensita [2,18].

O Silicio é estabilizador de ferrita & e excelente desoxidante durante o refinamento
do aco. Sua concentracdo ndo deve exceder a 0,7% em peso para nao reduzir o campo

austenitico em altas temperaturas. Enxofre e Fésforo sdo considerados impurezas e devem



permanecer em baixissimos teores (até 50 ppm e 200 ppm, respectivamente), para manter

boa trabalhabilidade a quente e reduzir a corrosdo induzida por sulfeto [17].

2.3 TRATAMENTOS TERMICOS E MICROESTRUTURA

Apesar da martensita revenida (ccc) ser a microestrutura desejavel em AISM, alguns
estudos relatam o aparecimento de ferrita & (ccc) [8,17,24], austenita retida (cfc) [5,18,25,26]
e precipitados em amostras temperadas ou temperadas e revenidas. Esta variacdo
microestrutural esta diretamente relacionada aos tratamentos térmicos e a quantidade de
elementos ferritizantes e austenitizantes, que podem formar compostos intermetalicos como
as fases o e x e as quantidades de C e N, responsaveis pela formacdo de carbonetos e
carbonitretos. A morfologia, a distribuicdo na matriz, a composicao quimica, a quantidade e
o tamanho desses precipitados e da austenita retida estao associados as propriedades de
resisténcia mecanica e de corrosdo do aco, bem como a susceptibilidade a fragilizacdo por

hidrogénio.

2.3.1 Precipitados

2.3.1.1 Carbonetos e carbonitretos

M2:Cs

Os carbonetos do tipo M,sCs possuem estrutura cubica de face centrada e sdo os
mais comumente relatados em AISM durante os tratamentos de solubilizacdo ou
revenimento [5,25,27]. E rico em Cr, o que faz com que a resisténcia a corroséo da liga
diminua. Os carbonetos precipitam nas ripas finas da martensita e podem servir de sitio de

nucleacdo para a austenita reversa [5].

MX

Estes carbonetos, nitretos ou carbonitretos precipitam nos AISM contendo Nb, Tie V
durante os tratamentos de solubilizacdo ou revenimento. Por possuirem maior afinidade ao
C e ao N, evitam a precipitacdo de carbonetos de cromo e molibdénio, melhorando a
resisténcia a corrosdo. Sdo relatados por precipitarem de forma dispersa no interior das

ripas da martensita [2,18], melhorando a resisténcia mecanica.
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M,X

Quando o teor de N e C na liga esté elevado, os precipitados do tipo M,C, M;N ou
M,(C,N) se formam. Eles precipitam durante o revenimento a expensas de M;Csz; e M3Cs.
Sao precipitados ricos em Mo e Cr, retirando estes elementos de solucao sélida e reduzindo

a resisténcia da liga & corrosao [8,28]. Precipitado do tipo Cr,N tem estrutura cubica [29].

MsC

E um composto ternério rico em Fe, podendo conter Mo e Cr. Possui estrutura cibica
de face centrada que nucleia nos contornos de grdo, podendo ser uma transformacédo do
M23Ce [30].

M7Cs
O M;C; tem estrutura cubica, € rico em Cr e solubiliza Fe e Mn [30]. Foram relatados
[9,27] seus efeitos na diminuigdo da resisténcia a corrosdo, precipitando apés revenimento

da martensita, sendo considerado um dos seus compostos mais estaveis.

M,C
E um precipitado rico em Fe e possui estrutura ortorrémbica [30]. O seu

aparecimento foi relatado para um AISM [8] durante tratamento de revenimento.

2.3.1.2 Fase o

E uma estrutura tetragonal que se apresenta tanto na forma binaria (como CrFe,
MoFe, CrMn, MoMn, etc) como na ternaria (CrFeSi, CrFeMo, CrNiMo, etc) [29]. A fase € um
composto susceptivel a precipitacdo em presenca de ferrita & rica em elementos formadores
da fase o, como Cr, Si, Mo e pobre nos estabilizadores de austenita (Ni, C, N). Ela pode ser
encontrada na interface &/y ou 8/6 ao precipitar durante tratamento térmico em elevadas
temperaturas. A sua precipitacdo causa o empobrecimento da matriz em Cr,Mo e Nb, e esta

associada a perda de ductilidade, tenacidade e de resisténcia a corroséo [31].

2.3.1.3 Fase y

E uma estrutura cubica de corpo centrado, que se apresenta nas formas binaria,
ternaria e quaternaria, sendo sua forma mais conhecida o FessCri,M03, com precipitacdes
na interface 8/y [29], com relatos de precipitacdes na interface &/6 [31]. Assim como a fase

0, a perda de ductilidade, tenacidade e de resisténcia a corroséao.
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2.3.2 Martensita

O principal mecanismo de endurecimento dos AISM é através da obtencdo da
martensita por témpera. A obtencdo da microestrutura desejada, completamente
martensitica, depende do teor de C, dos elementos estabilizantes da austenita e da ferrita,
dos tratamentos térmicos e do processamento do material, que sdo capazes de fornecer a
dureza e as propriedades mecanicas adequadas para seu uso. No entanto, apesar de
conferir ao aco o endurecimento e as propriedades mecanicas necessarias, a martensita
(tcc) fragiliza o aco, necessitando de posteriores tratamentos de revenimento, tornando-se
ferrita (ccc) e carbonetos, resuzindo a resisténcia mecanica e melhorando a ductilidade.

Os tratamentos térmicos, de acordo com a norma NACE MRO0175 [11] para AISM
UNS S4142-6 (composi¢do nominal 13Cr-5Ni-2Mo) operando em ambientes sour service,
consistem em solubilizagdo em campo austenitico seguido de témpera ao ar ou em 0Oleo
mais revenimento seguido de resfriamento ao ar, desde que a dureza e o limite de
escoamento nao ultrapassem respectivamente 27 HRC e 724 MPa. Duplo revenimento
também pode ser solicitado, como ocorre para ago UNS S41427, seguindo as seguintes
etapas:

v' Austenitizacdo entre 900 e 980 °C seguido de resfriamento ao ar ou témpera no
6leo;

v Primeiro revenimento entre 600 e 700 °C seguido de resfriamento ao ar;

v' Segundo revenimento entre 540 e 620 °C seguido de resfriamento ao ar.

De uma forma geral, a témpera em agua ndo € necesséaria devido a elevada
temperabilidade dos AISM e, além disso, um resfriamento severo pode causar trincas na
microestrutura, através de uma mudanca brusca no volume da austenita durante a
transformacéo ou tens@es térmicas [19,32].

A microestrutura da classe dos acos inoxidaveis martensiticos obtida apds
solubilizacdo em campo austenitico e témpera € geralmente de matriz martensitica,
tetragonal de corpo centrado (tcc), metaestavel, com C em solugéo soélida supersaturada, de
dureza elevada e fragil. Por ndo envolver difusdo, a fragdo volumétrica de martensita
formada dependeréa apenas do Mg e do M e ndo do tempo de transformagado. As tensbes
causadas pelo C na rede tetragonal bloqueiam a movimentacao das discordancias, fazendo
com que sua dureza seja superior a da austenita e a da ferrita [17].

A martensita se forma a partir dos contornos da austenita prévia, subdividindo-se em

pacotes, blocos e ripas, como pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6: Esquema da caracteristica microestrutural das martensita em ripa. Adaptado de [17].

A solubilizacéo acima de A, (> 900 °C dependendo da liga) visa o alcance de um
campo completamente austenitico para a posterior formacdo de martensita durante
resfriamento. O revenimento apdés a témpera surge da necessidade de conferir maior
ductilidade e tenacidade a matriz martensitica, podendo decompor a martensita em ferrita e

carbonetos (martensita revenida), componentes mais estaveis [9].

2.3.3 Austenitaretida

Apos o tratamento de solubilizacéo seguido de témpera, produzindo martensita fragil,
0 tratamento de revenimento se torna necessario e pode ser realizado em etapas
sucessivas.

O primeiro revenimento a temperatura pouco acima de A (na maioria das vezes
acima de 600 °C, dependendo da liga) é o que acelera a recuperacdo da martensita,
precipita alguns carbonetos (limitados pela baixa quantidade de C [17]) e induz a
transformacdo da martensita em austenita, que se reforma, misturando-se a martensita
revenida [20].

A estabilidade da austenita reversa esta associada a grande quantidade de
elementos de liga e a temperatura de austenitizacdo logo acima de A.;. Sendo a austenita
reversa mais estavel, enriquecida com Ni, C e N, 0 Ms diminui [19,25]. Apds témpera, a
austenita retida estara presente a temperatura ambiente e, dessa maneira, a transformacgéo

da austenita em martensita, sob auséncia de difusdo, somente podera ser realizada através
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de tratamentos criogénicos [17]. O Mg dos AISM de mais alta liga tém sido calculado em
torno de 200°C [17,32]. Quanto maior a quantidade de elementos de liga, menor o M.

Se a austenita reversa ndo € estavel, se decompondo em temperaturas muito acima
de Aci;, segregando Ni, C e N por difusdo, o Ms aumenta e, apds témpera ela se
transformard em martensita fragil, ndo-revenida.

O segundo revenimento (abaixo de A.) alivia as tensbes da martensita recém-
formada ap0s o primeiro revenimento, diminuindo sua dureza e melhorando as propriedades
mecanicas.

Foi relatada por BILMES et al. [8] a estabilidade térmica da austenita retida quando o
resfriamento de um ago inoxidavel martensitico 13CrNiMo se sucedeu até temperaturas
subzero. Porém, a estabilidade mecénica nao foi observada, pois durante laminacao a frio, a
mesma sofreu transformagdo martensitica. Os autores também sugerem que a alta
estabilidade térmica da austenita ndo esteja simplesmente relacionada a composicéo
guimica, mas também a alta densidade de discordancias que dificultam o cisalhamento da
microestrutura na transformacao martensitica.

Foi destacado por KUMAR et al. [26] 0 aparecimento de austenita retida ap0s o
tratamento de solubilizagdo seguido de resfriamento ao ar. Isso significa que em elevadas
temperaturas, acima de A, a austenita torna-se estavel e precipita finamente ao longo dos
contornos das ripas de martensita apds resfriamento por témpera. Entretanto, a sua
deteccdo através de microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura e difracdo de
raios-X ndo foi possivel devido a baixa fracdo volumétrica da fase precipitada, sendo
necessario para tal o uso de métodos para determinagéo de fases ferromagnéticas.

Estudos realizados por MA et al. [18] em um AISM 13Cr5NilMo com adicdo de Nb, V
e N mostraram a precipitacdo de carbonitretos nos contornos das ripas de martensita apos
normalizacdo a 1100 °C seguida de resfriamento ao ar Figura 7. Apés aplicar diferentes
tratamentos de revenimento acima de A., percebeu-se que a fracdo volumétrica de
austenita retida em temperatura ambiente aumentava com o aumento da temperatura de
tratamento. Temperaturas abaixo de A, foram capazes apenas de revenir a martensita. A

austenita foi identificada por DRX e MET e os carbonitretos por MET.
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Intensidade

Figura 7: Aco AISM apés solubilizagdo a 1100°C (a) mostrando estrutura da martensita em ripas em MO
(b) MET- carbonitretos (c) MET- austenita retida nas ripas de martenista apds tratamentode revenimento a
625°C (d) DRX — evolucédo dos picos de austenita com o tratamento de revenimento. Adaptado de [18].

2.3.4 Ferrita ®

A ferrita & (ccc) pode surgir a partir de um tratamento de solubilizacdo inadequado,
com temperaturas muito maiores que Ag para aquelas ligas que possuem campos
completamente austeniticos. Entretanto, para aquelas que possuem alta quantidade de
elementos ferritizantes, temperaturas mais baixas de solubilizacdo sdo capazes de alcancar
um campo bifasico (y+0) durante a solubilizacdo, formando ferrita & e martensita em
temperatura ambiente. A ferrita & tem maior probabilidade de retencdo a temperatura
ambiente em AISM altamente ligados, que possuam elevada resisténcia a corrosao [17].

Em estudos realizados por BILMES et al. [8], verificou-se que um aco martensitico
13Cr-NiMo, apos simples revenimento, possuia martensita, austenita retida e ferrita &
(Figura 8 (a)). Um tratamento de solubilizagdo a 950 °C por 1h seguido de resfriamento ao

ar foi capaz de dissolver a ferrita 8. Em seguida, foi realizado um duplo revenimento e, a
15



partir desse tratamento, observou-se martensita, austenita retida e carbonitretos M,X (Figura

8 (b)).

Figura 8: (a) MEV- yre: (branca) entre as ripas de martensita e ilhas de ferrita & (escura) apds revenimento
simples (b) apés solubilizagdo e mais dois estagios de revenimento, a ferrita & é dissolvida permancendo
martensita e yret. Aumento de 3000x. Adaptado de [8].

CARROUGE et al. [24] verificaram que os tratamentos de solubilizacdo em um AISM
a diferentes temperaturas podem suprimir a formacao de ferrita & (Figura 9 (a)) ou aumentar
sua fracdo volumétrica na matriz martensitica (Figura 9 (b)). Precipitados de Ti (C,N)

dispersos na matriz também foram observados.
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Figura 9: MEV (a) Matriz completamente martensitica apds 1350°C por 15min seguido de témpera e
agua (b) 14% de ferrita & tanto nos contornos quanto no interior da martensita. Adaptado de [24].
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2.4 PROPRIEDADES MECANICAS

CARROUGE et al [24], através de ensaios Charpy na zona termicamente afetada
pelo calor de um AISM, estudaram os efeitos da ferrita & nas propriedades mecéanicas do
referido aco. Quanto maior a fracdo volumétrica de ferrita & presente no material, maior se
apresentou a temperatura de transicao ductil-fragil (TTDF) (- 86 °C com 2 % de & para - 46
°C com 14 %, como pode ser visto na Figura 10). Os autores também relacionaram o
tamanho de grao ferritico com a mudanca no comportamento ductil-fragil do aco, sendo
esse um fator de grande influéncia na TTDF. Ainda no mesmo estudo, conforme observaram
0s autores, a precipitacdo de austenita retida e o revenimento da martensita sdo capazes de

diminuir a dureza do material (Tabela 3).
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Figura 10: Ensaio Charpy de um AISM contendo 2% e 14% de ferrita & em matriz martensitica ndo
revenida. Adaptado de [24].

Tabela 3: Microdureza (HV10) de um AISM apés diferentes tratamentos térmicos. Adaptado de [24].

Microestrutura microdureza (HV)
Martensita revenida + yretida 296 +3
Martensita ndo revenida 31748

A austenita que precipita finamente nos contornos das ripas melhora a tenacidade ao
impacto e a ductilidade [5,32]. Ensaios Charpy realizados por SONG et al. [5] para uma liga
13Cr-4Ni-Mo mostram que a energia ao impacto aumenta com a fracdo volumétrica de
austenita retida. As amostras duplamente revenidas (680 °C/4 h +600 °C / 4 h+resfriamento
no forno) mostram maior tenacidade do que as amostras revenidas em um Unico estagio

(680 °C / 4 h+resfriamento ao forno). Carbonetos formados no primeiro revenimento agiram
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como sitios de nucleagdo da austenita reversa no segundo, uma vez que esta nado foi
detectada no primeiro revenimento, somente no segundo. A ferrita & n&o foi observada neste
estudo.

DIAS [20] mostrou em seu trabalho que amostras tratadas termicamente com duplo
revenimento (670°C/1h30min + 600°C/1h+resfriamento ao ar formando martensita revenida,
austenita retida, ferrita & e carbonitretos) possuiam dureza superior as amostras revenidas
em um Unico estagio, as quais contavam com quantidade de austenita retida maior (331 HV
desta contra 341 HV daquelas). A reducao da fracao volumétrica de austenita retida também
foi responsavel por reduzir a energia ao impacto das amostras quando comparadas aquelas
com revenimento simples.

A Figura 11 pertencente a MA et al. [18] mostra a variacdo do limite de escoamento
conforme se aumenta a temperatura de tratamento térmico de revenimento (de 550 °C a 700
°C), mudando a fracdo volumétrica de austenita retida de um AISM. Os autores observaram
uma queda no limite de escoamento conforme a fracdo volumétrica de austenita retida
aumentava. A partir de 650°C, hd decomposicdo da austenita reversa, aumentando o M,
favorecendo a formacdo de martensita no resfriamento. O grafico também mostra a
influéncia da adicdo de elementos de liga, como N, Nb e V no aumento do limite de

escoamento, devido a fina precipitacdo carbonitretos.

Rp0.2, MPa

65

=
T

—a— 13Cr5NilMo-0.0IN

600 - —a— 13CrSNi1Mo-0.1Nb-0.0IN

5§50 | —v—13Cr5NilMo-0.025Nb0.089Y-0.06N
Normalizing 550 575 600 625 650 700

Temperatura de revenimento (°C)

Figura 11: Variacdo do Limite de escoamento (MPa) com a temperatura de revenimento e,
consequentemente, com a fracdo volumétrica de austenita retida. Amostra tratada com diferentes
temperaturas de tratamento térmico. Adaptado de [18].
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2.5 O ESTUDO DO HIDROGENIO

O hidrogénio, por ser um atomo pequeno, se difunde pela estrutura cristalina dos
metais de forma intersticial. Sua difusividade é maior do que outros &tomos que possam se
deslocar nos solidos [33].

As estruturas cristalinas vy, cubica de face centrada (cfc), ferrita a e &, clbicas de
corpo centrado (ccc), e martensita, tetragonal de corpo centrado (tcc), possuem sitios
octaédricos e tetraédricos, que podem solubilizar mais ou menos hidrogénio de acordo com
o0 tamanho do sitio [30]. Os sitios octaédricos e tetraédricos e a posicao do atomo de

hidrogénio em cada estrutura cristalina estao representados na Figura 12.

(@) (b)

(d)

Figura 12: Estrutura atdmica para dissolugao de hidrogénio em (a) ferrita, sitio octaédrico (b) ferrita, sitio
tetraédrico (c) austenita, sitio octaédrico (d) austenita, sitio tetraédrico, respectivamente. Adaptado de
[34].

Os sitios que possuem maiores dimensdes nas estruturas cfc sdo os octaédricos.
Entretanto, em estruturas ccc, hexagonais e tcc, 0s maiores sitios sdo os tetraédricos. Sao
nesses maiores sitios que o hidrogénio se solubilizara. Os maiores sitios em ccc séo
menores que 0s menores sitios em ccc. Logo, a austenita solubilizara mais hidrogénio do
gue a ferrita. Em contrapartida, a distancia entre os sitios na estrutura ccc sdo menores, 0
que representa menor caminho de difusdo e menor barreira de potencial para a difusdo do
hidrogénio entre os sitios. Na estrutura cfc essa distancia € maior, o que dificulta a

mobilidade do hidrogénio entre os sitios [33] (apud [30]).
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2.5.1 Interacao Metal-Hidrogénio

O hidrogénio molecular no meio onde estd imerso o metal pode ser oriundo de

diversas fontes, tais quais a corrosdo do H,S nesse mesmo metal, que libera hidrogénio

como subproduto, protecdo catédica ou pressao parcial de gas hidrogénio. Ao encontrar a

superficie do metal, a molécula tende a adsorver na superficie (através da adsorcao fisica e

quimica), para entdo dissociar na forma protdnica. Uma parte do hidrogénio que dissociou

pode se recombinar em moléculas de H, ou absorver no metal, atravessando a primeira

camada superficial. A partir deste ponto, o hidrogénio se difunde pelo material e interage

com o mesmo de diversas formas [30]. A Figura 13 apresenta um esquema ilustrativo com

as etapas da dissolucao do hidrogénio.

.v ‘ ) F’H;

5% % o

S Adsanio - Dissociagao Recombrﬂa.\gao

" Hz (3= H. (ags) ¥ = ‘

! s (g=—— 2H [ads) + &~ 1
. Y H, (ads) N H m:;:ﬂ b Fh

m "0 0000 -

ﬂ\bs{m;éitl H jans) == H (ahg) ‘

v O

Difusdo H (abs): H (i

Figura 13: Etapas da dissolu¢do do H em um metal a partir de uma fase gasosa. Adptado de [30].

As reacOes de adsorcdo, dissociacdo, absorcdo e difusdo estdo expressas nas

equacodes 1 a 4 [30]:
H,(9) = H,(ads)

H,(ads) <> 2H " (ads) + 2e~

H " (ads) <> H " (abs)

20

(1)
(@)
3)



H* (abs) <> H *(dif) (4)

A concentracdo inicial de hidrogénio na camada subsuperficial apds absorcdo é
chamada de Cy

Ao se difundir, o hidrogénio pode ser encontrado ndo somente em sitios da rede,
mas também segregado em imperfeicdes atbmicas ou microestruturais, tais como lacunas,
atomos de soluto, discordancias, contornos de grao, vazios e particulas de segundas fases
[35].

2.5.2 Solubilidade, Difusividade e Permeabilidade do Hidrogénio no aco

A solubilidade, a difusividade e a permeabilidade sao propriedades fisicas que
dependem da microestrutura do material, da composicdo quimica e do estado de tensfes do
material [11].

A solubilidade K (mol H’m™) ou constante de Sieverts pode ser definida pela medida

da quantidade de hidrogénio na rede do metal. Ela independe da fugacidade f, que é a

atividade de um gas real em altas pressfes e baixas temperaturas, e € dependente da

temperatura, podendo ser expressa através de uma relacao do tipo Arrhenius [11]:

K =K, exp — A (5)
RT

Onde K, é coeficiente de equilibrio, AH é a energia de formacao H-metal (kJ/mol), R
é a constante universal dos gases 8,31447 Jmol'K™, T é a temperatura (K). No equilibrio a
concentracdo do gas hidrogénio no meio onde estd inserido o material é igual a
concentracdo do hidrogénio atémico dissolvido na rede e essa relagdo pode ser expressa

como [11]:

C.=Kf (6)

Onde C, é a concentracdo de equilibrio do hidrogénio dissolvido na rede (mol H,m™).
A concentracdo total de hidrogénio na amostra <C> durante a permeacdo de
hidrogénio se deve a soma da concentracdo de hidrogénio em aprisionadores (tanto
reversiveis Cre, quanto irreversiveis Cri;) com a concentracdo de hidrogénio em sitios da

rede (C.) [36]. C - <C>—C C
Tirr L Trev (7)
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Assumindo que a difusao de hidrogénio no material ocorre de maneira linear, de uma
regido com elevada concentracdo para uma de baixa concentracdo, a primeira Lei de Fick
pode ser expressa como [32]:

_pdc (8)
dx

Onde, J é fluxo de atomos de hidrogénio na direcdo x (mol H, m? s?), D é a

J=

difusividade (m?s™) e acfax € o gradiente concentracao de hidrogénio.

A difusividade, por ser termicamente ativada, pode ser descrita como equacdo do
tipo Arrhenius [32]:

— — ED
P =Do&P oy 9)

Onde D, é coeficiente de difuséo do hidrogénio (m?s™), E, é a energia de ativacéo
da difusao (kJ/mol).

A permeabilidade ® do hidrogénio (mol H, m™ s™) é geralmente definida como o
transporte difusional no estado estaciondrio de atomos através de um material que suporta
uma diferenga de presséo. Assim, como a difusividade, a permeabilidade ® do hidrogénio é

termicamente ativada e pode ser escrita através de uma equacao do tipo Arrhenius [37]:

_ -E, (10)
¢ =g, exp?

Assumindo o estado estaciondrio e a pressao parcial de hidrogénio desprezivel no
lado de chegada em uma placa semi-infinita, a primeira Lei de Fick (equacéo (8)) para
difus@o pode ser reescrita através da equacao (11) [37]:

Joo = D& (11)
L

Onde J» é o fluxo no estado estacionario e L € a espessura da placa (m).
Substituindo a equacédo (6 na equacdo 11, o fluxo no estado estacionario por ser descrito
como [37]:

5 5 Kf 12 (12)
o0 =

A permeabilidade ® pode ser definida através do produto entre D e K:

4= DK (13)
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2.5.3 Aprisionadores de hidrogénio

O hidrogénio ndo estd homogeneamente distribuido dentro dos materiais. Ele pode
ser encontrado em sitios da rede ou segregado em imperfeicdbes atbmicas ou
microestruturais, tais como lacunas, atomos de soluto, discordancias, contornos de gréo,
vazios, particulas de segundas fases [35] e campos de tensfes elasticas [37], como pode
ser visto na Figura 14. Nessas regides localizadas, o tempo médio de residéncia de um
atomo de hidrogénio é consideravelmente mais longo do que um sitio intersticial normal da
rede. Em alguns casos, essas regides agem como sumidouros que retém o atomo de

hidrogénio.

e Contorno da
austenita prévia

Discordancias _— |
™ Precipitados

Lacunas —
Contorno dos

blocos

Contorno dos Contorno das

pacotes Ripas

Figura 14: Aprisionadores de hidrogénio em uma microestrutura temperada e revenida. Adaptado de [38].

Segundo TORRES [30], as principais consequéncias do aprisionamento de
hidrogénio em metais e ligas sdo o aumento da solubilidade aparente, a diminuicdo do
coeficiente de difusdo aparente (aumentando o tempo de difusdo), mudancga da cinética de
penetracdo (devido as mudancas na atividade do hidrogénio na superficie) e promog¢éo do
aumento da concentracao local, favorecendo mecanismos de fragilizac&o.

Os sitios aprisionadores podem ser classificados de diversas maneiras. Uma delas €
guanto a reversibilidade do sitio, considerando o tempo médio de permanéncia do
hidrogénio dentro dele. Um sitio pode ser classificado como reversivel se a liberagdo do
hidrogénio ocorrer devido a mudancas na concentracao de hidrogénio ou na temperatura. Ja
os irreversiveis podem atuar como sumidouros de hidrogénio, pois o tempo de permanéncia
do hidrogénio excede o tempo de difusdo, como por exemplo, as lacunas [30], liberando-os
somente em temperaturas mais elevadas.

Outra forma de classificacao € através da energia de ligacdo do atomo de hidrogénio
com os sitios aprisionadores. Sitios fracos possuem energia de ligacdo de até 20 KJ/mol e
estdo incluidas as discordancias, precipitados finos, atomos de soluto de Cr e Mo [39],

microvazios [40]; sitios intermediarios com energia de ligacdo de aproximadamente 50
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KJ/mol, como as ripas de martensita e contornos de grdo da austenita prévia; sitios fortes,
de 100-120 KJ/mol, como inclusBes ndo metalicas, particulas esféricas, interfaces das ripas
de martensita [39]. Quanto maior a energia de ligagdo do hidrogénio com o sitio, maior sera
a temperatura para libera-lo do aprisionamento.

SZOST et al. [40] averiguaram que a interface coerente aly,; constituiu-se como
aprisionador reversivel em um ac¢o nanobainitico. Os autores apontam que alguns estudos
também tém relacionado o aprisionamento de hidrogénio em interfaces y/M tanto quanto
dentro da propria fase y. O pico de dessorcdo referente a vy, foi encontrado em
aproximadamente 493 °C.

Picos de dessorcdo referentes a austenita retida também tém sido relatados em
aproximadamente 600 °C, o que configura um aprisionamento forte/irreversivel [41] para
diferentes acos, como Dual-Phase, austenitico e superduplex.

ELIEZER e BOELLINGHAUS [35] relacionaram a reversibilidade ou irreversibilidade
da austenita com a oferta de hidrogénio mais ou menos eficiente, ao comparar modos de
hidrogenacao distintos (via soldagem e via eletrolitica) em um aco supermartensitico.

WEI [42] relacionou a natureza das interfaces dos carbonetos de Ti, Nb e V com o
aprisionamento de hidrogénio, e também constatou que precipitados incoerentes
aprisionavam o hidrogénio de forma irreversivel, além de também verificar a influéncia da
guantidade e do tamanho desses precipitados.

Para SOLHEIM et al. [43], os picos de dessorcdo de hidrogénio em um AISM a 400
°C estao relacionados tanto a austenita retida quanto aos carbonetos precipitados. A esta
temperatura, classifica-se os aprisionadores como reversiveis.

A investigagdo da natureza das interfaces € importante para definir se o
aprisionamento sera reversivel ou irreversivel e essas condigdes podem atuar diretamente
na susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio. O tempo de permanéncia do hidrogénio em
sitios irreversiveis é mais longo que um sitio normal de difusédo (devido a energia de ligacao)
e a probabilidade de saltos do hidrogénio é finita. O hidrogénio saturado e acumulado
nesses pontos pode fragilizar a estrutura e iniciar uma trinca [44].

A forma, o tamanho e o espacamento das ilhas de austenita influenciam no
aprisionamento de hidrogénio, na tortuosidade e nas propriedades de parar a trinca do aco.
Austenita dispersa finamente vai promover caminhos de difusdo mais longos e mais
aprisionamentos quando comparado com austenitas em ilhas grosseiras. Em relacdo a
resisténcia a fratura, sdo preferiveis caminhos mais curtos para parar o trincamento [32].

Quanto maior a coeréncia do precipitado com a matriz, maior sera a tendéncia a
reversibilidade do aprisionador, deslocando a temperatura do pico de dessorcdo para

temperaturas menores (Figura 15).
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Figura 15: Morfologia e natureza da Interface Austenita retida (RA)/matriz. (a) austenita retida grosseira.
(b) austenita em ripas. Adaptado de [40].

2.5.4 Fragilizacéo por hidrogénio

A fragilizacao por hidrogénio em sistemas submarinos de producéo de Oleo e gas é
descrita como a falha prematura de equipamentos em ambientes contendo hidrogénio em
temperaturas proximas a ambiente. Esses danos sao causados pela adsor¢ao/absorgéo do
hidrogénio na superficie do material levando aos fenémenos de difusdo na rede cristalina e
aprisionamento em defeitos, discordancias, precipitados, zonas de tensdes elasticas, etc. A
origem do hidrogénio advém de diferentes fontes, tais como a protecdo catddica, soldagem
e subprodutos de corrosdo induzida por sulfetos. A fragilizagdo pode ocorrer por um efeito
sinérgico de parametros, como producdo de hidrogénio (de qualquer fonte), microestrutura
susceptivel (como a martensitica, por exemplo) e tensdo mecénica (tracdo, ciclica ou
tensdes residuais) [45]. As ligas martensiticas e supermartensiticas por serem de elevada
resisténcia, possuem alta susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio, perdendo a
ductilidade, o que pode levar a mudanca do modo de fratura ductil-fragil.

Entretanto ndo somente a martensita é afetada pelo hidrogénio. E preciso
investigacdes mais aprofundadas para revelar a funcao do hidrogénio difusivel e esclarecer

a relacao do hidrogénio com diversos sitios aprisionadores, como impurezas, precipitados, e
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também com diversos paradmetros metallrgicos, como tamanho de grdo, natureza das
interfaces da matriz com os precipitados, composi¢do quimica e processamento do material.

Mecanismos para explicar a fragilizagdo por hidrogénio tém sido propostos, e todos
podem atuar simultaneamente. Alguns deles sdo definidos na norma NACE MRO0O175 [11] e
descritos a seguir.

v Hydrogen Induced Cracking (HIC) ou trinca induzida por hidrogénio é definida
como a fratura plana que ocorre quando o hidrogénio se difunde pelo aco e combina-se na
forma molecular em sitios aprisionadores. A recombinacdo gasosa do hidrogénio aumenta a
pressao local, podendo nuclear trincas e consequentemente levando a falha da estrutura.
Os sitios capazes de gerar essa fragilizacdo sdo aqueles de alto teor de impurezas, como
inclusbes, por exemplo, e/ou microestrutura anémala produzida pela propagacdo de
impurezas.

v Hydrogen Induced Stress Cracking (HISC) é definida como a trinca que ocorre na
presenca de hidrogénio e tensfes trativas (residuais ou aplicadas) e em materiais que néo
sdo resistentes a corrosdo induzida por sulfetos (SSC), porém de elevada resisténcia a
corrosao sob tenséo (SCC), sob protecao catddica. Estruturas martensiticas nao revenidas,
devem ser evitadas em ambientes onde a protecdo catoddica seja aplicada.

v’ Sulfide Stress Cracking (SSC) ou trinca induzida por sulfeto é aquela produzida ao
envolver corrosao e tensofes trativas (aplicadas ou residuais), na presenca de agua e H,S. O
atomo de hidrogénio € produzido pela corroséo &cida na superficie do material, se difunde e
pode reduzir a ductilidade e aumentar a susceptibilidade a fratura. E uma forma da HISC.

v’ Stress-oriented Hydrogen-induced Cracking (SOHIC) ou Trinca Induzida por
Hidrogénio Orientada por Tensdo. E uma forma de HIC, que se inicia pelo mecanismo de
SSC, onde as trincas sdo formadas perpendicularmente a tensdo principal (residual ou
aplicada), empilhando-se na direcdo da espessura do tubo. Sua presenca é recorrente em
materiais soldados.

O principio da protecdo catddica estd em proteger as estruturas metalicas em
solucdo aquosa através de uma polarizagéo catddica, eliminando-se a corroséo sob tensao.
Porém, o hidrogénio é desenvolvido como parte dessa protecdo ndo eliminando a
fragilizacdo por hidrogénio. O H,S presente ainda pode promover efeitos sinérgicos. O
potencial aplicado no sistema de protecdo de tubulacbes se encontra entre -1050 mV e
-1100 mV (ECS) [20], utilizando um anodo de sacrificio de aluminio, magnésio ou zinco.
Abaixo de — 800 mV (ECS) observa-se a evolucdo de hidrogénio proténico, que pode

absorver na superficie do aco [27] e é descrita pela equagao (14):

H,0+e < OH+H_, (14)
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E necessario evitar “super-protecdes”, que sdo potenciais muito abaixo do limite
inferior, podendo gerar mais hidrogénio a ser absorvido do que é realmente suportado pelo
material.

De acordo com os estudos de DIAS [20] um AISM sofreu fragilizacdo por hidrogénio
apos ser submetido a protecdo catdédica em dgua do mar sintética. Quando comparadas as
amostras tratadas ao ar, as amostras hidrogenadas obtiveram reducdo de tenacidade a
fratura e elevacdo da dureza em todas as condi¢cdes de tratamento (como recebidas ou
como revenidas). Em ensaios realizados para analisar a propagacéao de trincas, observou-se
qgue a fratura das amostras hidrogenadas ocorreu em regime elastico, enquanto que as
tratadas ao ar apresentaram fratura no regime elastoplastico.

De acordo com SOLHEIM et al. [43], a austenita retida desempenhou efeito deletério
para HIC. Amostras de AISM foram hidrogenadas através de protecéo catddica em agua do
mar sintética. Em baixas taxas de deformacdo, ensaios de tracdo foram realizados. A
ductilidade das amostras foi drasticamente reduzida naquelas que possuiam austenita
retida.

A austenita retida pode gerar falhas catastroficas devido ao seu elevado
armazenamento de hidrogénio, que fica imobilizado em sua rede. Possui alta solubilidade e
baixa difusividade ao hidrogénio. Ao contrario da ferrita, que possui baixissima solubilidade
e alta difusividade, alterando esses parametros somente se defeitos microestruturais, tais

como lacunas e discordancias sao introduzidas através de deformacdées [46].

2.6 TECNICAS EXPERIMENTAIS PARA O ESTUDO DO HIDROGENIO

2.6.1 Polarizacao Potenciodinamica

De acordo com GENTIL [47], o ensaio de polarizacdo potenciodindmica tem o
objetivo de medir a corrente resultante de um potencial que varia em degraus ou
continuamente em fung¢do do tempo. O registro dessa corrente implicara na obtencao de
uma curva de polarizagdo, sendo uma resposta ao potencial aplicado. A amostra e o
eletrdlito (solugéo) utilizados seréo colocados em uma célula de polarizagdo, onde terdo
variaveis controladas, como aeracdo, temperatura e agitacdo do meio. O potenciostato tem
a fungéo de controlar o potencial (em V) e ler a corrente (em A). O esquema de uma célula

de polarizacdo pode ser visto na Figura 16.

27



| A

ET\ ER\\ CE
\ AV \\ \
\ \

\ m — -\\ \\

\ | | <

Eletrolito
AV=0 4

= ;_ Al=0

Figura 16: Detalhe de uma célula eletroquimica, onde A € o potenciostato, ET o eletrodo de trabalho, ER o
eletrodo de referéncia, CE o contra-eletrodo. Adaptado de [48].

O potencial de corroséo E.; € 0 primeiro a ser detectado através do OCP ou Open
Circuit Potential, que € o potencial de circuito aberto ou potencial de equilibrio entre a regido
catddica (reducédo) e a anddica (oxidagdo). A partir desse valor, uma diferenca de potencial
€ criada entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho (AV), medindo-se a corrente
que circula entre o contraeletrodo e o eletrodo de trabalho (Al).

A regido catddica da curva de polarizacdo é criada, diminuindo-se o valor do
potencial aplicado até um limite negativo. Depois, o potencial comeca a se tornar positivo,
passando pelo OCP, e subindo em dire¢cdo ao seu valor maximo positivo. Essa regido da
curva é a parte anddica, e alguns pontos principais podem ser destacados:

v Epass, icit,y, qUe S80 0 potencial de passivagdo e a corrente critica, pontos que
precisam ser atingidos para que a regido de passivacao se inicie; quanto menor seus
valores, maior a facilidade de uma camada de passivacao se formar [47];

v Epies ipite; qU€ S80 0 potencial e corrente de pite, respectivamente, que sdo pontos
que delimitam a regido de passivacdo e a regido de iniciacdo de pite de corrosao
(transpassivacgéo) [47].

A curva de polarizagéo e suas regides especificas podem ser observadas na Figura
17.
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Figura 17: Curva de polarizagdo potenciodindmica, mostrando as regides anddicas e catddicas. Adaptado
de [49].

2.6.2 Permeacdo eletroquimica

A permeacao eletroquimica é uma técnica experimental que permite o calculo da
difusividade, permeabilidade e solubilidade do hidrogénio, além do estudo da cinética de
permeacdo. A célula eletroquimica desenvolvida por Devanathan e Stachurski [30] e
aprimorada por Boes e Zuchner [50] possui dois compartimentos no modo galvanostatico-
potenciostatico, permitindo a aplicacdo de corrente catddica no lado de geracgédo e utilizacao
de corrente anodica no lado de detecgdo, através da aplicacdo de uma diferenca de

potencial entre contraeletrodo e o eletrodo de trabalho, como pode ser visto na Figura 18.

Potensiostato

CE TE RE ET t_

PC

: : Fluxe de agua
Com) partimento Compartimento ’
de geragao de detecgdo

Contra eletrodo CE, Eletrodo de trabalho ET, Eletrodo de referencia RE Termometro TE.

Figura 18: Esquema de uma célula de permeacgdo eletroquimica desenvolvida por Devanathan e
Stachurski. Adaptado de [30].
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As bolhas de hidrogénio geradas serdo deslocadas contra a amostra de espessura L
(eletrodo de trabalho, amostra), que fica na intersecdo dos dois compartimentos, iniciando
assim a permeacdo através da adsorcdo (com hidrogénio ibnico H"), que se difunde até
atravessar completamente a membrana, transformando-se novamente em gas hidrogénio.
Ao chegar ao lado anddico, as bolhas de hidrogénio serdo oxidadas devido ao potencial
ligeiramente mais negativo. A condig&o inicial desejada é que a concentracdo de hidrogénio
no lado de saida seja zero e que a remoc¢éo da camada Oxida da amostra seja feita para
garantir o transporte eficaz do hidrogénio.

A Figura 19 mostra os diagramas esquematicos do perfil de concentracdo do

hidrogénio para o teste duplo-potenciostatico e da corrente anddica durante o teste de

permeacao.
Concentracéo /
de . 'II
Hidrogénio = T /
& i)
ﬂ’ E} fl (0)dt
Bs * 1y
CL_ 0 ; /
0 L x th ¢ t Tempo

Figura 19: Diagramas esquematicos do perfil de concentracdo do hidrogénio para o teste duplo-
potenciostatico e da corrente anddica durante o teste de permeacédo, mostrando a curva corrente versus
tempo e a integral da curva no tempo. Adaptado de [51].

A deteccdo de hidrogénio é feita através do fluxo, J(Mol H, m? s-), calculado como
[50]:
J=— (15)

Onde i é a corrente de oxidacdo (A), F é a constante de Faraday (96.484,56 C mol™)

e A (m®) é a area da superficie da amostra em contato com o eletrélito no lado de detecgéo
do hidrogénio na célula eletroquimica.

O coeficiente de difusdo aparente D., € calculado através do valor obtido por t,
(breakthrough time), que € o intervalo de tempo em o que o primeiro ion de hidrogénio leva
para chegar ao lado anddico.

O ty, (s) é calculado através do método de intersecdo da tangente no ponto de
inflexdo com J = 0 na curva de permeacéo e sua relagdo com D, esta expressa na equagao

(16) [50]:
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L2
7, (16)

D,, = 0,5

Onde L é a espessura da amostra (m). O t., time lag, € o tempo que fluxo de

hidrogénio J atinge o estado estacionério (J«) e pode ser calculado pela equacédo (17):

t, = a7

Pela curva experimental, também €& possivel de se obter a permeabilidade ®
(multiplicando o fluxo estacionario J~ pela espessura L da amostra permeada) e, assim,
associando-a com o0 D, € possivel determinar a solubilidade K (como visto anteriormente
na equacao (13)).

Da curva experimental de permeacao eletroquimica é possivel determinar a natureza
dos aprisionadores de hidrogénio. Para isso, é preciso gerar uma nova curva do fluxo de
hidrogénio normalizado (J/J.) versus 7, que € o tempo de teste o calculado através da
equacdao (18) [44]:

r=Dt/L? (18)

O coeficiente angular da reta tangente ao ponto de inflexdo da curva normalizada de
permeacdo oferece qualitativamente o valor da densidade de hidrogénio aprisionado
irreversivelmente. Quanto maior esse valor, maior € a densidade dos aprisionadores
irreversiveis [44].

A Tabela 4 apresenta os valores dos coeficientes de difusdo de alguns acos
calculados através da permeacdo eletroquimica. Os AISM podem apresentar em sua
microestrutura fase ferritica, martensitica, além de precipitados, fazendo com que o

coeficiente de difusdo varie de 10° até 10* m?/s.

Tabela 4: Coeficientes de difusao aparentes encontrados na literatura a temperatura ambiente.

Acos Dgp (M?/s) literatura
Ferro puro 7,2x107° [32]
Austeniticos 1,8-8,0x10™*° [32]
Duplex* 2,8x10™"°- 1,4x10™" [32]
Martensitico 9,38x10-1,02x10° [51]
AIM 6,7x10"%- 1,8x10™" [32]
AISM 3x10° - 1,6x10° [32,45]

*Com ou sem influéncia de aprisionadores
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2.6.3 Dessorcado a Temperatura Programada

Dessorgédo a temperatura programada € uma técnica precisa que permite o estudo
da difusé@o do hidrogénio e processos de aprisionamento em materiais, envolvendo medidas
da taxa de dessorcdo de atomos de gases, dissolvidos ou aprisionados, enquanto se
aguece a amostra a uma taxa conhecida. Com este método, € possivel medir a densidade
de sitios aprisionadores bem como sua energia de ligacdo Eg e a energia de ativacdo para
dessorcao Ea.

A forca de um sitio aprisionador, isto €, a fragdo de tempo em que o atomo de
hidrogénio reside em um sitio aprisionador, depende da energia de ligacdo Eg do atomo de
hidrogénio no sitio. A energia associada a essa reacado é a energia de ligacdo hidrogénio-
sitio aprisionador. O atomo de hidrogénio pode entdo ser considerado como liberado ou
aprisionado pelo sitio até que o equilibrio seja alcancado. Quando uma amostra
hidrogenada € aquecida a taxa constante e a taxa de dessor¢cdo do hidrogénio é plotada
versus a temperatura, um pico € obtido. A taxa de dessor¢do inicialmente aumenta desde
gue a probabilidade para a libera¢do do hidrogénio de um sitio aumente mais rapido do que
a diminuicdo da quantidade de hidrogénio nesse sitio. Em sequéncia, a taxa de dessorgéo
diminui para zero como resultado de baixa quantidade de hidrogénio que permanece no
sitio. Em geral, a temperatura que produz maxima dessorcéo é determinada pela energia de
ativacdo do hidrogénio liberado, pela ordem da reacdo de dessorcdo e pela taxa de
aquecimento. A intensidade do pico, por outro lado, depende da quantidade de hidrogénio
aprisionado e da taxa de aquecimento [35].

A analise das curvas de dessorcdo pode ser feita através de modo qualitativo,
observando a posi¢do dos picos e a sua altura, podendo assim, avaliar as microestruturas
estudadas. De maneira quantitativa, existe o calculo das areas, que apresenta a quantidade
de hidrogénio dessorvido em cada pico, e energia de ativagéo, valor para comparagcdo com
literatura e identificagdo dos microconstituintes, pois cada pico fornecera uma E, associada
a um sitio aprisionador. A Figura 20 mostra a perfil de potencial de dessorcao de hidrogénio

obtido por ensaio de dessorc¢éao.
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Figura 20: Perfil da energia potencial da reagcédo de dessor¢ao de hidrogénio. Sa é o sitio aprisionador, Sy
é o sitio aprisionador da rede, Eg é energia de ligacdo H-sitio, Ega € a energia de barreira para o H ser
aprisionado, Ea é a energia de ativagdo para o H sair da armadilha, Eap € a energia de ativagdo da difuséo.
Adaptado de [52].

A energia de ativacdo para dessorcdo, termicamente ativada, pode ser calculada

através do método de Kissinger [30]:

aAInB/TH]  E,
aquT,] R

Onde R é a constante dos gases, B € a taxa de aquecimento (°C/min), T, é a

(19)

temperatura do pico de dessorcéo (°C) e E, € a energia de ativacdo da dessorcao (KJ/mol).
E. pode ser descoberto através da inclinacdo da reta gerada na curva In B/sz em funcao de
UT,,

Se a energia de ativacdo da difusdo (E,p) for muito maior que a energia de ativagéo
da dessorcéao (E,), a difusdo é o controlador da evolugédo do hidrogénio por ser muito lenta.

Dessa maneira, a difusdo altera os picos de dessorcéo [30].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O material estudado no presente trabalho € proveniente de um tubo sem costura
laminado, feito de aco inoxidavel Super 13Cr modificado. O material foi fornecido junto ao
fabricante tanto na forma solubilizada seguida de témpera quanto na forma revenida pos-
témpera. Esse material é utilizado sob a forma tracionada em ambientes Sour Service de
baixas temperaturas e sob carregamento catéddico, cujo fendbmeno de corroséo induzida por
sulfeto esta presente.

A modificagdo da composi¢cao quimica do material foi realizada com adi¢des de Cr e
outros elementos de liga quando comparado ao Super 13Cr tradicional indicado pela norma
NACE MRO175 [11]. A Tabela 5 mostra a faixa de composicdo quimica do material
estabelecida pela referida norma. A Tabela 6 mostra as propriedades mecéanicas do ago

Super 13Cr para ambiente sour service.

Tabela 5: Faixa de composic¢ao quimica (% em peso) da liga presente na Norma NACE MR0175 [11].

Cr Ni Mo Mn Si P S

UNS )
S4142-6 '(\)"3’3‘ i;g’* 4565| 1,53| <05 | <05 | <0,02 | <0,005
(13-5-2) ’ ’

Ti \Y outros Fe
UNS
S4142-6 0’815' <0,5 Bal.
(13-5-2) ’

* Presente trabalho: Adi¢des de Cr.

Tabela 6: Propriedades mecanicas do ago supermartensitico de acordo com a norma API 5CRA [15].

Grau o e (MPa) Omax(MPa) Dureza (HRC)
80 552-655 621 27
95 655-758 724 28

110 758-865 793 32
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3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os corpos de prova utilizados em todos os ensaios foram extraidos de segmentos de
um tubo sem costura, cujas dimensdes sdo desconhecidas. Partes do tubo foram cortadas e
blocos extraidos para que tratamentos térmicos de solubilizacdo fossem realizados seguidos
de témpera em agua, bem como sucessivos tratamentos térmicos de revenimento, de

acordo com a Tabela 7.

Tabela 7: Esquema de tratamento térmico nas amostras ap6s o primeiro corte do tubo.

Solubilizacé@o (°C) | Revenimento 1 (°C) | Revenimento 2 (°C)
Q1 Realizada - -
Tl Realizada Realizado -
T3 Realizada Realizado Realizado

As amostras geradas ap0s a solubilizacdo seguida de témpera em &gua foram
nomeadas como Q1. Posteriormente, algumas dessas amostras foram revenidas. O primeiro
revenimento foi realizado seguido de témpera em agua, gerando duas amostras nomeadas
como T1 e T3, onde a Temperatura de T1 € menor do que de T3. O segundo revenimento
foi realizado na amostra T3 seguido de témpera em agua.

Apb6s os tratamentos, uma nova sequéncia de cortes se sucedeu para 0
redimensionamento das amostras, como pode ser observado no esquema da Figura 21. A
area trabalhada como recebida das amostras Q1 é relativa a se¢ao longitudinal do tubo, ou
seja, paralela a direcdo de laminacdo. Amostras Q1 como recebidas de dimensdes de
aproximadamente 20 mm x 20 mm x 1 mm foram utilizadas nas permeacdes eletroquimicas,
ensaios de dessorcdo de hidrogénio (TDS), polarizacdo potenciodindmica, analise
metalografica e microdureza, como pode ser visualizado na Figura 22 (a). Também foram
recebidos corpos de prova de tracao referentes & amostra Q1 com dimensdes especificadas
na Figura 22 (b). Quando necessario, o redimensionamento das amostras foi realizado no
ISOMET no Propriedades
PROPMEC/COPPE/UFRJ para os ensaios de hidrogenacao, polarizacdo e TDS.

7 ~

A érea trabalhada como recebida das amostras Tl e T3 € relativa a segéo

disco de corte laboratorio de Mecéanicas

transversal (perpendicular & laminacéo), sendo utilizadas na caracterizagdo microestrutural e
microdureza. Pequenos corpos de prova em forma de blocos referentes as amostras T1 e
T3 foram recebidos nas dimensfes 20 mm x 20 mm x 5 mm e sdo mostrados na Figura 23.
Também foram feitas andlises na sec¢do longitudinal do tubo das amostras Tl e T3,
extraindo-se com ISOMET pequenas amostras a partir dos blocos como recebidos para
hidrogenacéo, TDS e polarizagao.
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Cortes realizados
a) e c) longitudinais;
b) transversal /

Superficie trabalhada —paralela a direcao
de laminacao.

Amostras temperadas Q1 - permeacio
eletroguimica, analise metalografica,
dureza, hidrogenacao, polarizacao, TDS.

Amostras temperadas e revenidas T1 e
T3
hidrogenacao, polarizacao, TDS

Superficie trabalhada — perpendicular &
direcao de laminacao.

Amostras temperadas e revenidas T1 e
T3-
analise metalografica, dureza.

L=
bl
L= ]
i
£
£
o
L
=
L=
bl
L= ]
L]
=
=
Extragdo de
C
blocos de um
tubo apoés
laminagdo — -

Superficietrabalhada- paralela a direcao
de laminacgao.

Amostras temperadas Q1 —
hidrogenacao e de ensaio tracao

Figura 21: Esquema de corte das amostras para utilizacéo nos ensaios.
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Paralela a

laminagéo

Figura 22: a) LAmina Q1 como recebida (corte paralelo a laminacéo). (b) corpo de prova de tragdo Q1
como recebido (comprimento Gtil paralelo & laminagé&o).

Perpendicular & laminagéo

Diametro interno do tubo Diametro interno do tubo

Figura 23: Corte em forma de pequenos blocos - amostras T1 e T3.
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3.3 CARACTERIZAQAO MICROESTRUTURAL
3.3.1 Andlise Metalogréfica
3.3.1.1 Microscopia Optica

A microscopia Optica foi realizada com o objetivo de se fazer um primeiro
reconhecimento da microestrutura do material. Para tal, as amostras Q1, T1 e T3 foram
preparadas através de lixamento, com lixas d*agua (SiC) variando de 100 a 1200, seguido
de polimento utilizando panos de polimento de 3 e 1 um. Foi utilizado ataque quimico
colorido Beraha Il (para agos de elevada resisténcia a corrosdo), segundo ASM Metals
Handbook: Metallography and Microstructures [53], por agitacdo durante 40s e mais 50s de
imersdo sem agitacdo (de acordo com a Tabela 8). As micrografias digitais foram feitas
utiizando os equipamentos no OLYMPUS-GX 71 e LEICA-DMRM laboratério de

microscopia 6ptica do PEMM/COPPE/UFRJ, sem filtros.

Tabela 8: ataque Beraha Il e coloracéo de cada fase

Solucéo estoque: Marrom

800 ml H,O destilada Ferrita 6 Azul
400 ml de HCI Branca
Marrom

48g de NH4HF» Martensita
Azul
+

1-2g de K,S,0s5 Austenita y Branca

3.3.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscépio eletrdnico de varredura JEOL JSM 6460 acoplado ao EDS
Thermo/Noran System SIX Modelo 200 do Laboratério Multiusuario de Microscopia
Eletrbnica e Microanalise do PEMM/COPPE/UFRJ foi utilizado para um melhor
reconhecimento da microestrutura do material que possa ndo ter sido verificada por
microscopia 6ptica e também para as andlises de fractografia das amostras do ensaio de
tracdo. Foram realizadas analises com feixes de elétron secundario para a caracterizacao

da microestrutura bem como EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectrometry) para
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determinagdo de elementos quimicos. As amostras Q1, T1 e T3 foram preparadas e

atacadas quimicamente de acordo com o procedimento descrito ha microscopia optica.

3.3.2 Difragéo de Raios-X

Com o objetivo de determinar se a estrutura austenitica, carbonetos ou fases
secundarias nao distinguiveis por microscopia estdo presentes no material, foi efetuado o
ensaio de Difracdo de Raios-X (DRX) a temperatura ambiente, utilizando o equipamento
Difratbmetro D8 ADVANCE pertencente a BRUKER AXS BRASIL. Foi realizada a varredura

para identificagcdo de fases e os parametros utilizados para tal sdo:

v Radiacdo Cu-ka com A=1,5406 A;
v Varredura de 26 de 30 a 90°;
v Incremento de 0,02° por passo;

v' Tempo de leitura de 2s por passo;

As amostras Q1, T1 e T3 foram lixadas e polidas, de acordo com o procedimento

indicado na microscopia 6ptica.

3.4 TECNICAS EXPERIMENTAIS PARA O ESTUDO DO HIDROGENIO

3.4.1 Polarizacdo potenciodinamica

Os ensaios de polarizacdo catédica e anddica foram realizados no Laboratorio
PROPMEC/COPPE/UFRJ, utilizando uma célula eletroquimica e o potenciostato AUTOLAB
PGSTAT100N, como pode ser visto na Figura 24 e na Figura 25.

Na célula, foram colocados imersos em solugcéo de NaCl 3,5 % o contra-eletrodo de
platina, o eletrodo de referéncia (calomelano saturado) e as amostras. No ensaio de
polarizacdo, o contato elétrico do corpo de prova é feito com um fio de platina e a area util é
definida pela abertura do O'ring. A varredura do potencial na parte catédica é programada
para ser feita antes, com potencial variando de -2 a 0 V. Isso é necessario para evitar
degradacao por corrosdo da amostra com aplicacdo de potencial anddico, que é aplicado
posteriormente, com potencial variando de 0 a 2 V. A varredura foi feita com tomada de
pontos a cada 0,02 V. A corrente é medida nas duas partes. O ensaio foi realizado dentro de

uma estrutura metalica, denominada gaiola de Faraday, com o objetivo de se evitar

39



interferéncia eletromagnética. As amostras Q1, T1 e T3 foram previamente lixadas com lixas
d’agua (SiC) de 100 a 1200 e com panos de polimento de 3 e 1 um.

Contraeletrodo

.
Amostra . T
r .-n.-';.-..—-l'lhl_

Figura 24: Esquema de um ensaio eletroquimico em andamento, mostrando a posi¢do do ER - eletrodo
de referéncia de calomelano saturado-, contraeletrodo de platina e amostra.

el

Figura 25: Potenciostato utilizado no ensaio de permeacdo eletroquimica e na polarizagdo
potenciodinamica.

3.4.2 Permeacéo Eletroquimica

O ensaio de permeacao foi realizado no laboratério PROPMEC/COPPE/UFRJ, no
modo galvanostatico-potenciostatico utilizando-se dois potenciostatos (um para geracdo e
outro para deteccdo do hidrogénio) e uma célula eletroquimica de dois compartimentos.
Solucéo contendo NaCl 3,5% (dgua do mar sintética) foi utilizada como solucao de geracao
de hidrogénio com aplicacdo de corrente catodica, e NaOH 0,1M foi utilizada como solugéo
de deteccdo no lado anddico. O esquema de geracao e oxidacdo do hidrogénio pode ser
observado na Figura 26.
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Figura 26: Esquema de geracdo, adsor¢ao, absorgédo e oxidagdo de H, em uma célula eletroquimica cuja
amostra possui espessura L.

A Figura 27 mostra a montagem da célula eletroquimica. Os potenciostatos sdo os

mesmos utilizados na polarizacédo catédica, como pode ser visto anteriormente na Figura 25.

ER ER

Figura 27: Esquema da célula eletroquimica, mostrando os ER-eletrodos de referéncia-, 0s
contraeletrodos de platina, a amostra e os compartimentos 1( solucdo NaOH — detecc¢do) e 2(solugao
NaCl — geragao).

Inicialmente, foi aplicado um potencial ligeiramente anddico no lado de detecgéo
contendo NaOH 0,1 M (lado 2 da Figura 27). Esse potencial € medido por um dos
potenciostatos através do OCP, que é o open circuit potential ou potencial de circuito aberto,
para posteriormente ser aplicado no lado de deteccéo. Apds a estabilizacdo da deteccao, a
solucdo de NaCl 3,5 % é inserida no lado 2 da célula, para gerar hidrogénio gasoso com

aplicacao de corrente catédica. O hidrogénio ird adsorver na amostra, absorver na forma
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protonica e se difundir, iniciando o teste com a medicao da corrente de deteccado. Foi feita
uma programagcao para garantir a aplicacdo de uma corrente de -20 mA no lado catédico, o
que significa uma densidade de 43 mA / cm?, ja que a &area exposta da amostra possui
0,465 cm?. O potencial aplicado no lado catédico estd em Volt (V); a corrente no lado
catddico é medida em Ampere (A) e o tempo em segundos (S).

O final do ensaio € registrado quando a corrente de deteccdo atingir o patamar

estacionario i (L, «), realizando-se a desgaseificacdo do mesmo ao se desligar a corrente

de geragéo catddica. Logo, um decaimento da curva sera observado.

A amostra deve ter espessura que ndo ultrapasse 1 mm para garantir uma
permeacdo em tempo relativamente curto e deve possuir as duas superficies (lado de
geracdo e lado de deteccéo) limpas e bem polidas para que imperfeicbes na superficie ndo
atrapalhem a adsorc¢édo de hidrogénio. Para isso, as amostras Q1, T1 e T3 foram lixadas

com lixas d’agua (SiC) de 100 até 1200 e polidas em panos de 3 e 1 um.

3.4.3 Ensaio de Hidrogenacéo Eletrolitica

O objetivo deste ensaio é enriquecer o material com hidrogénio, através da aplicacao
de corrente catédica (simulacdo de protecdo catddica), para medir suas propriedades
mecanicas em um ensaio de tracdo ou medir a interacao hidrogénio-metal em um ensaio de
dessorcdo. As amostras sdo colocadas em uma célula contendo um eletrélito, no caso a
solugdo NaCl 3,5 % (4gua do mar sintética), onde um fio de platina conectado a amostra
(contato elétrico) é o anodo e a amostra € o catodo Figura 28.

Uma diferenca de potencial foi criada, através de uma fonte, pertencente a
PROPMEC/COPPE/UFRJ, gerando bolhas de hidrogénio que adsorvem no material exposto
pelo mesmo mecanismo explicado na permeacao eletroquimica.

O ensaio foi realizado nas amostras Q1 e nas amostras T1 e T3. Em relacéo a
primeira, a hidrogenacéo foi realizada objetivando os posteriores ensaios de tragdo uniaxial
e dessorcgédo a temperatura programada (TDS). No entanto, para as amostras T1 e T3 o foco
se situou nesse ultimo ensaio. Somente um ensaio foi realizado para cada condicao.

Em todas as amostras, independentemente da destinagdo da hidrogenacdo, a
densidade de corrente aplicada era de 43 mA / cm? e a solucdo de NaCl 3,5 % era trocada
diariamente. As condi¢cfes dos ensaios estdo listadas na Tabela 9.
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Tabela 9: Condi¢8es de ensaio da hidrogenacéo eletrolitica.

Amostras Tempo (h) j (mA/cm?) Eletrolito Temperatura
Q1 (tragéo) 144 h
Q1 (TDs) 48 h, 144h 43 mA / cm? NaCl 3,5 % 25 C
T1le T3 (TDS) 48h
ey =

Platina - ANODO

A

/ |

Amostra - CATODO \ ‘k\

Figura 28: Montagem da célula para hidrogenacgéo eletrolitica, vista superior.

As amostras Q1 destinadas ao ensaio de tracao tiveram superficie de comprimento

atil lixada com lixa d’agua de 1200 para retirar os riscos da ferramenta de corte e as roscas

isoladas com fita vedacao, inerte ao eletrdlito, evitando-se assim, a corrosao da rosca, que €

acumuladora de tensdes Figura 29 (a). A Figura 29 (b) mostra o CP de tracdo da amostra

Q1 durante o ensaio de hidrogenacéo.

Além disso, imediatamente antes do ensaio, o comprimento til foi limpo com &lcool

etilico P.A. As amostras Q1, T1 e T3 destinadas ao ensaio de TDS foram lixadas com lixas
d'’agua (SiC) de 100 até 1200 (SiC), polidas em panos de 3 e 1lum dos dois lados da

amostra e a superficie limpa com alcool imediatamente antes do ensaio. A aplicagdo da

corrente depende da area exposta a se hidrogenar, bem como da densidade de corrente

(que é fixa). Assim, ajustes de corrente foram feitos na fonte para cada caso. A

hidrogenacao para utilizacdo em TDS € mostrada na Figura 30.
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Figura 29: Montagem do CP de trac&o na célula de hidrogenacéo eletrolitica. (a)Preparacdo do CP de
tracdo com fita e contato elétrico com um fio de platina. (b) CP imerso na vertical em solucédo de NaCl 3,5
% a 25 °C.

Figura 30: Hidrogenacdo de amostra para ensaio de TDS com solu¢do NaCl 3,5%.

3.4.4 Dessorcao a Temperatura Programada

O ensaio de dessorcao de hidrogénio foi realizado no equipamento de dessorcéo a
temperatura programada (em inglés TDS-Thermal Desorption Spectroscopy), acoplado a
um espectrdmetro de massa do tipo prisma modelo QMA200-PFIFER (Figura 31) que
pertence a PROPMEC/COPPE/UFRJ. O objetivo do ensaio é qualificar o aprisionamento de
hidrogénio e quantifica-lo ao se absorver nas amostras Q1, T1 e T3 ap0Os diferentes
condicdes de hidrogenacdo eletrolitica. Para tal, o forno foi programado para taxas
constantes de aquecimento de 6 °C / min atingindo a temperatura de 800 °C e, em seguida,
iniciando o resfriamento. O arraste do gas hidrogénio liberado durante o aquecimento é feito

por gas Hélio e é detectado pelo espectrobmetro de massa, responsavel pela identificagdo do
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fluxo dos mesmos. Apds a hidrogenacdo, a massa das amostras foi medida em balanca de
precisdo, antes de se iniciar o ensaio de dessor¢do. Algumas vezes foi necessério realizar o

polimento apds hidrogenagéo para retirar possiveis formagfes de 6xidos.

Figura 31: (a) Equipamento de TDS — montagem completa para realizagcdo do ensaio (b) Montagem do
reator de vidro no forno para o aguecimento.

3.4.5 Ensaio de tragdo uniaxial

O ensaio de tragdo uniaxial tem o objetivo de analisar as propriedades mecénicas do
material, tal qual o limite de escoamento, o limite de resisténcia a tracéo, a tensdo de ruptura
e a deformacdo. Os ensaios foram realizados nas amostras Q1 (como solubilizadas e
temperadas) a temperatura ambiente antes e depois dos ensaios de hidrogenacéo, a fim de
comparar as diferencas causadas pelo hidrogénio nas propriedades citadas anteriormente.
A velocidade da maquina aplicada foi de 1 mm / min, obtendo-se a taxa de deformacao
4,8 x 10* s no equipamento EMIC 1000KN, modelo DL 10000 (Figura 32) que pertence a
PROPMEC/COPPE/UFRJ. ApGs os ensaios, foram realizadas fractografias no microscopio

eletrénico de varredura, a fim de se observar a superficie de fratura.
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Figura 32: Maquina de ensaio de tragéo.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.1.1 Andlise metalografica

4.1.1.1 Microscopia Optica

v' Amostra Q1

A Figura 33 mostra as micrografias da amostra Q1. Nelas podem ser distintas duas
fases: em marrom a martensita em ripas agrupadas em plaquetas (ndo distinguiveis em
microscopia Optica) e em azul a fase ferrita 6. Nao € possivel observar a formagéo de
carbonetos ou de austenita retida. Os graos martensiticos e ferriticos séo alongados devido

a laminagéo.
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Figura 33: Microestruturas referentes a amostra Q1 secgédo longitudinal do tubo. (a) Aumento de 100X. (b)
Aumento de 200X. (c) Aumento de 500XC. Leica DMRM.

v Amostras T1 e T3

A Figura 34 e a Figura 35 mostram as micrografias das amostras Tl e T3
respectivamente, na secao transversal do tubo. Em T1, a ferrita aparece em cor mais clara
(amarelado) e a martensita revenida em azul (cujas ripas nao estdo bem definidas em
microscopia 6ptica). Em T3, é observado em azul a ferrita € em marrom a martensita. A fase
austenitica possui coloracdo branca, situando-se sobre a fase martensitica. Na direcédo

transversal, nota-se que as microestruturas nao sédo alongadas e sim mais arredondadas.
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Figura 34: Microestruturas referentes a amostra T1 se¢ao transversal do tubo. (a) Aumento de 100X. (b)
Aumento de 200X. (c) Aumento de 500X. Olympus GX-71.
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Figura 35: Microestruturas referentes & amostra T3 secao transversal do tubo. (a)Aumento de 100X. (b)
Aumento de 200X e (c) Aumento de 500X. Leica DMRM.

4.1.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

v' Amostra Q1

A Figura 36 mostra as micrografias da amostra Q1 secao longitudinal. Assim como
na microscopia Optica, duas fases podem ser distintas: martensita em ripas organizada na

forma de plaquetas (caracteristico de ligas com teor de C < 0,1 % em peso) e a ferrita &

alongada por causa da laminacdo. N&o € possivel observar a formacao de austenita retida.
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Figura 36 : MEV Amostra Q1 secdo longitudinal do tubo. (a) Aumento de 1000x. (b) Aumento de 2000x e.

A Figura 37 mostra o espectro de EDS obtido para a amostra Q1, sendo possivel
diferenciar a ferrita da martensita. Isso porque a primeira dissolve mais Mo e pouco Ni,

enquanto que a segunda dissolve mais Ni, proveniente da austenita prévia.
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Full scale counts: 2000 1000Q 500x_pt3
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1000
500 |
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Kim -1-H keV
Figura 37: Andlise de EDS da secéo longitudinal do tubo amostra Q1 e os espectros dos pontos 1(ferrita)
e 3 (martensita). Ponto 1 ferrita e Ponto 3 martensita.
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v Amostras T1e T3

A Figura 38 mostra a evolugdo microestrutural das amostras T1 e T3 na secao
transversal do tubo. Assim como na microscopia Optica, duas fases podem ser distintas:
martensita e a ferrita & menos alongada e mais arredondada, quando comparada a amostra
Q1 (secéo longitudinal). No entanto, linhas finas brancas estéo espalhadas sobre as ripas de
martensita. Essa fase € a austenita retida que se encontra na martensita. A fracdo
volumétrica de austenita retida aumenta de T1 até T3, cujas temperaturas de tratamento
térmico séo T1 < T3.

Ferrita & M artensita

ZBEk ':.;

Microtrincas Ferrita &
Yret (branca) encobrindo

a martensita

Figura 38: MEV Amostras T1 e T3 sec¢do transversal do tubo. Aumento de 2000x. A figuras mostram o
aumento de austenita retida com a temperatura de revenimento (a) T1 (b) T3.

A Figura 39 mostra o espectro de EDS obtido para a amostra T3, sendo possivel
diferenciar a ferrita (ponto 1) da martensita com austenita (ponto 3). O ponto 1 € mais
enriquecido com Cr e Mo. O ponto 3 é mais enriquecido com Ni, uma vez que austenita

solubiliza mais este elemento do que a ferrita.
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Figura 39: Anélise de EDS da secdo transversal do tubo amostra T3 e 0s espectros dos pontos 1 (ferrita)
e 3 (martensita com austenita).

O mecanismo responsavel pela estabilizacdo da fase austenitica em temperatura
ambiente durante o primeiro revenimento acima de A.; é explicado pela difuséo de Ni e C
segregando para dentro da austenita reversa, reduzindo o Mg localmente, o que torna a
austenita mais estavel e propensa a retengdo pos-témpera. O manganés presente em
guantidade significativa na liga também é responséavel pela estabilizacdo da austenita [54].

Quanto maior a temperatura de revenimento, maior é o enriquecimento da austenita
por aqueles elementos. Dessa maneira, observa-se a diferenca na fracdo volumétrica de
austenita entre T1 e T3, onde T1 possui a menor quantidade de linhas brancas e T3 a maior
guantidade. Na amostra Q1, isso ndo ocorre, observando-se uma estrutura completamente
martensitica/ferritica a temperatura ambiente. A temperatura de solubilizaco, a austenita
nao apresenta comportamento estavel, pois em temperaturas mais elevadas a difusao de
elementos como Ni ocorre para fora do grdo de austenita reversa, aumentando o seu Ms e
favorecendo o aparecimento de martensita durante a témpera. A diferenca de fracdo

volumétrica serd observada a seguir na analise de DRX.
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4.1.2 Difragdo de Raios-X

A andlise de DRX realizada pelo difratbmetro D8 ADVANCE da BRUKER gerou a
curva da Figura 40. De acordo com a Figura 40 € possivel se observar que a matriz para
todas as amostras € composta por Martensita e Ferrita 8. Nota-se que picos de Ferrita & e
Martensita se sobrepdem no intervalo de 30 a 90° para os planos (110), (200) e (211) em
todas as amostras e ndo podem ser distinguidas. A fase austenitica aparece nos planos
(111), (200) e (220) para as amostras T1 e T3. Nota-se que com 0 aumento da temperatura
de revenimento, maior € a fracao volumétrica de y retida (T3 > T1). Essa diferenga pode ser
observada através da intensidade dos picos. Destacada na Figura 40 encontra-se a amostra
T1, com seus picos de y (111) e (200) quase imperceptiveis. Nao ha indicios de fase y na
amostra Q1.

A impossibilidade de se diferenciar as fases martensitica e ferritica no mesmo
difratograma pode ser explicada por CULLITY [55]. Os parametros de rede “"a” da ferrita
(ccc) ndo diferem muito dos parametros “a” e “c” da martensita pés-témpera (tcc), o que faz
com que os picos se sobreponham. A diferenca apareceria somente a partir do plano (310),
podendo um desvio ser observado se a martensita for revenida (ccc), pois haveria
decomposi¢éo em ferrita e cementita.

Outros autores também tém relatado 0 mesmo comportamento de superposi¢cao dos
picos de martensita e ferrita em AISM [1,8,24,28,56,57]. Principalmente 0 aco com baixo

teor de C, cuja tetragonalidade da martensita € menor.
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Figura 40: Difratograma das amostras Q1, Tl e T3, mostrando a regido vermelha em destaque,
acentuando os picos da austenita na amostra T1.

4.2 TECNICAS EXPERIMENTAIS PARA O ESTUDO DO HIDROGENIO

4.2.1 Ensaio de polarizacao

A curva de polarizacao de todas as amostras com diferentes tratamentos térmicos é
apresentada na Figura 41. Ao se analisar a parte anddica da curva de polarizacdo, foi
observado que todas as amostras passivaram na solucdo de NaCl 3,5 %. Entretanto, acima
do potencial de pite, a densidade de corrente aumenta como resultado da iniciacdo da
guebra do filme passivo. A parte anddica das curvas mostrou um comportamento ativo e
passivo, o que difere da parte catddica, com comportamento ativo mais estabilizado, com

crescimento crescente da densidade de corrente.
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A diferenga de potencial de corrosdo para uma mesma solugao significa que cada

amostra possui seu proprio carater de nobreza, devido & microestrutura diversa encontrada

apos cada tratamento térmico.

2 F
Solugédo NaCl 3,5%
T
F | —— T3
—Q1

Potencial (V)
o
I

1k

2k

1E-4 1E-3 0.01

0.1 1 10 100

densidade de corrente (mA/cm?)

Figura 41: Curva de polarizagdo das amostras Q1, T1 e T3 em NaCl 3,5%.

Ao se aplicar a protecdo catddica durante os ensaios de hidrogenagédo, o potencial

de sobretensao utilizado referente a parte catédica da curva precisa ser calculado. Como a

densidade de corrente aplicada é conhecida, ou seja, 43 mA / cm?, basta relaciona-la ao

eixo das ordenadas através das curvas da Figura 41.

O valor encontrado na Tabela 10 de -1750 mV (para eletrodo de calomelano

saturado) é considerado superprotecao catddica, ou seja, muito abaixo do que o realizado

na pratica para AISM (-1100 mV) [1]. Logo, um caso extremo de oferta de hidrogénio esta

sendo simulado em ambiente de agua do mar sintética.

Tabela 10: Valor de sobretenséo catédica das amostras Q1, Tl e T3.

Densidade de corrente catédica

43 mA/cm?

Sobretenséo catédica

-1750 mV
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4.2.2 Ensaio de permeacéo eletroquimica

A permeacdo eletroquimica da amostra Q1, realizada perpendicularmente a direcédo
de laminagéo, foi desenvolvida com NaCl 3,5 % como solucéo de geracdo e NaOH 0,1 M
como solucao de detecgdo. O OCP foi detectado foi em -0,341 V, ligeiramente anddico. Com
aplicacdo da corrente de —20 mA, foi obtida a densidade de corrente de 43 mA / cm® e a
curva de permeacdo apresentou comportamento triplo-sigmoidal, como pode ser visto ha
Figura 42. A permeacdo na dire¢cdo de laminacdo ou perpendicular a ela pode promover
mudancas no valor de D,,. Quando realizada paralelamente a direcdo de laminagao,
promove um caminho de difusdo mais reto e menos tortuoso ao longo dos graos ferriticos.

Isso significa taxa de difusdo mais rapida [32].

1.0x10° |- ‘ —— Q1 NaCl 3,5 %, j =43 mA / cm’
Q
NE 8.0x107 | ,
T D,,,= 2.1E-13 m’/s
©
E
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-
© -
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S 4.0x107 | D,,= 6,4E-13 m'/s
T
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o
Qo -7
E 2.0x10" |-
- - - 2

D_.=16E-12m’/s
0.0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L | s 1 . |

0.0 2.0x10* 4.0x10* 6.0x10° 8.0x10" 1.0x10° 1.2x10° 1.4x10° 1.6x10°
tempo (s)

Figura 42: (a) Curva de permeacédo da amostra Q1 - fluxo de hidrogénio versus tempo.

O aparecimento de mais de um sigmoidal pode ser explicado pela menor geragéo de
hidrogénio, causada pela escolha de uma corrente de aplicagdo menos efetiva para a
solucdo utilizada. Dessa maneira, a permeacdo em cada fase se torna mais bem definida.
Pelo grafico da Figura 42, é possivel determinar o valor de t, através do método da
interse¢do das tangentes (equagéo (16) da secéo 2.6.2), calcular o D,,, correspondente aos

diversos caminhos de difusdo, como mostra a Tabela 11.
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Tabela 11: Coeficiente de difusdo aparente da amostra Q1

Caminhos de difus&o tp(S) Dap(M?/s) (x107%)
1- 5+M 15161 16
2-M 38628 6,4
3- VredM 118495 2.1

Conforme foi relatado por [32], o coeficiente de difusdo aparente do hidrogénio da
ferrita estd em torno de 10° m?/ s a 25 °C. No entanto, na martensita, o hidrogénio
apresenta coeficiente de difusdo aparente entre 10'° e 10™ m?/s a 25 °C, configurando-se
uma fase mais lenta & difusdo do hidrogénio quando comparada a ferrita e mais rapida
quando comparada & austenita (10™° m?/ s).

Os espagos entre os sitios da ferrita & (ccc, mais compacta) séo os que oferecem os
menores caminhos de difusdo, logo menor barreira de energia para que ela aconteca, ao
contrério da fase austenitica (cfc), mais compacta, possuindo sitios muito maiores que 0s
maiores sitios da ferrita, tornando-se uma fase de maior solubilidade para o hidrogénio, com
difusdo muito mais lenta.

A primeira parte da curva sigmoidal, referente ao Dgyu= 1,6 x 10" m?/s, que
aparentemente poderia significar a permeacdo do hidrogénio na ferrita (fase que permite
maior difuséo intersticial), na verdade constitui a sua permeacao na ferrita & e na Martensita.
Essa afirmacgéo pode ser feita, pois 0 Dy calculado € menor do que o consta na literatura
para fase ferritica. Isso pode configurar uma falta de conectividade entre os gréos da ferrita
O (auséncia de curto - circuito). Assim, através de um percurso linear, o hidrogénio permeia
consecutivamente entre graos ferriticos e martensiticos, acelerando ou desacelerando
conforme evolui em cada fase (como pode ser visto na Figura 43), acarretando uma
mudancga significativa no valor do coeficiente. Isso mostra o efeito na difusdo causada pelo

aumento do caminho de difusao.

Ferrita &
Martensita o
o
Diregdo da permeagio Ea
M
H* 5+M &
—q o
3
=
é o
B ﬁz
+ ) ' o
H = Interface d/M

-

Figura 43: Esquema do caminho de difusdo do hidrogénio com auséncia de curto-circuito entre os graos
ferriticos (cor rosa).
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Apoés permear e saturar o primeiro caminho de difusdo, a segunda parte da curva
sigmoidal aparece como o segundo caminho de maior difusividade para o hidrogénio, sendo
este caminho a martensita. O seu coeficiente de difusdo aparente D,,, foi calculado em
6,4 x 10" m?/ s, um pouco maior que o coeficiente de difusdo aparente Daps formando o
terceiro sigmoidal (2,1 x 10™ m?/ s), de menor difusividade. A explicacdo mais plausivel
para a detec¢do de uma terceira parte na curva sigmoidal € o aparecimento de um terceiro
caminho de difuséo, relacionado a austenita retida, por exemplo, fazendo com que o
hidrogénio se difunda nas interfaces y,/M mais lentamente, devido ao aumento no caminho
de difusdo. Apesar de a austenita retida ndo ter sido detectada através de meios
convencionais de analise metalografica e DRX, alguns autores apontam a existéncia da
referida microestrutura apos solubilizacdo seguida de témpera em AISM, também nédo
detectada através desses meios por causa da sua baixa fragdo volumétrica [19,25,26].

Esse efeito do caminho de difusdo interferindo na difusdo dos acos inoxidaveis
duplex e super duplex foi verificado por [32]. A difusdo na fase austenitica tem insignificante
influéncia no coeficiente de difusdo aparente dos acos duplex e superduplex. Entretanto, a
difusdo é muito menor quando comparada a agos ferriticos e isso se deve a um efeito de
aumento do caminho de difus@o da ferrita devido a presenca das ilhas de austenita, o que
aumenta a tortuosidade do caminho percorrido pelo hidrogénio e também ao fato da fase
austenitica e seus contornos agirem como sitios aprisionadores.

Em AISM, a austenita retida em 2 % de fracdo volumétrica retardou a difusdo em
uma ordem de magnitude. Quanto maior a quantidade de austenita retida, maior é o atraso
no coeficiente de difusdo [32].

Em outros estudos [44,51], acos martensiticos foram tratados em condiges
diferentes de revenimento, a fim de se observar precipitagdes em contornos que pudessem
atrasar o coeficiente de difusdo. As amostras que possuiam maior nimero de precipitados
atuando como sitios irreversiveis apresentaram o menor coeficiente de difusao.

Os estudos acima evidenciam que a introducédo de fases com um coeficiente de
difusdo muito menor do que o da matriz ou que possuam capacidade de atrasar o
movimento do hidrogénio através das interacdes interfaciais (tendéncias aprisionadoras)
podem influenciar o transporte do hidrogénio, reduzindo o coeficiente de difusdo aparente do
material. Entretanto, fraca mudanca no coeficiente de difusdo aparente é relatada quando
sitios aprisionadores de baixa energia sao introduzidos em estrutura martensitica [38].

A Tabela 12 mostra o célculo da solubilidade e da permeabilidade a partir de
informacgfes extraidas da Figura 42. Logo, somando-se a solubilidade, K, de cada fase,
obtemos a solubilidade total de hidrogénio durante a permeacdo. O fluxo total no estado

s

estaciondrio (J») também é conhecido, obtido pelo mesmo gréafico. Dessa maneira, 0
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coeficiente de difuséo aparente meédio (D,, médio) do ago € calculado na Tabela 13 através

da primeira Lei de Fick (equacéo (11)).

Tabela 12: Célculo da permeabilidade e solubilidade da curva de permeacéo eletroquimica da amostra Q1
NaCl 3,5%, j = 43 mA/cm?.

Fase Jeo ®=JoL Dap K
X107(mol Ha m?s™) | X10™(mol Ho m™s™) | X10™*(m?s) (mol Hz m®)
1-6+M 2,1 15,2 16,4 92,9
2-M 6,2 43,8 6.4 665,9
3-y/IM 1,1 7,9 2,1 375,9

Tabela 13: Calculo da solubilidade total da amostra e Day médio do aco Super 13Cr modificado.

Jeo ®=Jo.L K (mol H, m™) Dap médio x10™
X107 (mol Hz m?s™) | X10™°(mol H, m™*s™) (m?s)
Presente 9,4 6,6 1136,7 5,8
Trabalho
NaOH 0,1N Como recebida 0,97 0,5 1930
APl P-110
Martensita Como laminada e 0,14 3,1 477
[44] revenida

O valor do Dap médio 5,8 x10™** m%s esta em um valor intermediario entre D, €
Daps, indicando que a pouca fragdo volumeétrica de austenita retida afeta o transporte de
hidrogénio e atrasa a difusdo. A parte da curva que apresentou a menor difusividade foi a
referente a interface y/M. Em contrapartida, ndo foi a que apresentou maior solubilidade.
Isso se deve ao fato de que a fracdo volumétrica de y é muito pequena, ndo possuindo
maior solubilidade do que a martensita, que se apresenta em maior propor¢éo e pode ter
defeitos associados a ela, devido a témpera. No entanto, no que diz respeito a
microestrutura da ferrita ®, sua solubilidade é a mais baixa, com a maior difusividade, como
pode ser visto na Tabela 12.

Para um aco martensitico de baixa liga [44], a difusividade da amostra como
recebida se mostrou 4 vezes maior do que a difusividade da amostra como laminada e
revenida Tabela 13. Isso se deve ao fato de defeitos, que se classificam como
aprisionadores irreversiveis terem sido inseridos na amostra apés a deformacao, atrasando
o coeficiente de difusdo. Em comparacdo com o presente estudo, o coeficiente de difusédo
da amostra como recebida estudada pelos autores se mostra 300 vezes maior do que este

apresentado no atual trabalho. O material do presente estudo € considerado de alta liga,
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colocando mais elementos de liga em solugéo soélida, o que pode alterar o coeficiente de
difusdo. Além disso, a solucdo utilizada pelos autores na permeagédo eletroquimica, NaOH

0,1N, pode ter aumentado a cinética de difusdo do hidrogénio.
4.2.3 Ensaio de tracao

Foram realizados ensaios de tracdo da amostra Q1 como recebida e como
hidrogenada a 25 °C. A mudanca na temperatura reflete uma mudanca na difusdo do
hidrogénio, e entender esse mecanismo gera uma melhor compreensao sobre a fragilizacdo
por hidrogénio.

A Figura 44 mostra as curvas de tenséo versus deformacdo em diversas condicoes,
sendo possivel compara-las com e sem carregamento eletrolitico, mostrando como isso
pode afetar o comportamento do material durante ensaio de tracdo uniaxial. A Tabela 14
explicita os principais valores encontrados nas curvas.

Para o calculo de reducéo de area (RA) foi utilizada a seguinte expresséao [43]:

A (20)

— Af
RA=———x100%

Onde A, é a area da secéo transversal inicial, A; € a &rea da secao transversal apos

a ruptura.
— 01 semH

B —— 01 comHj=43 mA/cm’
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Figura 44: curva de tensdo versus deformacdo de engenharia do AISM, amostra Q1, nas condi¢cdes de
como recebida e como hidrogenada.
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Tabela 14: Principais pontos da curva de tensao versus deformacéo.

Reducéao do
] Deformacéo Deformacéo
Condicéo do Q1 ) alongamento RA (%)
uniforme (%) até ruptura (%)
(%)
Sem H 1,52 9,2 - 53,5
ComH
- 2
=43 mAfem 1,54 41 44,5 15,9
25°C
6 dias

O limite de escoamento e a tensdo maxima da amostra hidrogenada com densidade
de corrente igual a 43 mA / cm? por 6 dias apresentou valores superiores em relacdo a
amostra sem hidrogénio. O hidrogénio causa endurecimento por solugéo solida o que leva
ao aumento de resisténcia mecanica do material e perda da ductilidade. Nota-se uma
reducdo da deformacao de 9,2 % (amostra sem hidrogénio) para 4,1 % (amostra carregada
com hidrogénio a 25 °C), significando reducdo de 44,5 % no alongamento. A perda de
ductilidade pode ser avaliada pela reducédo de area (RA). Dentre as duas amostras, como
recebida e como hidrogenada, a que obteve o menor RA foi a amostra hidrogenada (15,9
%), 0 que demonstra a maior perda de ductilidade quando comparado a amostra como
recebida sem hidrogénio (RA igual a 53,5 %). Valores similares foram encontrados para um
AISM como temperado, sem presenca de austenita retida [43]. O aco desse referido estudo
foi hidrogenado com carregamento catodico em solugdo NaCl 3,5 % a temperatura ambiente
durante 7 semanas para alcancar maxima saturacdo. Apos 0s ensaios de tragdo, a amostra

sem hidrogénio teve RA de 53 % contra 29 % da amostra hidrogenada.

4.2.4 Andlise fractogréfica

A Figura 45 (a) mostra a fractografia apds ensaio de tracdo, realizada por
microscopia eletrénica de varredura, da amostra Q1 como recebida. A superficie de fratura
mostra caracteristica de fratura ddactil, devido a presenca de dimples ou microvazios
apresentando caracteristicas de taca-cone (Figura 45 (c) e (d)). Inclusdes ou particulas de
segundas fases agem como sitios e nucleacdo de microvazios que se expandem para criar

trincas perpendiculares a aplicacédo da tensao [58].
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Figura 45: Fréctgrafia'd Q1 (a) com recebid 50x. (b cm pres de fratura

fragil nas bordas 500x. (c) ddctil no centro 500x e (d) 1000x.

Micrografias apés ensaio de tracdo obtidas para a amostra Q1 hidrogenada a
43 mA / cm? durante 6 dias a 25 °C séo apresentadas na Figura 46. Analisando a superficie,
observam-se caracteristicas de fratura fragil em toda a amostra. Observa-se a presenca de
inclusdes, que aumentam susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio, pois o hidrogénio
situa-se preferencialmente ao redor dessas inclusdes, promovendo fratura por clivagem ou
gquase-clivagem, como pode ser observado na Figura 46 (b) e (d). Pouca deformacédo e

empescogamento do corpo de prova sao visualizados.
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Figura 46: Fractografia da amostra Q1 hidrogenada a 43 mA/cm® durante 6 dias a 25°C, com a presenca
de caracteristicas de fratura fragil 30x (a), centro 500x (b), borda e centro, respectivamente 1000x (c e d).

4.2.5 Dessorcdo a Temperatura Programada

Ensaios de dessorcao a temperatura programada (TDS) foram realizados na amostra
como solubilizada e temperada Q1 e nas amostras revenidas T1 e T3, ap0s hidrogenacgéo
sob carregamento eletrolitico com densidade de corrente igual a 43 mA / cm? em solucéo de
NaCl 3,5 % e os resultados séo mostrados a seguir.

v Andlise do tempo de exposi¢do da amostra Q1

Os gréficos da Figura 47 se referem as amostras Q1 carregadas eletroliticamente
durante 0 mesmo tempo (48 h) em densidade de corrente igual a 43 mA/cm? , com
diferentes tempos de exposicdo ao ar antes do ensaio de TDS ser realizado. Isso permite
avaliar se a natureza de determinados sitios € fraca ou forte. Nota-se que a amostra que
teve maior tempo de exposicdo ao ar (24 h) para a realizacdo do teste ndo apresentou

Y

primeiro pico. Isso significa que tal tempo de exposicdo a temperatura ambiente foi
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suficiente para realizar a dessor¢cdo do hidrogénio, mostrando que o pico em torno de
100 °C se refere ao hidrogénio difusivel ou ao hidrogénio aprisionado em sitio fraco.

Esta técnica ndo permite a diferenciacdo entre hidrogénio na rede e hidrogénio em
sitios fracos, pois o pico de temperatura e a energia de ativacdo para dessor¢cdo sao muito
proximos. Assim, sO é possivel diferenciar sitios fracos de fortes, pois a diferenca de
temperatura entre 0s picos € maior.

De acordo com [46], ensaios de TDS realizados em agos martensiticos de alta
resisténcia apo6s hidrogenagdo com carregamento eletrolitico obtiveram caracteristicas
similares. Quanto maior o tempo de exposi¢cdo ao vacuo apos hidrogenacdo, menor a altura
do pico, e mais deslocado para a direita ele se situou. Isso significa que hidrogénio
aprisionado fracamente € liberado primeiro, enquanto que os aprisionados mais fortemente
séo liberados posteriormente. A diminuicdo dos picos de dessorcao apos longos tempos de
exposicao também foram vistos por [59] em acos martensiticos com precipitados de NbC.

Observa-se também que a amostra sob maior tempo de exposi¢ao possui 0 segundo
pico de menor intensidade e deslocado levemente para temperaturas mais baixas, o que
indica que o hidrogénio aprisionado em sitios mais fortes também pode ter sido afetado.
Outra hipotese é que a diferenga na espessura das amostras pode ter afetado a dessorgéo
Porém essas observacdes ndo podem ser confirmadas e necessitam de mais testes para

sua ratificacao.
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Figura 47: Espectro de dessor¢cdo da amostra Q1, sob diferentes tempos exposi¢cdo, com tempo de
hidrogenac&o igual a 48 h (j= 43 mA / cm?).
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v Andlise do tempo de hidrogenacao das amostras Q1

Os graficos da Figura 48 se referem as amostras Q1 carregadas eletroliticamente em
diferentes tempos (48 h, 144 h) em densidade de corrente igual a 43 mA / cm?e 2 h de
exposicao ao ar antes do ensaio de TDS ser realizado. Os gréficos revelam a presenca de
dois picos para cada condicdo, com significativa diferenca na intensidade. Os primeiros
picos aparecem em temperatura mais baixa que o segundo e se refere ao hidrogénio
difusivel e ao aprisionado fracamente. Os segundos picos representam o hidrogénio
aprisionado em sitios fortes, que necessitam de maiores energias para vencer 0
aprisionamento e, portanto, evoluem em temperaturas mais elevadas. Neste caso, 0
segundo pico se refere ao aprisionamento do hidrogénio em austenita retida y, aparecendo
entre 600 °C e 700 °C. Alguns autores tém relatado a faixa de temperatura total de
aparecimento do pico de austenita entre 480 e 770 °C [35,41,46], para acos dual-phase e
AISM. Assim, confirmando o que foi analisado na permeacgdo eletroquimica (Figura 42).
pode-se verificar na analise de TDS presenca de austenita retida na amostra Q1 que nao foi
detectada através do DRX e do MEV devido a sua baixa fragédo volumétrica.

Para tempos mais elevados de hidrogenacdo, a area do segundo pico € maior do
gue para tempos menores de hidrogenagdo, o que significa que o primeiro caso € mais
eficiente no aprisionamento do hidrogénio em sitios mais fortes. Logo, a amostra
hidrogenada em 144 h foi mais efetiva do que a amostra hidrogenada em 48 h, por causa da
maior tempo de oferta de hidrogénio.

A amostra com menor tempo de hidrogenacao (48 h) apresentou o primeiro pico
maior quando comparado a amostra de maior tempo de hidrogenacdo (144 h). Isso pode
estar relacionado a maior densidade de defeitos que atuam como sitios aprisionadores mais
fracos presentes na primeira amostra (48 h), uma vez que ndo se deve considerar que
partes de um tubo sejam completamente homogéneas. Pode existir também diferenca nas
fracBes volumétricas da ferrita e da martensita em cada amostra. Outro fator a ser levado
em consideracgdo é o tempo de exposicao ao ar, que pode ter sido um pouco superior a 2 h
para a segunda amostra (144 h), uma vez que esse parametro experimental (2 h) € uma
aproximacao que pode ter variado de uma amostra para outra. Compete observar que 24 h
de exposicdo ao ar sdo suficientes para eliminar completamente o pico relacionado ao
aprisionamento fraco, como foi visto anteriormente na Figura 47. A confirmagao dessas
hipoteses deverd ser resultado de mais testes.

A Tabela 15 apresenta a temperatura de cada pico da amostra Q1 hidrogenada em

diferentes condi¢des, bem como suas respectivas areas.
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Figura 48: Espectro de dessorcdo da amostra Q1, sob diferentes tempos de carregamento eletrolitico
(densidade de corrente igual a 43 mA / cm? ) e tempo de exposicao igual a 2 h.

Tabela 15: Célculo da temperatura do pico e da area das curvas de TDS das amostras Q1 hidrogenadas
com j =43 mA/cm?, 2h de exposicédo ao ar, sob diferentes tempos de hidrogenacao

Amostras | Tpico1r | ATpicos(°C) | Areal (Sinal . g™. | Tpicoz | ATpico2(°C) | Area 2 (Sinal . g™
(°C) °C) (x10™°) (°C) °C) (x10%)
48h 109,9 21-194 41,7 654,8 | 580-740 5,87
144h 121,6 36-202 8,43 629,8 537-711 12,9

BN

A area sob as curvas sdo proporcionais a quantidade de hidrogénio aprisionado
naquele sitio especifico. Quanto maior a &rea, maior a quantidade de hidrogénio ali

presente.
v' Comparacdao entre as amostras Q1, Tl e T3

Os gréficos da Figura 49, cuja hidrogenacéo foi realizada em 48 h com 2 h de
exposicdo ao ar antes da realizacdo do ensaio, se referem as amostras Q1, T1 e T3 e
mostram a presenca de dois picos para cada amostra, com significativa diferenca na
intensidade. Os primeiros picos aparecem em temperaturas mais baixa do que o segundo. A

Tabela 16 mostra a temperatura de cada pico, bem como suas respectivas areas.
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Figura 49: Espectro de dessorcdo de trés amostras tratadas a diferentes temperaturas, com
carregamento eletrolitico de densidade de corrente igual a 43 mA/cm?.

Tabela 16: Calculo da temperatura do pico e da area das curvas de TDS das amostras hidrogenadas
eletroliticamente 48h com j=43 mA/cm2 com 2h de exposi¢cao ao ar.

Amostras  Tpico:r ATpicor(°C) Areal(Sinal .g".  Tpicoz  ATpico2(°C) Area 2 (Sinal .g™.

(°C) °C) (x10°°) (°C) °C) (x10°)
Q1 107,8  27-210 419 652,7 570-715 0,458
T1 140,7  27-260 6,02 568,3  480-700 0,701
T3 1749  27-287 17,2 5086  500-700 0,519

A amostra com maior fracdo volumétrica de austenita retida, T3, hidrogenada por
48h, apresentou maior quantidade de hidrogénio armazenado para o primeiro pico em torno
de 150 °C, sendo este 0 que apresenta maior intensidade e esta deslocado para
temperaturas mais altas em comparacdo as outras amostras. A amostra Q1 foi a que
apresentou o primeiro pico em torno 115 °C, deslocado para temperaturas mais baixas, com
menor intensidade, ou seja, com menor quantidade de hidrogénio relacionado aos sitios
aprisionadores fracos quando comparada as outras amostras. Assim, 0 primeiro pico se
desloca para temperaturas mais altas bem como aumenta de intensidade conforme se
aumenta a fracao volumétrica de austenita retida, o que pode ser visto no comportamento
dacurvade Ql, TleT3.

Isso pode estar associado a menor quantidade de interfaces presentes y/M e y/9,
devido a baixa fragdo volumétrica de y precipitada ap6s témpera. Além disso, a interface da

austenita com outras fases pode ser considerada um aprisionador fraco/reversivel. Ha
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relatos de que austenita retida pode atuar como sitio reversivel, ou seja, pode possuir baixa
energia de ativacdo para dessorcdo, com picos de baixa temperatura aparecendo no
espectro [40,41].

A dessorcao em baixas temperaturas refere-se a defeitos pontuais, discordancias e
clusters [46], contornos de gréos e tensdes elasticas [35], que sdo sitios aprisionadores mais
fracos ou ao hidrogénio considerado difusivel em sitios da rede cristalina. A capacidade de
armazenamento de hidrogénio esta diretamente associada a natureza e a quantidade de
interfaces presentes no material [42], bem como tamanho e quantidade de precipitados [59],
além da propria capacidade de cada fase presente em fazé-lo. Com mais interfaces, T3
tende a solubilizar mais hidrogénio em sitios fracos.

Em [46], onde estudos foram desenvolvidos a fim de esclarecer a participacdo da
austenita retida nos processos de aprisionamento, ensaios de dessorcdo em Fe puro e aco
TRIP como recebidos e deformados foram realizados sob o propésito de verificar quais dos
dois materiais armazenavam mais hidrogénio. Observou-se que o aco TRIP (de estrutura
ferritica, bainitica e austenitica) apresenta em seu grafico picos de maiores intensidades em
torno de 75 °C, o que significa maior quantidade de hidrogénio aprisionado fracamente,
quando comparado ao Fe puro. Para os autores isso se deve a presenca de austenita retida,
uma vez que o Fe puro, com menos defeitos e interfaces, praticamente ndo apresentou
picos nessa faixa de temperatura. Em outro estudo, a precipitacdo de NbC em matriz
martensitica também alterou a intensidade de picos de aprisionadores mais fracos. Quanto
maior a fracdo volumétrica do precipitado com 0 aumento da temperatura de revenimento,
maior a quantidade de interfaces com a matriz e maior foi a intensidade do pico.

Os segundos picos a aproximadamente 600 °C aparecem para as trés amostras,
demonstrando que o tempo de hidrogenacéo foi suficiente para segregar o hidrogénio em
sitios aprisionadores mais fortes. Os segundos picos possuem menor intensidade que os
primeiros. Isso também foi observado para todas as amostras. Sabe-se que a quantidade de
hidrogénio armazenada est4 relacionada diretamente a oferta de hidrogénio no
carregamento, bem como a densidade de aprisionadores e sua natureza.

A amostra Q1, solubilizada e temperada possuindo menor fracdo volumétrica de
austenita retida, apresenta o segundo pico mais deslocado para direita (652,7 °C) quando
comparada as amostras revenidas T1 (568,3 °C) e T3 (598,6 °C). Isso significa que o
aprisionamento de hidrogénio na primeira demonstra ser de natureza mais forte ou mais
irreversivel do que a das outras. A natureza da interface da austenita retida com a matriz
martensitica bem como a sua morfologia influenciam no aprisionamento de hidrogénio.
Precipitagbes mais finas da austenita geram interfaces mais coerentes, logo mais
reversiveis ao aprisionamento de hidrogénio. Precipitacbes mais volumosas ou massivas

geram interfaces incoerentes e logo, sitios irreversiveis. Esse fato pode ser confirmado
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através de outros estudos, tais quais [40,41,46], que relacionam a austenita propriamente
dita como aprisionador forte, e ndo somente a sua interface com outras microestruturas.
Outra possibilidade para o aumento da irreversibilidade na amostra Q1 é a presenca de
discordancias dentro da fase austenitica, atuando também como aprisionadores [41]. N&o se
deve ser descartada a hipGtese da espessura das amostras estar interferindo no
deslocamento dos picos de temperatura.

A natureza das interfaces presentes no aco objeto deste estudo deve ser melhor
compreendida e necessita de mais testes. Portanto, sua confirmacédo podera ser feita em

trabalhos futuros.
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5 CONCLUSAO

A amostra Q1, solubilizada e temperada em &gua, apresentou microestrutura
composta de ferrita & e martensita. A presenca de austenita retida ndo detectada atraves de
DRX foi confirmada pelas andlises da permeacéo eletroquimica e TDS.

A curva de permeacdo eletroquimica da amostra Q1 apresentou trés evolugdes
sigmoidais, o que significa que trés microestruturas diferentes afetam o transporte de
hidrogénio. A primeira parte apresentou D,y = 16 x 10™° m?/ s, referente ao caminho de
difusdo mais rapido - ferrita & mais martensita - com o hidrogénio evoluindo dentro de cada
fase, consecutivamente, significando auséncia de conectividade dos gréos ferriticos. A
segunda parte apresentou Dy, = 6,4 X 10 m?/ s referente & permeacdo na martensita. A
terceira Daps = 2,1 X 10 m?/ s se refere a permeacao nas interfaces da austenita retida e
da martensita. O coeficiente de difusdo médio aparente (D5, médio) calculado foi encontrado
em 5,8x10™ m?s, valor intermediario entre Dy, € D, indicando que baixa fragéo
volumétrica de austenita retida afeta o transporte de hidrogénio e atrasa a difusdo. A
martensita apresentou maior solubilidade ao hidrogénio (K = 665,9 mol H, / m?), devido a
sua morfologia em ripas e elevada densidade de discordancias.

Ensaios de tracdo da amostra Q1 indicaram uma grande perda de ductilidade para a
amostra hidrogenada (reducédo de area igual a 15,9 %) quando comparada a amostra sem
hidrogénio (53,5 %). Foi observada presenca de regifes frageis em torno de inclusées na
amostra hidrogenada, o que indica que o carregamento catddico nas condi¢des citadas
anteriormente carregou o material de hidrogénio de forma suficiente a promover a
fragilizacao.

As amostras T1 e T3 revenidas, apresentaram microestrutura composta de ferrita &
mais martensita revenida com austenita retida precipitada finamente nas ripas da
martensita, com perceptivel aumento da fracdo volumétrica a medida que a temperatura de
revenimento aumenta.

Os ensaios de dessorcao a temperatura programada (TDS) mostraram a evolugéo do
pico de austenita retida entre 480 e 715 °C para as amostras Q1, T1 e T3, indicando que
para essas temperaturas, a austenita retida pode atuar como sitio aprisionador
forte/irreversivel. A amostra Q1 aprisionou mais fortemente o hidrogénio do que as amostras
revenidas, o que pode ser observado com o deslocamento do seu segundo pico para
temperaturas mais altas. A quantidade de hidrogénio aprisionado no segundo pico variou
pouco entre as amostras. Para temperaturas mais baixas (entre 27 e 287 °C), a interface da
austenita com a matriz causa o aprisionamento mais fraco/reversivel do hidrogénio em todas

as amostras. Quanto maior a fracdo volumétrica de austenita retida, maior € o niumero de
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interfaces, maior € o primeiro pico e maior é a quantidade de hidrogénio aprisionado

fracamente. A natureza dessas interfaces nao foi investigada no presente trabalho.
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