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Resumo do Projeto de Graduagao apresentado a Escola Politécnica/UFRJ como parte dos
requisitos necessarios para a obtencdo do grau de Engenheiro de Materiais.

ESTUDO DA INTERACAO DO HIDROGENIO NO ACO P91

Daniel Esteves Cortes Salvio

Dezembro/2018

Orientadores: Dilson Silva dos Santos
Leandro Martins de Oliveira

Curso: Engenharia de Materiais

Os acos da grade P91 sdo acos ferriticos-martensiticos que apresentam vasta
aplicabilidade no setor de energia devido sua alta resisténcia a fluéncia, alta resisténcia a
corrosdo, boa soldabilidade, alta resisténcia a corrosdo sob tensdo, baixo coeficiente de
expansdo e condutividade térmica. Normalmente, trabalha em contato com vapor d’agua sob
elevada pressdo e temperatura o que o torna susceptivel a interacdo e fragilizagdo por
hidrogénio. No presente trabalho a interacdo do hidrogénio com a microestrutura do ago P91
foi estudado para 3 condi¢des diferentes, revenido, envelhecido e super-envelhecido, por
meio das técnicas de permeacdo eletroquimica e espectroscopia de dessorgdo térmica. A
amostra envelhecida apresentou maior coeficiente de difusdo aparente, 6,32x107°m?%s,
seguida da amostra revenida, 1,30x10"%m?/s, e da super-envelhecida, 9,88x107''m%*/s. Em
relacdo ao fluxo de hidrogénio no estado estacionario a amostra super-envelhecida apresentou
maior fluxo, 6,56x10° Mol H/m?s, seguida da envelhecida, 3,84 x10-6 Mol H/m2.s, e da
revenida, 3,77 x10°® Mol H/m?s. J4 a solubilidade e a permeabilidade medidas para as
amostras revenida, envelhecida e super-envelhecida foram, respectivamente, 24,34 Mol H/m?
e 3,17x10”° Mol H/m.s, 2,75 Mol H/m? e 1,74x10”° Mol H/m.s, 44,97 Mol H/m? e 4,44x10”°
Mol H/m.s. Apos a deconvolucdo dos graficos obtidos pela TDS, as 3 amostras apresentaram
3 picos que indicam o predominio de 3 mecanismos de aprisionamento de hidrogénio nesse
aco.

Palavras-chave: P91, permeagdo de hidrogénio, difusibilidade, solubilidade,

permeabilidade, armadilhas de hidrogénio.
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Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/UFRI as a partial fulfillment or

the requirements for the degree of Materials Engineer.

INTERACTION STUDY OF HYDROGEN IN P91 STEEL

Daniel Esteves Cortes Salvio

December/2018

Advisors: Dilson Silva dos Santos

Leandro Martins de Oliveira

Course: Materials Engineering

The P91 grade steels are ferritic-martensitic steels that have wide applicability in the
energy sector due to their high creep resistance, high corrosion resistance, good weldability,
high resistance to corrosion under stress, low coefficient of expansion and thermal
conductivity. Usually, it works in contact with water vapor at high pressure and temperature
which makes it susceptible to interaction and hydrogen embrittlement. In the present work
the interaction of hydrogen with the microstructure of P91 steel was studied for 3 different
conditions tempered, aged and super-aged, by means of electrochemical permeation
techniques and thermal desorption spectroscopy. The aged sample had the highest apparent
diffusion coefficient, 6.32x107'°m? / s, followed by the tempered sample, 1.30x10"%m? / s,
and the super-aged 9.88x10"!'m?/s. In relation to the steady-state hydrogen flux, the super-
aged sample had a higher flow, 6.56x10°° Mol H/m”.s, followed by the aged, 3.84 x10° Mol
H/m?.s, and the tempered sample, 3.77 x 10® Mol H/m?.s. The solubility and permeability
measured for the tempered, aged and super-aged samples were, respectively, 24.34 Mol H/m?
and 3.17x10”° Mol H/m.s, 2.75 Mol H/m® and 1.74x10° Mol H/m.s, 44.97 Mol H/m? and
4.44x10° Mol H/m.s. After the deconvolution of the graphs obtained by the TDS, the 3
samples presented 3 peaks that indicate the predominance of 3 mechanisms of imprisonment
of hydrogen in this steel.

Key words: P91, Hydrogen Permeation, Diffusivity, Solubility, Permeability,
Hydrogen Traps.
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1 Introducio

Os agos da grade P91/T91 foram inicialmente desenvolvidos nos anos 50°s pela Oak
Ridge National Laboratory (ORNL) para operarem no projeto do reator nuclear de Clinch
River Breeder Reactor sob clevadas temperaturas e pressdo [1]. Hoje continuam em
desenvolvimento, principalmente, para aplicagdo no setor de energia, com o objetivo de
aumentar a eficiéncia na producdo de energia tendo em vista que a emissdo de COz e outros
gases poluentes € um problema atual no planeta.

O P91 apresenta vasta aplicabilidade nos setores de oleo e gas e energia onde ¢ mais
empregado. Eles sdo agos ferriticos-martensiticos contendo 9% de Cromo e 1% de
Molibdénio, de onde retirou-se sua nomenclatura, microligado com Vanadio e Niobio e com
baixo teor de Carbono. Suas principais caracteristicas sdo a alta resisténcia a fluéncia, alta
resisténcia a corrosdo, boa soldabilidade, alta resisténcia a corrosdao sob tensdo, baixo
coeficiente de expansdo e baixa condutividade térmica. [2]

Dentre suas aplicabilidades, o aco P91 ¢, normalmente, utilizado em condigdes de alta
temperatura, pressdo e em contato com vapor d’agua. Nesse cenario ele fica susceptivel a
fragilizacdo por hidrogénio. Tal fendmeno pode ser definido como a degradagdo das
propriedades mecanicas do ago, particularmente a perda de ductilidade e tenacidade, pela
interagdo com hidrogénio. Apesar de muitos estudos sobre o assunto os mecanismos de
fragilizacdo ainda ndo sdo claros. Entretanto sabe-se que esses mecanismos estdo
relacionados com a intera¢do do hidrogénio com defeitos. Sendo assim o hidrogénio atdmico
penetra, se difunde pelo material e interage com esses defeitos que funcionam como
armadilhas. [3]

O objetivo deste trabalho ¢ analisar, estimar e compreender a interagdo do hidrogénio
com o aco P91 em tré€s condigdes distintas por meio das técnicas de permeagdo eletrolitica e

espectroscopia de dessor¢do térmica.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Acos Cromo Molibdénio

Os acos 9% - 12% cromo s3o materiais que trabalham sob alta temperatura e pressao e
sdo empregados nos setores de 6leo ¢ gas e energia, e sdo candidatos a certos componentes
em reatores de fissdo e fusdo nucleares. Essas ligas tém sido desenvolvidas para trabalhar sob
regime supercritico, acima do ponto critico da agua (218 atm. e 374°C). Aumentando a
pressdo e a temperatura de trabalho aumenta-se a eficiéncia na produgdo de energia e,
consequentemente, reducdo de custos e emissdo de subprodutos toxicos. Os agos da familia
9% - 12% Cr sdo indicados para essas condi¢des devido a sua alta resisténcia a fadiga
térmica, a fluéncia e oxidacdo a altas temperaturas e em comparagdo aos agos inoxidaveis
austeniticos possuem menor coeficiente de expansao térmica e maior condutividade térmica.
[4]

Alguns dos acos comuns dessa familia sdo X20CrMoV12.1(X20), X10CrMoVNb9
1(T/P91), X10CrWMoVNDb9-2 (T/P92), X11CrMoWVNDB9-1-1(E911), X12CrCoWVNb12-
2-2 (VM12-SHC) e HCM12A. Suas respectivas composi¢des quimicas e temperaturas de
servico se encontram na Tabela 2.1.1. [5]

Tabela 2.1.1 — Composicdo quimica de agos martensiticos resistentes a fluéncia.

Adaptado de [5]

Elemento X20CrMo12-1 X10CrMoVNb9-1 X11CrMoWVNb9 X10CrWMoVNb9 HCM12A X12CrCoWVNb12-2-2
(X20)/No. W. (T/P91)/No. W. 1-1 (E911)/No. W. 2 (T/P92)/No. W. (VM12-SHC)/No. W.
1.4922 1.4903 1.4905 1.4901 1.4915
C 0.17-0.23 0.08-0.12 0.09-0.13 0.07-0.13 0.07-0.13 0.10-0.14
Si <0.50 0.20-0.50 0.10-0.50 <0.50 <0.50 0.40-0.60
Mn <10 0.30-0.60 0.30-0.60 0.30-0.60 <0.70 0.15-0.45
Cr 10.0-12.50 8.00-9.50 8.50-9.50 8.50-9.50 10.0-12.50 11.00-12.00
Ni 0.30-0.80 <0.40 0.10-0.40 <0.40 <0.50 0.10-0.40
Mo 0.80-1.20 0.85-1.05 0.90-1.10 0.30-0.60 0.25-0.60 0.20-0.40
\' 0.25-0.35 0.18-0.25 0.18-0.25 0.15-0.25 0.15-0.30 0.20-0.30
w - - 0.90-1.10 1.50-2.00 1.50-2.50 1.30-1.70
Nb - 0.06-0.10 0.06-0.10 0.04-0.09 0.04-0.10 0.03-0.08
Others - N: 0.03-0.07 N: 0.05-0.09 N: 0.03-0.07 Cu Co: 1.40-1.80
0.30-1.70
B: 0.001-0.006 N: 0.03-0.07
B: 0.003-0.06
Temperatura . 550 <585 <600 <620 <630 <620 (650)

de trabalho
(°C)

Os mecanismos de endurecimento dos agos cromo-molibdénio s@o refino de grao,
solugdo solida e precipitag@o, sendo que os dois ultimos apresentam uma variacdo dinamica
com o tempo. Enquanto o endurecimento por solugdo sélida decai com o tempo até um

patamar, devido a difusdo e precipitacdo desses elementos, o endurecimento por precipitagdo



apresenta um comportamento parabolico sobre o tempo. Esse comportamento ¢ descrito pelos
seguintes mecanismos. No primeiro momento a resisténcia ¢ composta majoritariamente pela
solugdo solida. Sob o efeito do tempo e temperatura ocorre um aumento de resisténcia pela
precipitacdo fina e dispersa de carbetos, nitretos e carbonitretos em detrimento dos elementos
em solucdo solida. Em seguida os precipitados crescem e coalescem até o maximo da
parabola onde ha a melhor configuragdo entre tamanho dos precipitados e dispersdo dos
mesmos. Apds o maximo ocorre o decaimento do endurecimento pelos precipitados devido
ao seu crescimento excessivo e aumento da distancia entre os mesmos. A Figura 2.1.1 ilustra

o desenrolar desses eventos.
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Figura 2.1.1 — Contribui¢do dos mecanismos de resisténcia a fluéncia em fung@o do
tempo a 550°C para um ago Cr-Mo normalizado (a) e normalizado e revenido (b). Adaptado

de [6]



2.2 Metalurgia do aco P91

2.2.1 Efeito dos Elementos de Liga

Cromo

A principal fun¢do do cromo ¢ aumentar a resisténcia a corrosao e a oxidagao através

da formagd@o de um filme passivo de 6xido de cromo (Cr203). Apesar de fundamental para a

liga o cromo apresenta duas desvantagens perante outras propriedades. Sendo a primeira em

relagdo a resisténcia a fluéncia, o aumento do teor de cromo enfraquece essa propriedade até

teores de 9-12% onde a partir destes a resisténcia a fluéncia volta a subir. A Figura 2.2.1

ilustra o efeito do aumento do teor de cromo em diferentes agos.

Outra caracteristica desse elemento ¢é seu carater ferritizante.

concentracdes altas pode inibir a formagdo de austenita e, consequentemente, de martensita,

bem como a formagao de ferrita 6. [7]

140

1.0Mo

0.5Mo |

’x

70¢

Resisténcia a fluéncia (MPa)

0.5Mo-1.5Si

\\

0.5Mo-1.55i-0.5Al

35 <

O cromo em

20

Figura 2.2.1 Efeito do teor de cromo na resisténcia a fluéncia em diferentes tipos de

agos. [8]

Uma medida importante no desenho de uma liga resistente a temperaturas elevadas ¢ o

cromo equivalente. Para os acos da grade 91 a medida é feita pela equacdo 2.2.1, os

elementos estdo em % massica:

3 4

% massicade Cr

Resisténcia a fluéncia (ksi)



Creq = Cr+ 6Si+ 4Mo + 1.5W + 11V + 5Nb + 9Ti + 12Al — 40C — 30N — 4Ni —

(1)
2Mn — 1Cu

Essa equagdo ¢ uma boa forma de avaliar a tendéncia a formacdo de ferrita , fase
deletéria a resisténcia a fluéncia e tenacidade. Para se diminuir a tendéncia de formagao de
ferrita §, ¢ recomendado que Creq seja menor que 10, ou controlar através de um resfriamento

rapido [1].

Molibdénio

Molibdénio ¢ um elemento muito importante para resisténcia a fluéncia. Ele ¢
responsavel por elevar a resisténcia em temperaturas elevadas grande parte por solucao solida
e uma pequena parcela por precipitagdo de carbetos. Tal efeito pode ser observado nas
Figuras Figura 2.2.2 e Figura 2.2.3. Sua adicdo, no entanto, além de um certo limite promove

a precipitacdo de ferrita d e fase laves que influenciam negativamente na tenacidade do aco.

300+

200+
450°C

100+

Aco carbono

Limite de resisténcia a fluéncia a 10°h (MPa)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
% massica de Mo

Figura 2.2.2 — Resisténcia a fluencia em func¢ao da % massica de molibdénio.

Adaptado de [9]
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Figura 2.2.3 - Resisténcia a fluencia em fung¢ao da % massica de molibdénio.

Adaptado de [9]

Niobio e Vanadio

Nidbio e vanadio possuem um papel muito importante na resisténcia a fluéncia.
Combinados com carbono e/ou nitrogénio formam carbetos, nitretos ou carbonitretos estaveis
a temperaturas elevadas e precipitam na matriz ferritica de maneira extremamente fina e
coerente. Os dois apresentam uma sinergia sendo assim a adi¢cdo de um elemento sem o outro
ndo apresentam a mesma performance na resisténcia a fluéncia quanto em conjunto.

A Figura 2.2.4 apresenta o limite de resisténcia a fluéncia em funcdo dos teores de
nidbio e vanadio. Para os agos Cr-Mo, 9% cromo inclusive, os teores 6timos de nidbio e

vanadio sdo, respectivamente, 0.05% e 0,25%. [6; 9]
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Figura 2.2.4 Limite de resisténcia a fluéncia a 600°C em fungao das %V e %Nb.

Adaptado de [10].

Outra caracteristica importante desses elementos ¢ serem fortes formadores de
carbetos, assim evitam a precipitagdo de molibdénio na forma de carbetos que,
consequentemente, permanece em solucdo soélida estabilizando esse mecanismo de
endurecimento ¢ resisténcia a fluéncia. Em contrapartida, por serem elementos

estabilizadores de ferrita, podem levar a formacdo de ferrita 5, deletéria a tenacidade e

resisténcia a fluéncia.

Carbono e Nitrogénio

Tanto carbono quanto o nitrogénio sd3o elementos austenitizantes, sendo assim, sua
adicdo contrabalanceia a adicdo dos elementos ferritizantes evitando a formacao de ferrita o e
garantindo a estrutura martensitica deste ago.

No entanto, sua principal fun¢do ¢ combinar com outros elementos para precipitar
carbetos, nitretos e carbonitretos. Suas adi¢cdes devem considerar os teores dos elementos a
serem combinados, uma vez que, se teores eclevados de carbono e nitrogénio forem
adicionados podem combinar com elementos endurecedores por solucdo solida, como

molibdénio. Teores elevados de carbono podem também piorar a soldabilidade desses agos.
2.2.2 Microestrutura e suas fases
A microestrutura tipica dos agos P91 ¢ constituida basicamente por martensita

revenida, obtida através de normalizagcdo seguido por um revenimento. A Figura 2.2.5

mostra as curvas de resfriamento continuo para os acos da grade 91, nela é possivel



observar que o campo para transformac¢do martensitica é extenso (aproximadamente 1h
at¢ o campo F+C) sendo um ago com excelente temperabilidade. Essas curvas sdo
influenciadas ndo s6 pela composicdo quimica, mas também pelo tamanho do grdo
austenitico, quanto maior o tamanho de grdo mais deslocado para a esquerda sera o

cotovelo da transformacao F+C.

T(O
1600 — -
A+C Austenita + Carbetos @ Dureza HV 10
F+C Ferrita + Carbetos mmmm TEMperatura de 50%
1400 — M Martensita de transformacg&o
Ms Martensita — temperature de inicio C* MX=(V,Nb)(C,N)
Mg Martensita — temperature de fim

1200 —
Austenitizagao: 20 min. 1040°C

i SN\ NN

800 — Ac1b810° c
600 —
400 —

200 —

Tamanho do grdo austenitico: ASTM 10
IIIIIIIII IIlIIIII| |IIIIIII| LN

10° 10' 102 103 104
t(s)

Figura 2.2.5 — Diagrama CCT para agos da grade 91. [1]

Martensita

A microestrutura martensitica desses agos ¢ caracterizada pelo formato dos graos em
forma de ripas e pela alta densidade de discordancias oriunda da transformagdo
adifusional que promove grande distor¢do na rede cristalina e gerando uma estrutura
tetragonal de corpo centrado (TCC) ao invés de cubica de corpo centrado (CCC). A
Figura 2.2.6 exemplifica a microestrutura descrita acima, através de um ago na condi¢do

de normalizado e revenido.



Figura 2.2.6 — Microestrutura de um ago P91 na condi¢do normalizado e revenido.

[11]

Precipitados

Ha também diferentes tipos de precipitados ilustrados pelas Figura 2.2.7 e Figura
2.2.8, eles atuam principalmente como mecanismo de endurecimento secundario
fundamental para a resisténcia mecanica e a fluéncia das ligas 9-12%Cr. A precipitacdo
ocorre em trés etapas nucleagdo, crescimento e coalecimento.

A nucleag¢do depende, basicamente, de dois fatores para que ocorra, for¢a motriz ¢
energia interfacial. A for¢a motriz vem, principalmente, da solugdo solida supersaturada
e da redugdo de energia interfacial feita pelas heterogeneidades no material. Os acos 9-
12% sdo, em sua maioria, normalizados, processo que gera muitas heterogeneidades,
como discordancias, contornos de ripa ou bloco. Essa grande quantidade de
heterogeneidades serve como sitios de nucleacdo aumentando assim a taxa de nucleag@o
e, consequentemente, o nimero de precipitados.

Depois de nucleados, os precipitados passam para a segunda etapa, de crescimento,
onde crescem utilizando elementos em solugdo solida até entrarem em equilibrio. O
crescimento ¢ governado pela for¢ca motriz, a concentracao e difusdo dos elementos que
0s compdem.

Ja na etapa de coalecimento, ocorre o crescimento de alguns precipitados as custas de
outros precipitados. A forgca motriz para essa etapa ¢ a diferenca de tamanho entre os
precipitados, quanto maior o didmetro, menor a curvatura da interface e menor ¢ a

energia superficial, tornando o precipitado mais estavel. E durante esta etapa que ocorre



a degradacdo microestrutural do material com a perda de resisténcia devido ao

coalecimento dos precipitados. [12]

Fe, Mn)sN
( NNz M23Cs  M23Cs

FesC MoC MiC MsC M2B

V)(C, N)
Y203

CrMoWVNDb
Aco Carbono Aco CrMoV ODS-13Cr
Molibdénio

Figura 2.2.7 — Tipica microestrutura dos agos ferriticos resistentes a alta temperatura.

[7]

\ A
400 nm M2X -

-

Figura 2.2.8 - Imagem dos precipitados tipicos dos agos 9-12%Cr. [12]
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M23Cs

Carbetos do tipo M23Ce precipitam preferencialmente nos contornos de grio da
austenita prévia, mas podem precipitar também nos contornos das ripas de martensita.
Eles aumentam a resisténcia nos contornos de grio para materiais que trabalham em
temperaturas elevadas. Eles sd3o os carbetos mais estaveis, possuiem estrutura cristalina

cubica e sdo compostos basicamente de Cr e C com baixos teores de Mo, W ¢ Fe.

MX

J& carbonitretos do tipo MX, (V, Nb) e (C, N) aumentam a resisténcia mecanica no
interior do grao dificultando a movimentagdo das discordancias e assim inibindo a
aniquilacdo das mesmas e a recristalizagao.

Os MX do tipo NbC precipitam a temperaturas elevadas nos contornos de grao
austeniticos e durante o tratamento de normalizagdo ndo se dissolvem, assim impedindo
o crescimento dos graos austeniticos durante o tratamento.

Ja os MX do tipo VN precipitam durante o revenimento nas heterogeneidades do
material como discorddncias e contornos de ripas nucleiam e precipitam
preferencialmente nas discordancias dentro das ripas martensiticas

A Figura 2.2.9 ilustra a disposi¢ao dos precipitados do tipo M23C¢ ¢ MX, onde LB e
GB sdo, respectivamente, contorno de ripa e de grdo. Esses precipitados exercem um
papel fundamental na estabilizagdo da microestrutura. Através do efeito de “pinning”, os
carbetos do tipo M23Cs e os carbonitretos do tipo MX, impedem a migracdo dos
contornos de grao e subgrdo e a aniquilagdo das redes com alta densidade de

discordancias [13].
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Figura 2.2.9 — Disposicdo esquematica dos precipitados do tipo M23Cs e MX. [14]

Ferrita o

A ferrita & ¢ considerada uma fase deletéria ao material pois diminui
consideravelmente a resisténcia a fluéncia e tenacidade. A adicdo de elementos de liga
ferritizantes como Cr, Mo, V e Nb justamente para melhorar as propriedades a alta
temperatura aumentam também a susceptibilidade a formacao de ferrita 5.

A proporcdo de ferrita  pode ser controlada de duas maneiras, pela composicio
quimica e tratamento térmico seguido de um resfriamento rapido. Adicionando
elementos estabilizadores de austenita e reduzindo o teor de elementos ferritizantes
aumenta-se o campo austenitico, tornando mais facil o controle da propor¢ao de ferrita 9.
Cada elemento interage de maneira diferente sendo mais ou menos efetivo. Através da
equagao (1) do Creq € possivel avaliar a efetividade desses elementos.

Ja& o controle por tratamento térmico ¢, normalmente, feito pelo processo de
normaliza¢do, onde o material permanece no campo austenitico afim de transformar a
ferrita & em austenita seguido de uma témpera evitando a formacao da ferrita 5. Todavia
enquanto o material permanece no campo austenitico ocorre paralelamente crescimento
dos graos, sendo assim o tempo desse tratamento deve sem bem dimensionado para

evitar crescimento excessivo dos grios ¢ a transformagao parcial da ferrita 9.

Fase Z
Outra fase considerada deletéria ¢ a fase Z, ela ¢ um nitreto complexo formado por

cromo, vanadio e/ou niobio. Sua precipitacdo ocorre apds longos periodos de exposigdo
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as temperaturas elevadas e as custas de outros nitretos, como MX, M>X, formando
particulas grosseiras. Essas particulas ndo contribuem para resisténcia a fluéncia do
material, muito pelo contrario, consomem os nitretos fundamentais para resisténcia as
temperaturas elevadas ocasionado a perda das propriedades de resisténcia a fluéncia.

A Figura 2.2.10 exemplifica a perda de resisténcia de um aco TAF650 devido ao

consumo dos nitretos VN pela fase Z.

500 - —
400 |- c:,"b'“-o---oo-__ y
M-:&: _____ O O~
300 | AL IIA N&D‘_ s
—_ o, V. ©
© el BANY s Ob
o tmoag St % :
E 200 I~ Yo, sA ‘\ b
Y TAF650 .0 T
1100°C.0Q+700°C.AC trem v )
P o 600°C . 2 Y o
S v 625°C \
=108 A 850°C o._ 3
80 O 700°C \\‘D Aﬁ
70
107 10° 10 10? 10° 10° 10°

Tempo para ruptura (h)

Figura 2.2.10 — Mostra a perda resisténcia devido a precipitacdo da fase Z as custas

dos nitretos MX. Adaptado de [15].

2.3 Interacio do Hidrogénio nos Acos

A interagdo do hidrogénio com os metais até hoje ndo é bem entendida, sdo diversas
teorias propostas para explicar os mecanismos que levam a mudangas das propriedades
mecanicas resultado do fendmeno chamado de fragilizagdo por hidrogénio. [Song]%# definiu
a fragilizacdo por hidrogénio como o fendmeno que leva a degradagdo mecénica, em
particular perda de ductilidade e tenacidade, em materiais contendo hidrogénio.

Desde que comecou a ser estudada varias teorias foram propostas para explicar a
fragilizacdo pelo hidrogénio. Todavia ndo ha um modelo tnico que descreva esse fendomeno
como um todo, podendo ocorrer mais de um mecanismo simultdneo no material dependendo

das condi¢des em que o material se encontra.

13



Dessas teorias as mais aceitas sdo a de pressdo interna, formagao de hidreto, decoesao
aumentada pelo hidrogénio (HEDE), plasticidade local aumentada pelo hidrogénio (HELP),
lacuna induzida por deformag¢ao aumentada por hidrogénio (HESIV). [3]

Dentre elas a mais recente ¢ a plasticidade local aumentada pelo hidrogénio HELP.
Este modelo descreve o aumento de mobilidade das discordancias gerado pela interagdo do
hidrogénio com as discordancias causado pelo “stress shielding effect”. O hidrogénio forma
atmosferas de Cottrell ao longo das discordancias reduzindo o campo de deformacdo de cada
uma delas facilitando sua movimentacao localmente. Mesmo que o mecanismo de fratura seja

plastico, em escala macroscopica ¢ considerada como uma fratura fragil. [3]

2.3.1 Transporte do hidrogénio

Dentre todos os elementos o hidrogénio possui maior mobilidade, que ¢ justificada
pelo menor tamanho do atomo dentre os elementos, tornando mais facil sua difusdo no
material.

O transporte do hidrogénio comeca na superficie do material até chegar na difusdo no

volume podendo ser dividido em 4 ectapas ao todo: adsorgdo fisica, adsor¢do quimica,

; ,’,) *‘ n - ":ﬁsj
" H’é

H (o) Adsorcao
— Dissociacao

f*/" H; (9)== Hj (ags)
“ H; (@) 2H (ads) + €7 ’ )

_®e9e- 006,00000
7__7-_ * DQ%@% OOO >Co

Absorcao H (@s) == H (s ‘
v o

Difusdo H @bs9=H @n

o

absorcao e difusao.

Recombinagéo

H (i

o

Figura 2.3.1Esquema com as etapas do transporte do hidrogénio de fonte gasosa. [16]

A origem do hidrogénio vai interferir na forma como ele vai interagir na superficie do

material e consequentemente nas primeiras etapas do processo de transporte do hidrogénio. O
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hidrogénio pode ter origem gasosa, tendo uma pressdo parcial na superficie do material; ser

um subproduto de um processo corrosivo, como H»S; e ser produzido na superficie do

material quando em protegao catodica através da aplicagdo de um potencial catodico. [16].
No caso de uma fonte gasosa, a molécula de hidrogénio se choca e adere na superficie

do metal e ficando adsorvido nela.

Hz(g) (= HZ(ads) (2)

Em seguida ocorre a reacdo de dissociacdo

HZ(ads) ©2H +6é (3)

A partir desta etapa o hidrogénio adsorvido tem dois caminhos a seguir, recombinar e

formar molécula de hidrogénio ou ser absorvida para uma camada subsuperficial.

Hy(aas) © Ha(g) 4)

5
Hyg) © Haif) ©)

Desta forma, a reacdo de recombinagdo pode limitar a entrada de hidrogénio no metal,
bem como, a cinética global do transporte do hidrogénio. Em ensaios como permeacdo de
hidrogénio e hidrogenacdo ¢ normal usar inibidores de recombinacgdo para acelerar a entrada
do hidrogénio no metal.

Quando absorvido o hidrogénio passa a estabelecer uma concentracdo Co na camada
subsuperficial. Co dependera da cinética de entrada de hidrogénio e, consequentemente, da
origem do hidrogénio. Para o caso de um carregamento gasoso Co pode ser descrito pela lei

de Sievert:

Co = S\f (6)
Onde S ¢é a constate de Sievert dependente da cinética das reacdes de adsor¢do e

dessorcdo e f ¢ a fugacidade do hidrogénio.

Ja para o caso de carregamento eletroquimico:
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(7

w‘le-.

Onde K ¢ a razdo entre as constantes das reagdes de adsorcdo e absorcao, k a cinética

de evolugdo do hidrogénio e i a corrente aplicada.

2.3.2 Difusio (D)
Seguindo com a interagdo do hidrogénio com o metal, apds ser absorvido o hidrogénio

gera uma concentragdo Co subsuperficial dando inicio a difus@o no volume. A difusdo no
volume ndo depende somente da concentracdo de hidrogénio e da temperatura, diversos
outros fatores irdo influenciar efetivamente na difusdo do hidrogénio. Entre esses fatores
estdo a natureza do elemento difusivel, se ¢ intersticial ou substitucional, a microestrutura
bem como sua estrutura cristalina, os elementos que a compdem e os parametros de rede,
estado de tensdo e o tipo e a quantidade de defeitos.

Nos agos, a difusdo do hidrogénio ocorre através dos intersticios da rede cristalina,
como os ilustrados pela Figura 2.3.2. O tamanho e a distincia entre esses intersticios afetardo

a velocidade de difusdo e a solubilidade do hidrogénio.

Sitios octaédricos

S

Sitios tetragonais

Ferroy - CFC Ferro o - CCC

) Atomo de ferro O Sitio intersticial

Figura 2.3.2 Esquema dos sitios intersticiais tetragonais e octaédricos das estruturas

cristalinas cubicas de face centrada e corpo centrado ocupados pelo hidrogénio. [16]
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Na ferrita ou ferro o a difusdo ocorre preferencialmente pelos intersticios
tetragonais pois estes apresentam maior volume em relagdo aos octaédricos, ja
na Austenita ou ferro y ocorre o inverso, os intersticios octaédricos apresentam maior
volume que os tetragonais e por isso a difusdo ocorre preferencialmente por eles.

Outra caracteristica importante ¢ a distdncia entre os intersticios, quanto menor a
distancia, menor a barreira potencial para a difusdo. A ferrita apresenta menor distancia entre
os intersticios que a austenita e, por isso a difusdo do hidrogénio na ferrita ¢ da ordem de
Dcce= 1071°-10""" m?/s enquanto na austenita é Dcrc = 1071 m%s.

Para realizar calculos referentes a difusdo do hidrogénio nos metais normalmente sdo
utilizadas as leis de Fick. A primeira lei de Fick descreve o fluxo de atomos transportados
gerado pela variacdo da concentragdo do mesmo pela distancia na condi¢do unidimensional e

estacionaria.

j=-p% ®)

P

Onde J ¢ o fluxo de atomos, D é o coeficiente de difusdo ¢ C a concentra¢do do
elemento.

Em um estado transiente onde a concentragdo varia com o tempo a primeira lei de
Fick ndo pode ser aplicada. Dada conjuntura faz-se uso da segunda lei de Fick que a descreve
através da seguinte equagao:

oc %C

- p___ 9
ot D6x2 ©)

A difusdo ¢ um fendmeno termicamente ativado e, portanto, sofre grande influéncia da
temperatura, neste caso exponencialmente. E possivel entdo descrever o coeficiente de

difusdo como uma equagdo do tipo Arrhenius:

—F
D = Dyexp (R—;) (10)

Onde Dy € o coeficiente de difusdo intrinseco da rede cristalina, ou seja, o coeficiente

maximo, Ea a energia de ativagdo da difusdo, R a constante dos gases e T a temperatura.
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2.3.3 Solubilidade (K)
Solubilidade pode ser definida como a quantidade de hidrogénio dissolvido dentro da
rede cristalina do metal.

No equilibrio entre o hidrogénio gasoso e o hidrogénio difusivel dentro do metal:

1o Hy & Hpy (11)

Temos que o potencial quimico de ambas espécies deve ser equivalente:

Y uwy, = tupy, (12)

Levando em consideracdo o comportamento real do hidrogénio gasoso e assumindo

que o hidrogénio atdmico dissolvido se comporta como uma solucdo diluida, temos:

Y, (ufy, = RTIn f) = ufy,, + RTIn G, (13)

Onde R ¢ a constante ideal dos gases, T a temperatura, f a fugacidade, e CL ¢ a
concentracao de hidrogénio na rede cristalina.
Temos também que a energia de solugdo estd relacionada com a diferenca dos

potenciais quimicos no estado padrao:

uft, = 1/ Wiy, = AHs — TAS; (14)

A partir das duas equagdes anteriores obtemos que a concentra¢do de equilibrio (Cr)

do hidrogénio dissolvido em equilibrio com o hidrogénio gasoso ¢ dada por:

. =KJf (15)

Onde K ¢ a solubilidade ¢ f, a fugacidade.
A solubilidade (K) sofre influéncia da temperatura, logo, é possivel descrevé-la com

uma equagdo do tipo Arrhenius:

—AH5>

K= Koexp( RT

(16)
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2.3.4 Permeabilidade (®)

Permeabilidade pode ser definida como o transporte de atomos no estado estacionario
por dentro do material para um dado gradiente de concentracdo entre as superficies. Sendo
assim € possivel reescrever a equagdo 8, a primeira lei de Fick para a difusdo, da seguinte

maneira:

Jo =D 2 (17)

Onde J. ¢ o fluxo de atomos no estado estacionario, D o coeficiente de difusdo, Cp é a
concentracao de equilibrio e L a espessura.

A Equac@o 17 pode ser reescrita substituindo a Equacao 15 na mesma:

Ju :DKT\/f (18)

A permeabilidade (@) pode ser estrita também como o produto entre o coeficiente de
difusdo (D) e solubilidade (K) e como ambos sdo influenciados pela temperatura ndo sera
diferente para permeabilidade (D) e € possivel também a escrever como uma equacao do tipo
Arrhenius:

® = DK (19)
_H(D

D=0 —2 20

0exp (o 20)

Pode-se entdo reescrever mais uma vez a Equacdo 18 a partir da Equacao 19:

Jo = AT @)

2.3.5 Armadilhas de Hidrogénio
No interior do material o hidrogénio pode interagir com defeitos e descontinuidades
na rede cristalina ficando aprisionados neles, tais locais sdo conhecidos como aprisionadores

ou armadilhas de hidrogénio. A Figura 2.3.3 ilustra diversos sitios aprisionadores de

hidrogénio, entre eles discordancias, contornos de graos, lacunas, entre outros.
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O Atomo de Ferro 8 Molécula de Metano
° Atomo de Hidrogénio = Molécula de Hidrogénio
1 Discordancia
Hidrogénio: Adsorvido (1), Absorvido (2), numa discordéncia (3), na interface
precipitado - matriz (4), ocupando um sitio intersticial (5), recombinado
numa cavidade (6), no contorno de grao (7), formando uma fase coerente (8),
numa lacuna (9), e formando metano dentro de uma cavidade (10).

® Atomos segunda fase
Atomo de Carbono

Figura 2.3.3 - Interagdo do hidrogénio com os defeitos e descontinuidade da rede

cristalina. [16]

Existem diversas classificagdes para esses sitios quanto a energia de ligacdo,
reversibilidade e saturabilidade. Quanto a energia de ligacdo, podem ser classificados como
fracos, intermediarios e fortes. Os sitios aprisionadores fracos sdo as discordancias, contornos
de baixo angulo e precipitados finos e possuem energia de ligacdo que gira em torno 20
kJ/mol.

J& os sitios intermediarios sdo as microcavidades, interfaces de ripas de martensita,
entre outros. A energia de ligacdo para eles ¢ aproximadamente 50 kJ/mol

Os fortes sdo precipitados esféricos, inclusdes ndo metalicas, austenita retida, entre
outros com energia de ligagdo entre 100 e 120 kJ/mol.

Quanto a reversibilidade, as armadilhas podem ser classificadas como reversiveis
quando a energia de ativacdo para liberar o hidrogénio ¢ pequena, entre 24 e 30 kJ/mol. Por
sua vez, as armadilhas irreversiveis apresentam alta energia de ativacgdo, entre 77 ¢ 94 kJ/mol,
o que torna mais dificil a liberacdo do hidrogénio. Entre os sitios reversiveis estdo as
discordancias e contornos de grdo, entre os irreversiveis estdo as interfaces entre a matriz
ferritica e carbetos.

Quanto a saturabilidade, os sitios aprisionadores podem ser classificados como
saturaveis ou ndo saturaveis. Os saturaveis podem aprisionar uma quantidade limitada de

hidrogénio, enquanto os ndo saturaveis podem aprisionar uma quantidade ilimitada.
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Exemplos de sitios saturaveis sdo as discordancias, contornos de grao e precipitados, ja sitios
ndo saturaveis sdo 0s microvazios que armazena o hidrogénio na sua forma gasosa.

O aprisionamento do hidrogénio influéncia outros fendmenos como a difusividade e
solubilidade. Uma vez que o hidrogénio fica retido nesses sitios a solubilidade medida
aumenta dando origem a solubilidade aparente (Sap). Ja para a difusividade ocorre o inverso,
ha uma diminuicdo da difusividade aparente (Dap) pois o hidrogénio tem que vencer

aprisionadores ou ficam retidos neles.
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3 Materiais e Métodos
3.1 Material

O material usado nesse estudo ¢ um ago P91 cedido pela Petrobras. Apods recebido foi
cortado em chapas quadradas com lados de aproximadamente 6 centimetros e, em seguida,
submetidos a subsequentes tratamentos térmicos descritos no proximo topico. Sua
composi¢do quimica se encontra na Tabela 3.1.1 abaixo.

Tabela 3.1.1 — Composicdo quimica do aco P91 em estudo.

C Cr Mo Nb A% N Mn Si

0.08-0.12 8.00-9.50 0.85-1.05 0.06-0.10 0.18-0.25 0.03-0.07 0.30-0.60 0.20-0.50

3.2 Tratamentos Térmicos

Foram realizados 3 tratamentos térmicos com o intuito de simular diferentes condi¢des
de trabalho. A amostra revenida simula o material no comego de operacdo, ja a envelhecida
também simula o inicio de operagdo, porém com uma microestrutura mais avangada e a
super-envelhecida simula o material em operagao por 10 anos.

Os tratamentos térmicos realizados constituiram em um tratamento de austenitiza¢do a
1060°C durante 30 minutos e resfriamento ao ar, seguido de um revenimento a 760°C por 6
horas e resfriamento ao ar, em seguida envelhecimento por 8 horas a 760°C. Foi entio
retirada a primeira amostra. As duas outras amostras seguiram para outro tratamento de
envelhecimento por 16 horas a 760°C e resfriamento ao ar, foi entdo retirada a segunda
amostra. A terceira e ultima amostra passou por mais um tratamento de envelhecimento de
20,5 horas a 750°C e resfriamento ao ar. O resumo dos tratamentos térmicos é esquematizado

na Figura 3.2.1.
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Figura 3.2.1 — Fluxograma dos tratamentos térmicos.

3.3 Caracterizacio Microestrutural

3.3.1 Difracio de Raios-X

Na técnica de difracdo de raios-X as amostras foram lixadas até a lixa de

granulometria de 1200 para obter uma superficie regular. O ensaio foi realizado no

equipamento Bruker D8 Discover com parametros de varredura de 20 de 10° a 140°, passo de

0,05°, tempo de leitura de 5s por passo, 40kV, 40mA e radiagio Cu-ka com A = 1,5406A.

3.3.2 Microscopia Otica

Para caracterizagdo por microscopia Otica as amostras foram lixadas com lixas de

granulometrias de 100 até 1200 e, em seguida, polidas com pasta diamante até 1 pm. As

amostras, entdo, foram atacadas quimicamente por imersdo em uma mistura 50% - 50% de

Nital e acido picrico. O microscopio utilizado foi o da marca Olympus GX-71 do Laboratorio

de Microscopia Optica do PEMM/COPPE — UFRJ que permite magnificagdes até 2000x.
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O equipamento usado para realizar a microscopia eletronica de varredura foi o JEOL
JSM 6460 presente no Laboratorio de Microscopia Eletronica do PEMM/COPPE-UFRI. Ele
permite o uso das técnicas de feixe de elétron secundario e Energy Dispersive X-Ray
Spectrometry (EDS) que permitem outra visdo da microestrutura ¢ uma analise qualitativa

dos elementos quimicos presentes em cada fase, respectivamente.

3.4 Permeacio Eletroquimica

Desenvolvido primeiramente por Devanathan e Stachurscki esse ensaio, basicamente,
consiste em duas células, onde uma gera o hidrogénio e a outra o detecta. A Figura 3.4.1
mostra o equipamento usado para a realizagdo dos ensaios de permeacdo de hidrogénio em

conjunto com os potenciostatos da marca AUTOLAB PGSTAT100N e PGSTAT302F.

Figura 3.4.1 — Equipamento usada para o ensaio de permeacao eletroquimica. Onde
ER sido os eletrodos de referéncia de calomelano saturado, CE os contra eletrodos de platina e

ET o eletrodo de trabalho que ¢ a propria amostra.

No modo Galvanostatico-potenciostatico o ensaio ocorre da seguinte maneira, uma
amostra metalica € posicionada entre duas células eletroquimicas, uma de geragdo e outra de
detecgdo. O lado de geracdo é preenchido com uma soluciao 0,1M H2SO4 + 2mg/L As203 e

aplicada uma densidade de corrente catddica constante de 10 mA/cm?, assim gerando uma
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quantidade constante de hidrogénio na superficie da amostra. Vale ressaltar a importancia do
As>O3 para o ensaio, ele funciona como um “veneno” impedindo a recombinagdo do
hidrogénio, de modo a tornar mais eficiente sua adsor¢éo e evitando a formagdo de bolhas de
hidrogénio gasoso na superficie de carregamento da amostra. O hidrogénio ¢ entdo absorvido
¢ permeia através da amostra até o lado de detecgdo. Este lado € preenchido com uma solugdo
0,1M de NaOH e aplicado um potencial andédico de maneira que todo hidrogénio permeado
receba um elétron e seja reduzido. Nesse sentido, a quantidade de hidrogénio reduzido ¢

proporcional a corrente medida, como descrito pela equagao:

I

== (22)

J

Onde J ¢é o fluxo massico de hidrogénio, I é a corrente de oxidacdo, F a constante de
Faraday e A a area da amostra em contato com a solug@o.
A partir do grafico gerado ¢ possivel calcular a difusdo aparente do hidrogénio Dap

com a seguinte relacdo:
LZ

Dapp = 0,76 23)

T[th

Curvas tedricas de permeagdo também foram calculadas para comparagao tanto com a
curva experimental quanto o coeficiente de difusdo experimental. As curvas foram calculadas
a partir da seguinte equacdo [17]:

< —n?n?Dt
1+2 z(—l)"Exp <T)

1

J=Jw (24)

3.5 Espectroscopia de Dessorc¢io Térmica

A fim de estudar o fenomeno de aprisionamento do hidrogénio no metal ¢ possivel
realizar o ensaio de Espectroscopia de Dessor¢ao Térmica (TDS). Ele consiste em aquecer
uma amostra saturada de hidrogénio a uma taxa de aquecimento, neste trabalho, constante de
10°C/min e, a medida que a temperatura aumenta, o hidrogénio se difunde para fora da
amostra. Durante o ensaio a amostra ¢ mantida dentro de um reator de quartzo sob atmosfera
negativa, porém ¢ mantido um fluxo muito baixo de Hélio para ajudar a carrear o hidrogénio

liberado para um espectrometro de massa onde ocorre as medi¢des. Antes do ensaio fora
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realizado uma purga com pressdo elevada de Hélio afim de retirar umidade e resquicios de
outras moléculas e elementos que possam atrapalhar as medigoes.

Quando a temperatura atinge valor no qual o hidrogénio adquire energia suficiente
para sair de uma dada armadilha uma maior quantidade sera liberada gerando um pico no
grafico gerado. Sendo assim, cada tipo de armadilha terda uma temperatura associada e quanto
maior a temperatura maior sua interacdo com hidrogénio. A Figura 3.5.1 ilustra um grafico de

TDS relacionando cada pico com os tipos de sitios e perfil de energia potencial.
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Figura 3.5.1 Diagrama do espectro de dessorcdo térmica, associado com os tipos de

sitios e o perfil de energia potencial. [16]
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao Microestrutural

4.1.1 Difracao de Raios-X

A Figura 4.1.1 apresenta os difratogramas das amostras nos estados de revenido,

envelhecido e super-envelhecido. Nela encontra-se destacados os picos (110),

referentes a ferrita o.
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Figura 4.1.1 — Difratograma das amostras revenida, envelhecida e super-envelhecida.
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4.1.2 Microscopia Optica

Por meio da microscopia optica ¢ possivel analisar a evolu¢do da microestrutura do
aco P91 em seguidos tratamentos térmicos.

A Figura 4.1.2 mostra a microestrutura da amostra revenida. Ela apresenta a
microestrutura de martensita revenida com a presenga de carbetos nos contornos de grdos e

das ripas.

Figura 4.1.2- Micrografia da amostra revenida com aumento de 500x.

A amostra envelhecida passou por um tratamento térmico adicional resultando em 16
horas a 760°C a mais que a amostra revenida. A consequéncia de tal tratamento ¢ investigada
na Figura 4.1.3. Nela se observa a substituicdo da microestrutura com morfologia de ripas por

graos equiaxiais com precipitados distribuidos nos contornos de grao e no interior da matriz.
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Figura 4.1.3 - Micrografia da amostra envelhecida com aumento de 500x.

A microestrutura da amostra super-envelhecida é apresentada pela Figura 4.1.4.. A
micrografia mostra a microestrutura com uma morfologia mista com a presenga de ripas e
graos equiaxiais. Pode-se, também, observar precipitados na matriz e nos contornos das ripas

e dos graos.

Figura 4.1.4 - Micrografia da amostra super-envelhecida com aumento de 500x.
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4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Amostra revenida

As Figura 4.1.5 e Figura 4.1.6 sdo micrografias da amostra na condi¢ao revenida por
microscopia eletronica de varredura, usando elétrons secundarios, com aumentos de 500x e
3000x, respectivamente. A Figura 4.1.5 confirma a presenga de precipitados distribuidos
tanto na matriz como nos contornos de grdo da austenita prévia e das ripas. Ja a Figura 4.1.6

mostra uma visdo geral da microestrutura de martensita revenida e suas ripas.

Figura 4.1.5 — Microscopia eletronica de varredura da amostra revenida com 500x de

magnificagao.
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Figura 4.1.6 - Microscopia eletronica de varredura da amostra revenida com 3000x de

magnificagao.

Amostra envelhecida

As Figura 4.1.7 e Figura 4.1.8 apresentam as micrografias da amostra na condigao
envelhecida feitas por microscopia eletronica de varredura, usando elétrons secundarios, com
aumentos de 500x e 3000x, respectivamente. A Figura 4.1.7 mostra a distribuicdo dos
precipitados ao longo dos contornos de grdo e no interior da matriz ferritica. J4 na Figura

4.1.8 observamos que os graos sdo, majoritariamente, equiaxial.
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Figura 4.1.7 — Microscopia eletronica de varredura da amostra envelhecida com 500x

de magnificagao.

Figura 4.1.8 - Microscopia eletronica de varredura da amostra envelhecida com 3000x

de magnificagao.

32



4.2 Interacio do Hidrogénio com o Ac¢o P91

4.2.1 Permeacio Eletroquimica

Foram realizados ensaios de permeacdo de hidrogénio nas condi¢des como revenido,
envelhecido e super-envelhecido seguindo o método descrito no topico 3.4 (pg.24). Os dados
obtidos pelos ensaios foram, entdo, tratados e as curvas de cada amostra sdo apresentadas em

conjunto com as curvas tedricas pelas Figuras Figura 4.2.1, Figura 4.2.2 e Figura 4.2.3.
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Figura 4.2.1 — Curva de permeag@o de hidrogénio da amostra revenida.
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Figura 4.2.2 — Curva de permeacao de hidrogénio da amostra envelhecida.

8.0x10° - Amostra Super-Envelhecida
6.0x10°
Q)
£
T
© L
s 4.0x10
e | /
o /.___.-"
o
X - £
5 2.0x10° 5
T s
o »
4 Experimental
Tedrica
0.0
T I T I
0 1000 2000

Tempo (s)
Figura 4.2.3 — Curva de permeagdo de hidrogénio da amostra super-envelhecida.
A partir das curvas foram calculadas as propriedades de interagdo do hidrogénio de
cada amostra de P91 e s@o apresentados na Tabela 4.2.1. A difusdo aparente do hidrogénio

(Dap) calculada pela equagdo 23 (pg.24) apresentou valores coerentes com a literatura. Em

Parvathavarthini et al. [18] a amostra AC60 do aco P91 obteve Dap = 4,54 x 1071° m?/s,
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mesma ordem de grandeza da amostra revenida do presente trabalho, a qual o tratamento
térmico realizado mais se aproxima. E possivel observar pela Tabela 4.2.1 que a D4, aumenta
em um primeiro momento e, em seguida, decresce com o envelhecimento das amostras. A
Dap esta intrinsecamente relacionada com a microestrutura como tamanho e morfologia dos
graos, as fases presentes, quantidade e tamanho de precipitados e quantidade de defeitos. A
morfologia da amostras revenida e super-envelhecida apresentadas, respectivamente, pelas
Figura 4.1.2 e Figura 4.1.4 sdo semelhantes e, talvez, por isso tenham coeficiente de difusao
aparente proximos.

O coeficiente de difusdo efetivo (Defetivo) apresentou valores bem proximos para as
amostras revenidas e super-envelhecida. Ja para a amostra envelhecida a diferenca é maior
que uma ordem de grandeza.

Em relagdo ao fluxo de hidrogénio que permeia as amostras no estado estacionario
(Jmax) € possivel observar um aumento do fluxo com o aumento do tempo de envelhecimento
das mesmas.

A quantidade de hidrogénio necessario para preencher os sitios aprisionadores (AQ)
apresentou valores crescentes com o tempo de envelhecimento das amostras.

Os valores obtidos para solubilidade aparente (Sap) ndo sdo linerares. A Sap para a
amostra envelhecida ¢ uma ordem de grandeza menor quando comparada com a Sap na
condi¢do revenida, enquanto na condicdo super-envelhecida ¢ maior que ambas, mas da
mesma ordem de grandeza que a revenida.

A permeabilidade (@) se apresenta maior na amostra super-envelhecida, seguida pela
revenida e a menor ¢ ¢ encontrada na envelhecida.

Tabela 4.2.1 — Tabela com as propriedades de interacao do hidrogénio com o material

em estudo.
Amostras Revenida Envelhecida Super-Envelhecida
Dap (m2/s) 1,3 x 1010 6,3 x 10710 9,9 x 10
Detetivo (M2/5) 2.6 x 1010 3.8 x 10 1.1 x 1010
Jmax (Mol Him2.s) 3,8 x 1006 3,8 x 1006 6,2 x 1008
AQ (Mol Him?) 3,4 3,5 5,7
Sap (Mol H/m3) 243 2,8 45,0
@ (Mol H/m.s) 3,2 x 1009 1,7 x 100 4.4 x 100

35



4.2.2 [Espectroscopia de Dessorcio Térmica

A fim de estudar a interacdo do hidrogénio com os sitios aprisionadores foram
realizados ensaios de Espectroscopia de Dessor¢ao Térmica. Nesse ensaio € possivel analisar
a energia de ligacdo desses sitios relacionando com a temperatura dos picos, quanto maior a
temperatura, mais fortemente ligado, o hidrogénio ¢, ao aprisionador.

As Figuras Figura 4.2.4, Figura 4.2.5 ¢ Figura 4.2.6 representam, as espectroscopias
de dessorgdo térmica para as amostras revenida, envelhecida e super-envelhecida,
respectivamente. Como o diagrama ¢ formado pela soma dos picos associados a cada sitio
aprisionador, ¢ necessario realizar a deconvolugdo dos picos para analisa-los separadamente.
As temperaturas dos picos resultantes da deconvolucdo das curvas de espectroscopia de

dessorc¢do térmica, bem como a soma deles, sdo apresentados na
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Tabela 4.2.2.

Amostra Revenida

A/g Amostra 1 (A/g)

T T
200 300

Temperatura (°C)

Figura 4.2.4 - Espectroscopia de Dessor¢ao Térmica da amostra revenida com

deconvolugdo dos picos.
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Figura 4.2.5 - Espectroscopia de Dessor¢do Térmica da amostra envelhecida
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Figura 4.2.6 — Espectroscopia de Dessor¢ao Térmica da Amostra Super-Envelhecida
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Tabela 4.2.2- Temperatura dos picos resultantes da deconvolugdo das curvas de TDS.

Amostras Pico 1 (°C) Pico 2 (°C) Pico 3 (°C) Soma dos Picos (°C)
Revenida 164 212 256 205
Envelhecida 150 217 257 211
Super-Envelhecida 123 173 208 160

Analisando os graficos de TDS das amostras de P91 apds a decunvolugdo, é possivel
observar 3 picos. O pico de temperatura mais baixa estd, provavelmente, associado ao
hidrogénio difusivel e aprisionado em discordancias, o de temperatura intermediaria a
contornos especiais, interface matriz-carbetos, entre outros e o pico de maior temperatura a
carbetos em especial.

Nota-se que ndo houve grande alteracdo nos principais sitios aprisionadores de
hidrogénio da amostra revenida para a envelhecida. Ambas amostras apresentam 3 picos com
temperaturas proximas sendo 164°C e 150°C para o primeiro, 212°C e 217°C para o
segundo e 256°C e 257°C para o terceiro pico das amostras revenida e envelhecida
respectivamente. Além disso, o segundo pico de ambas amostras apresenta maior quantidade
de hidrogénio aprisionado, proporcionalmente, seguido pelo primeiro e Gltimo pico.

Em contrapartida, passado mais tempo de envelhecimento, na amostra super-
envelhecida notamos que o primeiro pico passa a apresentar maior quantidade de hidrogénio
aprisionado em relagdo aos dois ultimos. Deste modo, um sitio aprisionador de menor energia
de ligacdo torna-se o aprisionador de hidrogénio mais efetivo que os outros dois mecanismos.
Essa mudanca pode estar associada a evolugdo microestrutural da amostra como
coalecimento e crescimento de precipitados, bem como, a diminui¢do de coeréncia da sua

interface com matriz.
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5 Conclusao

O presente trabalho produziu 3 amostras de aco P91 com 3 tratamentos térmicos
diferentes a fim de analisar a evolucdo microestrutural do ago e sua interacdo com o
hidrogénio.

No DRX os resultados foram semelhantes para todas as amostras. os planos refletidos
com maior intensidade foram (110), (200) e (211), de modo que a microestrutura ¢ composta
majoritariamente pela fase ferrita a. Utilizando a microscopia 6tica e 0 MEV, observamos na
amostra revenida uma microestrutura de martensita revenida com precipitados dispersos nos
contornos de grao e das ripas e no interior da matriz. Na amostra envelhecida observou-se
uma microestrutura composta por uma matriz ferritica de grio equiaxiais com precipitados
dispersos no interior da matriz e nos contornos de grdo. Ja na condigdo super-envelhecida
observamos uma microestrutura mista, composta por martensita revenida em ripas e graos
ferriticos equiaxiais com precipitacdo nos contornos de grao e das ripas, bem como, no
interior da matriz.

Dos ensaios de permeagdo eletroquimica foi observado que valores da D,, para as
amostras na condi¢do revenida e super-envelhecida foram préximos enquanto da amostra
envelhecida foi superior aos dois. Ja 0 Japp aumentou de acordo com o aumento do tempo de
envelhecimento. A S,p também foi proxima para as amostra revenida e super-envelhecida, em
contrapartida, a amostra envelhecida obteve um valor aproximadamente 1 ordem de grandeza
menor que a amostra revenida. E a @app calculada gerou valores de mesma grandeza, no
entanto, menor para a amostra envelhecida seguida pela revenida e super-envelhecida.

Do ensaio de TDS observou-se que as amostras na condi¢do revenida, envelhecida e
super-envelhecida apresentaram padrdes semelhantes, 3 picos na mesma faixa de temperatura

o que indica que os aprisionadores sejam de energia de ativagdo proximas.
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