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No presente trabalho foi estudado o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V utilizado
principalmente na fabricagdo de reatores de hidroprocessamento de petréleo em
condicbes de alta presséo de hidrogénio. Durante os procedimentos de fabricacdo e
manutencdo os vasos de pressdo sdo submetidos a tratamentos térmicos de
desidrogenacao, DHT; alivio de tens@es, ISR e tratamento pds-soldagem, PWHT.
Para estudar os efeitos desses ciclos de temperatura, tratamento térmicos foram
realizados no presente estudo. Se determinarem as alteracées na microestrutura, nas
propriedades mecéanicas e na difusibilidade, solubilidade e aprisionamento de
hidrogénio. Para atingir os objetivos, amostras de aco 2,25Cr-1Mo-0,25V foram
caracterizadas microestruturalmente por microscopia eletrdnica de Varredura, MEV, e
microscopia eletrénica de transmissdo, MET. A interacdo do hidrogénio com a
microestrutura foi observada através de ensaios de permeacdo eletroquimica e
espectroscopia de dessorcdo térmica, TDS, e as propriedades mecénicas foram
avaliadas por testes de tracdo, comparando-se 0s corpos de prova hidrogenados e
nao hidrogenados. Os resultados mostraram uma forte influéncia dos aprisionadores
de hidrogénio além dos mecanismos simultdneos de nucleagdo, crescimento e
dissolucdo dos precipitados no comportamento mecanico do aco de estudo, devido as
variacbes de temperatura e tempos aplicados nos ciclos de tratamentos térmicos. A
condigéo de superenvelhecimento foi observada nas amostras com maiores tempos
equivalentes ao tratamento térmico de 600°C obtidos através do Parametro de Larson
Miller.
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The present work investigates the 2.25 Cr-1Mo-0.25V steel used under
conditions of high hydrogen pressure in the construction of oil hydrotreating reactors.
During manufacture and stop-repair procedures, the pressure vessels are subjected to
dehydrogenation, DHT, Intermediate Stress Relieving, ISR and post-weld heat
treatments, PWHT. To study the effects of these temperature cycles, heat treatments
were performed to determine the changes to the microstructure, mechanical properties
and to hydrogen diffusibility, solubility and trapping. To this end, 2.25Cr-1Mo-0.25V
steel samples were characterized microstructurally by scanning electron microscopy,
SEM, and transmission electron microscopy, TEM. Hydrogen interaction with the
microstructure was analyzed via electrochemical hydrogen permeation and Thermal
desorption spectroscopy, TDS, tests. Mechanical properties were evaluated by
comparing tensile test results of hydrogenated and non-hydrogenated samples.
Results showed the strong influence of the traps and simultaneous precipitation
mechanisms such as nucleation, grown and dissolution, in the steel’s behavior due to
the variations in temperature and time of the heat treatment cycles. Overaging
condition was observed in samples with the highest equivalent times to heat treatment

of 600°C obtained from the Larson Miller Parameter.
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1. Introducao

Desde os anos 50 os acos Cr-Mo séo largamente utilizados na construcéo de
reatores na industria nuclear e do petrdleo. Com a necessidade de melhorar as
propriedades mecéanicas foram adicionados aos agos Cr-Mo convencionais elementos
de liga como o vanadio, sendo este, 0 que mais influéncia as propriedades mecéanicas
do material. Os agos 2,25Cr-1Mo0-0,25V foram introduzidos nos anos 90 para
fabricacdo de reatores de hidrotratamento de petréleo com paredes grossas, porém
mais finas do que os fabricados com o aco Cr-Mo convencional. Esses acos sdo
utilizados devido a suas boas propriedades mecéanicas como resisténcia a tracao, a
tensdo de ruptura e a fluéncia, sendo maiores do que os apresentados pelos acos
anteriormente utilizados do tipo 2¥Cr-1Mo [1-3].

A preocupacgdo das industrias petroquimica e de refino sédo as falhas dos vasos
de pressdo. Os reatores sdo projetados para operar em temperaturas na faixa de
300°C a 480°C e press0fes parciais de hidrogénio de 1,5 a 20 MPa, esta combinacéo
pode induzir diferentes problemas que devem ser mantidos sob controle para garantir
um funcionamento seguro desses reatores [2,4]. Levando-se em conta que a
soldagem é empregada na fabricacdo e manutengéo dos reatores de hidrotratamento
de petrdleo [5], as normas APl RP 941 e API RP 934A [6, 7] identificam os tratamentos
térmicos ISR (tratamento térmico intermediario de alivio de tensdes) e PWHT
(tratamento térmico pos-solda) a serem aplicados nos procedimentos de fabricacéo e
manutencao destes reatores, com o objetivo principal de diminuir as tens@es residuais
e a probabilidade de geracdo de trincas. Outros fatores como o0 contato com o
hidrogénio pelo processo de hidrotratamento de petroleo, envelhecimento, tempo de
exposicao, entre outros, comegam a modificar a microestrutura e consequentemente
as propriedades mecanicas dos reatores, limitando a extensao da vida util [2].

O objetivo do presente trabalho é determinar os efeitos do hidrogénio nas
microestruturas do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V, obtidas apds aplicacdo de ciclos de
tratamentos térmicos ISR, PWHT e envelhecimento, determinando a influéncia nas
suas propriedades mecéanicas. Para este estudo as microestruturas do aco foram
avaliadas por Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Microscopia eletrdnica de
transmissdo (MET). O efeito do hidrogénio no material foi determinado através dos
resultados obtidos nos ensaios de espectroscopia de dessorcdo térmica (TDS) e
permeacao eletroquimica. As propriedades mecénicas foram avaliadas através de

testes de tracdo em corpos de prova ndo hidrogenados e hidrogenados



Os principais resultados mostram a forte dependéncia da microestrutura com a
difusdo, e as propriedades mecénicas das amostras envelhecidas e hidrogenadas. Os
valores da perda de ductilidade foram superiores a 35% para todas as condi¢des de
tratamentos térmicos. Além disso, destaca-se a fratura catastrofica nos acgos
hidrogenados sob tenséo elastica. Portanto, estes fatores indicam que, a degradacao
das propriedades mecéanicas € um claro efeito do superenvelhecimento ocorrido neste
aco apos serem submetidos a inimeros ciclos e periodos de tratamentos térmicos de

longa e curta duracéo.



2. Revisao Bibliografica
2.1. Caracteristicas gerais dos a¢cos Cr-Mo-V

Na década de 1960 os vasos de pressdo usados na industria de refino do
petréleo nos processos de hidrotratamento e hidrocraqueamento, eram fabricados com
acos 2,25Cr-1Mo. Nos anos 1980, acos com a composi¢do 3Cr-1Mo-0,25V foram
usados em substituicdo aos acos Cr-Mo convencionais. Entretanto, no ano de 1997
foram fabricados os primeiros reatores para hidroprocessamento em aco 2,25Cr-1Mo-
0,25V, sendo este junto com o0 aco 3Cr-1Mo-0,25V a quinta geracdo de reatores,
determinada como os mais atuais [8, 9].

Os acos 2,25Cr-1Mo-0,25V sao definidos como ferriticos de baixa liga com
estrutura cubica de corpo centrado (CCC), onde a principal funcdo do vanadio é
proteger o material do ataque pelo hidrogénio a alta temperatura (sigla em inglés,
HTHA), que ocorre aproximadamente a 450 °C e sob pressdes parciais de hidrogénio
<13 MPa [10]. Essa protecgéo € atribuida a presenca de carbetos de vanédio finamente
dispersos dentro da microestrutura do aco, os quais tendem a inibir a formagéo de
metano devido a forte energia de ligagdo do H com esses carbetos diluindo a
concentracao de hidrogénio na liga [8].

Elementos de liga possuem um papel importante nas propriedades dos acos. O
carbono € o principal elemento de endurecimento nos agos baixa liga. Observando
que o aumento de 0,01%C no ago aumenta o limite de escoamento em cerca de 0,5
ksi (~3,5Mpa), no entanto, € acompanhado pelo aumento da dureza e a redugdo da
ductilidade, tenacidade e soldabilidade além do aumento da suscetibilidade ao
envelhecimento [11].

O cromo melhora a resisténcia mecéanica, temperabilidade e a resisténcia a
corrosdo atmosférica, no entanto, reduz a soldabilidade. Com pequenas quantidades
de cromo, os acos de baixa liga tém maior resisténcia a fluéncia quando comparado
aos acgos carbono comuns [11].

O manganés aumenta a resisténcia mecanica, a temperabilidade, o limite de
fadiga, a tenacidade e a resisténcia a corrosdo, reduz a soldabilidade, diminui a
ductilidade e as temperaturas de transicdo ductil-fragil, como também dificulta o
envelhecimento [11].

O molibdénio aumenta a resisténcia a abrasao, a corrosdo, a temperabilidade e

também melhora a soldabilidade. No entanto, tem um efeito contrario na tenacidade a
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fratura e na temperatura de transicdo ductil-fragil. Com pequenas quantidades de
molibdénio, os agos de baixa liga tém maior resisténcia a fluéncia do que os acos
carbono, sendo usados em temperaturas moderada e elevada.

O enxofre, pode contribuir para a formacéo de escoria no metal liquido além de
formarem inclusdes de sulfeto de ferro que podem levar a fraturas frageis, pois sdo
concentradores de tensao a partir dos quais as fraturas podem iniciar. Também podem
causar porosidade e trincas a quente, sendo, portanto, desejavel manter o teor de
enxofre abaixo de 0,05%.

O titAnio aumenta a resisténcia a fluéncia, a ruptura e a resisténcia a abrasao.
Ele desempenha um papel importante na prevencdo do envelhecimento. Esse
elemento pode ser utilizado como desoxidante na producdo de aco, sendo também
inibidor do crescimento de gréo [11].

Onizawa et al [12] sugere que 0 Nidbio, contribui para melhorar a resisténcia
a altas temperaturas dos agos pela precipitacdo de carbonetos e/ou nitretos.

A resisténcia a fratura por fluéncia, a menor susceptibilidade a fragilizagédo pelo
hidrogénio, a resisténcia ao descolamento ou “disbonding” sdo as principais
propriedades relacionadas pela American Petroleum Institute, APl 934B para este tipo
de material [10]. A menor suscetibilidade ao descolamento tem sido atribuida & menor
difusividade do hidrogénio nos a¢cos modificados com vanadio causada pelo efeito de
aprisionamento de hidrogénio [8].

Até 2009, cerca de 400 reatores foram fabricados no mundo usando o0 ac¢o
2,25Cr-1Mo modificado com V [10]. No entanto, estudos realizados em 2005
mostraram que existem mais de cento e quarenta reatores de acos Cr-Mo-V em
servico [8].

No Brasil, o registro gerado para o ano 2017 [13], mostrou que no ano 2008 a
Belleli Energy CPE forneceu para a Petrobras 4 reatores para hidrotratamento de
petrdleo com pesos entre 560 toneladas e 1050 toneladas, com condi¢Bes de trabalho
de 205,9 -218 bars de pressdo e temperatura de projeto de 454°C projetados pelo
cédigo ASME [8] e na API 934A [7].

O desenvolvimento de pesquisas relacionadas com os agos 2,25Cr-1Mo-0,25V
mostram que as propriedades mecéanicas mudam com fatores como microestrutura,
condicdes de fabricacdo e tratamentos térmicos aplicados. Um exemplo dessas
mudancas foi apresentado por Z. Jiang et al. [14] onde os autores observaram que a
resisténcia do ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V diminui com o aumento do tempo de tratamento
térmico. Segundo os autores, devido ao efeito da densidade de discordancias e da

microestrutura do material, foram determinadas elevadas resultados na tensao limite



de escoamento (O.g) e tensdo limite de resisténcia (0max) para o ago apos revenido e

normalizado.

2.2. Reatores para hidrotratamento de petroleo

O petroleo em seu estado natural ndo tem muito valor para o consumidor,
portanto, 0 mesmo deve ser transformado em produtos que possam ser usados no
mercado. No processamento do petrdleo varios métodos quimicos e fisicos séo
usados tais como: calor, presséo, catalise, e rea¢des quimicas, que sdo aplicadas em
varios processos [15] de modo a alcancar condigBes aptas para servigo como o
rendimento mais elevado e combustiveis mais limpos [16].

No caso do hidrotratamento de petréleo (HDT),0 processo € utilizado para retirar
dos subprodutos do petréleo impurezas como enxofre, niquel, vanadio, nitrogénio, oxi-
compostos, aromaticos, etc [17], nos quais 0s principais objetivos sao aumentar a
qualidade além da densidade dos combustiveis [16]. De todas as impurezas ou
elementos, o enxofre tem os efeitos mais importantes sobre o refino. Alta quantidade
desse elemento pode afetar a qualidade do produto, o estado dos equipamentos
(corrosd@o) ou ser emitido na atmosfera compostos de enxofre que sdo indesejaveis e
téxicos [18]. Neste cenario, diversos estudos estdo sendo desenvolvidos através de
simulacdes de novos processos de controle, como modelos de rede neural artificial
para determinar o teor de enxofre nos produtos de hidrotratamento de petréleo ou
modelagens cinéticas do processo [19, 20].

As paredes dos reatores de hidrotratamento de petréleo sdo constituidas por
dois tipos de materiais. O aco de baixa liga CrMo ou com adi¢cdo de Vanadio e no
interior, 0 ago inoxidavel austenitico resistente a corrosdo. A espessura de parede do
reatores fabricados em agos Cr-Mo modificado com V estd em torno de 200mm [10],
essa espessura, € menor que a observada nos agos Cr-Mo convencionais, sendo
esta uma das principais diferengas entre os reatores fabricados com aco modificado
com vanadio, porém, o ganho na reducdo de energia na fabricagdo e a maior
facilidade no transporte dos reatores, sdo consideraveis.

Um exemplo de reator usado no processo de hidrotratamento de petréleo é
apresentado na Figura 1.
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Figura 1- Reator de hidroprocesament. Adaptado de [13]. o

Na Figura 1 é mostrado um reator de hidroprocessamento de petréleo fabricado
pela Belleli Energy CPE em aco 2,25Cr-1Mo-0,25V, com comprimento de 37,6m,

didmetro interno de 6 m e espessura de parede de 328mm [13].

2.3. Microestrutura e tratamentos térmicos dos a¢cos CrMo e CrMoV

As industrias siderargicas que produzem acos 2,25Cr-1Mo-0,25V e 2,25Cr-
1Mo, ja os beneficiam principalmente com os tratamento térmicos recomendados
pelas normas APl RP 934A, ASTM A387, ASTM A182 e ASTM A542 [7,21-23], em
geral nas condicbes normalizado e revenido ou temperado e revenido. As
microestruturas dos acos estdo sujeitas principalmente as condicbes dos tratamentos
térmicos e aos elementos de liga. A¢os revenidos podem ter estrutura bainitica e/ou
Martensitica, carbetos €, carbetos aciculares do tipo M3;C e carbetos finos do tipo MC
[24]. O aco 2,25Cr-1Mo-0,25V depois de normalizado, pode possuir microestrutura
composta de ferrita, austenita retida, bainita e carbetos [25]. No entanto, a bainita é a
fase predominantemente encontrada na microestrutura destes acos [26].

Os reatores de hidrotratamento de petrdleo sdo suscetiveis a varios problemas
pelas condi¢des de operacdo, porém, tratamentos térmicos sao realizados para reduzir
0 teor de hidrogénio do aco e diminuir as tensfes residuais quando séo realizados
procedimentos como a solda. A norma APl 934A identifica que os tratamentos
térmicos de desidrogenacéo (sigla em inglés, DHT, dehydrogenation heat treatment),
tratamento térmico intermediario de alivio de tensbdes (sigla em inglés, ISR,
intermediate stress relief) e o tratamento térmico pds solda (sigla em inglés PWHT,
post-welding heat treatment) devem ser realizados no processo de fabrica¢do e/ou de

manutencéo dos reatores. A mesma norma estabelece que o primeiro ciclo de PWHT
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seja realizado durante o processo de fabricacéo e o segundo e terceiro sdo projetados
para serem realizados possiveis reparos. As caracteristicas principais de cada um dos
tratamentos térmicos s&o apresentadas a seguir: [7, 27]

e DHT: reduz o teor de hidrogénio na solda a um nivel suficientemente baixo
para evitar o trincamento por hidrogénio. E realizado a 300°C em acos
convencionais e 350°C para acos avancados ou modificados com V. O tempo
de tratamento depende da espessura do aco.

¢ ISR: reduz o teor de hidrogénio, as tens@es residuais das juntas soldadas. Para
0S agos convencionais € realizado a 598°C por um periodo de 2h no minimo.
J& para os acos avancgados é utilizada uma temperatura de 650°C por 4 horas.
Este tratamento térmico também melhora a tenacidade.

e PWHT: alivia as tensdes residuais do metal de solda (MS) e da zona
termicamente afetada (ZTA) e melhora as propriedades mecéanicas da junta
soldada. E realizada a 690 °C para o aco convencional ou a 710 °C se o
material for modificado com V, no entanto, o tempo de tratamento depende da

espessura do agco, mas sempre em torno de 8h.

Segundo Antalffy et al. [8] a escolha do DHT ou ISR pode ser controversa.
Este estudo demonstrou que o DHT reduz os niveis de hidrogénio para 0,02ml por
cada 100g de metal de solda depositado e o ISR mostrou niveis de hidrogénio de
0,008ml por cada 100g de metal de solda depositado. Consequentemente, 0s autores
argumentaram que o DHT é suficiente para remover o hidrogénio a niveis seguros
para impedir o trincamento no metal de solda durante a soldagem e que o0 ISR € o
tratamento térmico mais benéfico porque ndo apenas fornece uma reducdo maior de
hidrogénio depositado no metal de solda, mas também ajuda a reduzir
significativamente as tensdes locais induzidas pela solda. A mesma conclusdo foi
observada no estudo de Clerge et al [5] onde foi determinado que durante a fabricacio
de vasos de pressao, o hidrogénio pode ser introduzido na junta soldada quando o
cordao é aplicado. Além disso, tensfes residuais sdo geradas pelo tratamento térmico
local induzido pela operagéo de soldagem.

As trincas de reaquecimento sdo outro grande problema também comumente
observado nos reatores de hidrotratamento de petréleo. Acos de baixa liga que tem
adicbes de cromo, vanadio ou cromo e molibdénio, que estejam sendo submetidos a
tratamento térmico pds-soldagem, como o tratamento térmico intermediario de alivio
de tensdes (ISR) ou durante o servico podem apresentar este problema, onde as
trincas por reaquecimento sao intergranulares e aparecem dentro da ZTA como no MS
[28].



Han et. al [29] estudaram a suscetibilidade dos acos Cr-Mo e Cr-MoV a trincas
por reaquecimento nas juntas soldadas durante o ISR, cuja motivagédo foram as falhas
ocorridas em soldas de mais de trinta reatores que tiveram que ser reparados. Neste
estudo, foram simulados vérios picos de temperatura com o intuito de se analisar a
susceptibilidade do material a trincas por reaquecimento. O estudo mostrou a relacao
entre a ductilidade a alta temperatura e a propagacao de trincas.

Artigos de revisdo da literatura [30, 31] mostram os principais mecanismos que
induzem a formacao de trincas por reaquecimento em acos de baixa e alta liga, onde
0os autores identificam que ha& um consideravel esforco para entender estes

mecanismos ja que eles sdo complexos e influenciados por diferentes fatores.

2.3.1. Precipitados nos agos CrMoV

A precipitacdo de carbetos em acos 2,25Cr-1Mo0-0,25V e a sua evolucéo durante
o tratamento térmico é um fendmeno critico que pode afetar a resposta mecéanica dos
acos. Em geral, a literatura mostra diferentes tipos de precipitados nos agos 2,25Cr-
1Mo-0,25V, entre eles estdo: MC, M,C, M;Cs; My3Cs M3C e MgC [29, 32, 33]. A
presenca destes carbetos nos acos, depende de varidveis como a microestrutura do
material apés realizados os tratamentos térmicos; elementos de liga e condi¢bes de
resfriamento entre outros.

Nos paragrafos seguintes sdo apresentadas as caracteristicas dos principais
precipitados que podem nuclear e crescer e até evoluir nos agos ferriticos de baixa
liga. Os espectros de energia dispersa (EDS) de cada um dos precipitados também

sao mostrados.

e M3C, ou cementita, com sistema cristalino ortorrdmbico, comumente considerado
como carbeto rico em Fe (FesC), com pouca presenca de elementos como, Mn, Cr,
V [24]. Tipico precursor da precipitacdo nos periodos iniciais do revenimento e do
recozimento, sua existéncia depende da temperatura de servico [32]. Este carbeto
nucleia diretamente na matriz, por ser geralmente um carbeto primario [33]. O
espectro EDS caracteristico do carbeto M;C é mostrado na Figura 2(a) [34] e a

suas morfologias tipicas séo observadas na Figura 2 (b-c) [35].
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Figura 2- Caracteristicas do carbeto M3C. (a) Espectro EDS caracteristico. (b-c)Morfologias tipicas.

Adaptado de [30,31]

M-C;: precipitado com sistema cristalino ortorrébmbico ou trigonal, rico em Fe e Cr,
com pouca presenca de elementos como V ou Mo [24]. E um carbeto estavel que
aparece numa ampla gama de temperaturas e tempos. A sua nucleagdo ocorre
principalmente a partir de um M3;C [36]. O M;C; coexiste com os carbetos do tipo
M3C e My3Cq [32] e sua precipitacdo vai a depender da relacdo Cr/Fe. Em geral,
possui morfologia acicular quando precipita na matriz e globular no contorno de
grao [33]. O espectro EDS caracteristico deste carbeto é mostrado na Figura 3(a)

[37] e a sua morfologia tipica é observada na Figura 3 (b) [38].

M7Ca Crk
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Figura 3-Caracteristicas do carbeto M;C; (a) Espectro EDS caracteristico, (b) morfologia tipica.

Adaptado de [37, 38].

M,3Cs.: Esse carbeto possui como sistema cristalino o cubico, rico em Cr e Fe, com
pouca presenca de elementos como Mo e V [24]. Comumente sua formag&o ocorre
numa faixa de temperatura entre 520-560°C ou a baixas temperaturas (250-300°C)
sendo este tipo de carbeto a maior fase apresentada em acos Cr-Mo-V [39]. A
precipitacdo deste carbeto ocorre a expensas da existéncia do Fe;C e Mo,C [33].
Sua morfologia é globular tanto no interior quanto no contorno do grdo, podendo
ser encontrado também na forma de bast6es como observado na Figura 4(b) para
um aco 2,25Cr-1Mo que foi exposto por 114.638 h a 515°C [40]. O espectro EDS

caracteristico deste carbeto € mostrado na Figura 4(a) [41].
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Figura 4- Caracteristicas do carbeto M23Cs. () Espectro EDS caracteristico [41] (b) morfologia
tipica. Adaptado de [40].

e  M,C (MyX): seu sistema cristalino tipico é Hexagonal [24], ou ortorrémbico como foi
demonstrado por Erwin Parthé [42]. O M,C é um carbeto rico em Mo, W,Cr, com
pouca presenca de elementos como o V [24]. Para sua precipitacdo ocorrer é
necessario um balaco entre o teor de cromo e molibdénio [32]. Uma das
carateristicas desse carbeto é apresentar morfologia acicular, mas também pode
ser fino quando nucleia no interior dos grdos ou globular nos contornos de gréao

[33]. Seu espectro EDS caracteristico é mostrado na Figura 5a e a suas

morfologias tipicas nas Figuras 5b e 5c a seguir:

(a) MozC | .MzC (lenticular) (b) MaC (globular) (c)
% " s \ =
g / \ A 5
E | . % - \ ¥
' N
J\ S5 B \ 200 nm 200 nm
Energia = e

Figura 5- Caracteristicas do carbeto M,C (a) Espectro EDS caracteristico (b) morfologia tipica.
Adaptado de [34, 37].

e MsC (MgX): Carbeto com sistema cristalino cubico, definido na literatura como
carbeto rico em Mo, estavel, que contém de modo geral pequenas quantidades de
silicio. Sua precipitacdo ocorre geralmente apds logos tempos e tratamentos
térmicos tais como o recozimento [43]. Esse carbeto € encontrado nos acos na
matriz e nos contornos de grdo apresentando uma forma globular [41] ou
morfologia similar ao M,3Cq [44]. O espectro EDS caracteristico € apresentado na

Figura 6(a) e a morfologia dos carbetos na Figura 6(b).
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Figura 6-Caracteristicas do carbeto M¢C.(a) Espectro EDS caracteristico. (b) Morfologia tipica
Adaptada de [45].

e MC (MX): seu sistema cristalino € cubico, carbeto rico em V, Ti, Nb, Zr, com pouca
presenca de Mo e Cr [24] [32]. Esse carbeto é caracteristico dos agos CrMo
modificados com V, por isso sua forte dependéncia com o teor de vanadio. O
tamanho tipico deste precipitado apds o tratamento inicial de nucleacdo é muito
pequeno, da ordem de alguns nandémetros. Suas principais caracteristicas sdo a
estabilidade e também uma morfologia tipica globular, como apresentado na
Figura 7 (b). Seu espectro EDS caracteristico € mostrado na Figura 7 (a).
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Figura 7-Caracteristicas do carbeto MC (a) Espectro EDS caracteristico (b) morfologia tipica.
Adaptado de [35].

V,Cs: € um carbeto com sistema cristalino cubico [46, 47] rico em V. A sua morfologia
é fortemente dependente do modo de resfriamento, devido aos seus diferentes sitios
de nucleacdo e formas de crescimento. Sob condi¢des de envelhecimento direto, a
maioria destes carbonetos nucleiam nos limites do grdo e crescem em forma de

bastbes, flocos ou globulares como mostrado na Figura 8 para ligas Fe-V-C [46].
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morfologia tipica. Adaptado de [46].

e Carbetos &. Carbeto com estrutura cristalina hexagonal compacta, € encontrado
apls o primeiro estagio de revenimento a uma temperatura inferior a 200°C, em

acos com teor de 0,2% de carbono; sua e a morfologia € acicular [48] apud [49].

Nos, acos Cr-Mo-V foi possivel observar [44] através de estudos, que o Si e Mn
podem alterar os diagramas de estabilidade de carbetos, no entanto, isso ndo altera
necessariamente a quantidade de Mo dissolvido na matriz. O Si também acelera a
precipitacdo de carbetos M,C ricos em Mo, e estabiliza o MgC, enquanto o Mn acelera
a precipitagdo dos precipitados do tipo M;C; [50]. Por outro lado, o vanadio, como tem
uma forte afinidade pelo carbono, uma pequena adicdo deste elemento produz nos
acos uma melhoria significativa das propriedades mecénicas [51]. Além da
composi¢do quimica, o tipo de tratamento térmico e o tempo de exposicao a altas
temperaturas também afetam a nucleagdo, crescimento e estabilizagdo dos
precipitados.

Com relacdo aos locais preferenciais para a precipitagdo, Masuyama [52],
observou em acos CrMoV que os carbetos My3Cs, MsC, M;C3z € M3C precipitam
preferencialmente nos contornos de grdo, como € mostrado na Figura 9,
comportamento analogo aos estudos de Golanski et al [53] e BaltuSnikas et al [54].
Autores como Janoveck et al [45], explicaram que os contornos de grao em materiais
metalicos policristalinos, normalmente aceleram a difusdo e comeca a segregacao,

facilitando a nucleacdo e crescimento de precipitados.
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Figura 9- llustracdo esquemaética das microestruturas de agos ferriticos. Adaptado de [52].

Ja para as transformac¢des ou evolucBes dos carbetos K. Wieczerzak. et al. [36]
mostraram o efeito de elevadas temperaturas na evolucdo dos carbetos M;C; para
M,3Cs, em acos hipoeutetoides solidificados rapidamente como observado na Figura
10.
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Figura 10- Evolucéo carbeto M»3Ce em fungdo da temperatura. Adaptado de [36].

Na Figura 10, no inicio o material é composto de dendritas primarias e
secundérias de uma solucao sdlida Fe-Cr com carbetos M;C; predominantes, e uma
pequena quantidade de carbetos My3Cs nas zonas interdendriticas. Durante o
aquecimento o processo de transformagédo do M;C3 para M,3Cg 0Ocorre a temperaturas
entre 500-600°C. Os autores determinaram que o primeiro estagio da transformagéo

de carbetos é a difusdo ascendente do cromo na matriz do M;Cs, 0 que se reflete no
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crescimento anormal de parametros de rede acima de 400°C, quando a concentracao
de cromo atinge o nivel requerido, o carboneto M,C; ortorrdmbico transforma-se in-situ
no carbeto M,3Ce cubico em equilibrio com uma maior simetria da estrutura cristalina
[36].

Zhang et al. [25] sugerem que o tamanho e numero de precipitados em acos
1Cr-1Mo0-0.25V aumenta com a temperatura e o tempo de servico maiores. Os autores
identificaram trés tipos de precipitados: M23Cs rico em Cr, M,C rico em molibdénio e
MC rico em vanadio. Senior [44] realizou um tratamento térmico de revenimento nos
acos 1Cr-Mo-V e observou a presenca de precipitados de carbetos do tipo: MsC, M4Cs
ou MC e M,3Ce. Apls longos tempos de tratamento térmico observou os seguintes
carbetos: M,C, MgC e M;C;. As transformacdes dos carbetos sugeridas no estudo de

Andrews [55] apud Senior [44], para agos Cr-Mo-V a 700°C foram os seguintes:

e Para M,C; ou MC, definidos como carbetos ricos em V, foi observado

que:

MsC
Matriz l

M4C3 ou MC

e Para carbetos do tipo M,C e M¢C, definidos como ricos em Mo foi

determinada a seguinte sequéncia de precipitacao:

M:C | ——| MeC
Iy

Matriz

y

M,C

M>C+MgC

e Para M;Cs; e M,3Cg, definidos como carbetos ricos em Cr:

/ M3C

Matriz > My3Cs

N\

M3C —> M7C3
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Os dados termodindmicos para estes carbetos sugerem que a energia livre de
formacdo do Mx3Cs € M;C; podem ser semelhantes, o que implica que mudancas
relativamente pequenas na composicdo quimica podem afetar a relativa estabilidade
dos carbetos ricos em Cr [44].

E importante ressaltar que as sequéncias de transformacées dos carbetos em
acos Cr-Mo-V dependem de varios parametros, tais como: tipo de tratamento térmico
e elementos de liga. Estudos realizados por Pigrova [39], para acos 1,6Cr-1Mo-0,3V,
1Cr-0,3Mo0-0,25V e 1,6Cr-0,6M0-0,3V com tratamento térmico de envelhecimento a
450°C e 700°C e tempos de 3000 até 5000 h. Nesse estudo foram observados o0s
mesmos carbetos do estudo de Senior [44], porém o autor descreveu que o carbeto
tipo My3Cs € 0 Ultimo a aparecer na microestrutura dos agos, sugerindo como

sequéncia de transformacao a apresentada a seguir:

\4

\ 4

MsC

MC+ M,C+ M7C3

M23C6

Vyrostkova et al [56], estudaram quatro tipos de acos com variacfes nas
composi¢des quimicas. O aco 2,57Cr-0,95M0-0,34V foi ressaltado na Figura 12 com
linha de cor verde. Foi observado que durante o tratamento térmico de revenimento
nas temperaturas de 773K (500°C) e 993K (720°C) por um tempo maximo de 1000
horas, ocorre a precipitacdo dos carbetos dos tipos: MC, M,C, M3C, M;C3, M23Cs € MgC
onde a estabilidade microestrutural € fortemente influenciada pelas condicbes do
revenimento e a composicdo quimica do aco. As curvas obtidas para mostrar o
comeco e fim das transformacfes dos carbetos (Figura 11) revelaram a influéncia da
composicdo quimica dos acos nos tempos e temperaturas de transformacédo dos
principais carbetos do estudo.

Essa mesma Figura mostra que o carbeto MgC precipita muito cedo em uma
ampla faixa de temperaturas. E mostrado também o equilibrio existente entre os
carbetos M»3Cs € M;C3; em funcdo da composicdo de aco, observando que as fases

em equilibrio depois de 1000h de revenimento a 933K séo:

o Fe+M;C3+tMgC+MC e Fey +M;C3+MC
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E o carbeto M3;C é metaestavel para todas as composi¢cdes quimicas dos agos
estudadas pelos autores.

Isto demonstra que as diferencas na distribuicdo de molibdénio entre a ferrita e
0s carbetos durante o revenimento, modificam as condi¢bes de tempo-temperatura

para a formacédo dos carbetos M,C, MsC e MC.
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Figura 11- Influéncia da composicéo do ago nas caracteristicas cinéticas dos carbetos
precipitados. (a) Final do M3C e do M23Cs . (b) Inicio do MC. (c) inicio do M7Cs. (d) inicio do M,C,
final do M,C e &rea de ocorréncia do MeC. Adaptado de [56].

Janovec et al [32] geraram o diagrama Tempo-Temperatura-formacdo

(Carbetos) para quatro tipos de acos CrMoV. Na Figura 12 é apresentado o diagrama
para o aco 2,57Cr-0,95M0-0,34V.
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Figura 12- Diagrama Tempo-Temperatura-Carbetos para o a¢o 2,57Cr-0,95Mo0-0,34V.
Adaptado de [32].

Os autores forneceram neste estudo informacdes de estabilidade e evolucdo dos
carbetos M3C, M,C, M7Cz, M23Cs, MgC € MC. Os limites entre as regides M,C + M;C3 +
MsC e M,C + M;Cs, bem como entre as regides M,C + M;Cz; e M;C3z + MC foram
confinados a temperaturas mais baixas e tempos de recozimento mais longos como
observado na Figura 12. Os limites das regifes do M»3;Ce¢ € MgC (linhas verdes) estédo
localizados perto de 577°C (850K) e 687°C (955 K), respectivamente. Foi possivel
determinar para o aco 2,57Cr-0,95Mo0-0,34V que:

e A 793K por 3.000 h foram observados os carbetos: M,C+ M»3Cs+M;C3+M;sC.
e A 793K por 10.000 h, carbetos: M,3Ce+ M7C3+ McC + MC.
e A 873K por 3000 h e 10.000 h, carbetos: M;C3+MC+ M;C.

A dependéncia entre o tratamento termomecéanico do material e 0s possiveis
tipos de carbetos que aparecem na microestrutura foi estudado por Seung et al. [57].
Como respostas o0s autores obtiveram diagramas ternarios que facilitaram a
observacao dos tipos de precipitados que poderiam aparecer na microestrutura de
acos CrMo, como observado na Figura 13.
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Figura 13- Diagrama ternario FeCrMo para: a) amostras laminadas b) amostras tratadas

termicamente a 500°C por 10000 h. c) amostras tratadas termicamente a 690°C por 10 h. d)

amostras tratadas termicamente a 690°C por 1000 h. Adaptado de [57].

Antes dos tratamentos térmicos os pontos foram agrupados na regido que é rica
em Fe (M3;C) do diagrama ternario, com o aumento do tempo e temperatura do
tratamento térmico, os pontos aglomerados sao deslocados gradualmente como pode
ser observado na Figura 13, este deslocamento é relacionado pelos autores com a
evolucéo dos carbetos [57].

Para acos 2,25Cr-1Mo-0,25V laminados a quente, na condicdo temperado e
revenido, Youngtao et al [58] mostram no seu estudo carbetos Ms;C rapidamente
dissolvidos e M,3Cg que precipitaram a altas temperaturas de revenimento. O M-C; foi
determinado que nucleia e cresce durante o processo de laminacdo a quente ou
posterior ao resfriamento ao ar. Um dos resultados obtidos nesse estudo € mostrado
na Figura 14, onde os graficos apresentam a relacdo Cr/Fe em funcdo do tempo de
revenimento para o carbeto M;C; (0.9-1). Essa relacdo diminuiu ligeiramente e
permanece constante com o aumento do tempo do tratamento térmico. Segundo os
autores uma explicagdo para esse comportamento é causado pela transformacao do
M3C para M;Cjz, e M3Cs para M,C3 durante o revenimento, entretanto, a relagdo Cr/Fe
para o M»3Ce (0,1-0,5) aumentou intensamente no inicio, 0 que sugere que 0 My3Cq

atingiu um estado mais estavel como observado na Figura 14 (a).
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Figura 14- Influéncia do tempo de revenimento na composi¢cdo quimica média dos componentes
metalicos nos carbetos (a) M7Cs e M23Cs (b) MC. Adaptado de [58].

J& para os carbetos MC a relagdo V/Mo aumenta com o tempo de revenimento
como observado na Figura 14(b). Os autores do estudo relacionam que durante o
revenimento inicial a maior afinidade do V pelo C dominaria e levaria a uma ligeira
diminuicdo do teor de Mo, 0 que provocou o primeiro aumento da relacdo V/ Mo, com
0 tempo de revenimento, enquanto que algumas particulas MC metastaveis foram
dissolvidas e precipitaram nas discordancias, outros carbetos MC mais estavel

permaneceram e a média da relagcédo V / Mo aumentou novamente [58].

2.4. Efeito do hidrogénio na microestrutura dos agos

Em termos gerais o hidrogénio tem caracteristicas Unicas que podem ser
atribuidas a [59]: i) valor médio da eletronegatividade, ii) pequeno raio atémico e iii)
pequena massa nuclear.

O hidrogénio, por ser um &atomo pequeno, se difunde através da estrutura
cristalina dos metais de forma intersticial e ndo se distribui homogeneamente no aco,
podendo estar também aprisionado em defeitos. E reportado na literatura [60, 6] que
as principais formas de ataque pelo hidrogénio em altas temperaturas sdo as
superficies descarburizadas e a descarburizacdo interna e trincamento. A combinacao
de alta temperatura e baixas pressdes parciais de hidrogénio favorece a superficie
descarburizada, enquanto a baixas temperaturas (204°C) e altas pressbes parciais
(~15,7Mpa) de hidrogénio induz a descarburizacdo interna e trincamento [6].
Especificamente nos processos de hidrotratamento, o hidrogénio pode induzir
fragilizacdo e/ou atacar a microestrutura e contribuir para a formacdo de trincas

resultado das altas press6es do metano [61]. Isto porque, o0 carbono esta em solucao
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sélida no aco ou formando carbetos e uma faixa apropriada de temperatura reage com

o0 hidrogénio produzindo o CH,4 [6] de acordo com as reacdes 1 e 2:

Fe;C —» 3Fe+C (decomposicao dos carbetos de Fe) D

C+2H, —» CHj(reacdo do H com C para produzir metano). (2)

Como as reagbes sdo termodinamicamente favoraveis a altas temperaturas,
ocorre a formacdo de zonas de descaburizacdo na superficie do aco rica em
hidrogénio. A zona descarburizada cresce desde a parede externa até o interior como
mostrado na Figura 15. Este mecanismo € funcao da mobilidade do atomo de carbono

que é dependente do tempo e da temperatura [61].

0 SRR

-

Carbetos ——;» _ '

Zona
+ . — descarburizada

Superficie icaem H

Figura 15-Superficie descarburizada (500X).Adaptada de [61].

Elementos como cromo, molibdénio, tungsténio, vanadio, titAnio e niébio formam
carbetos mais estaveis em ligas que resistem ao hidrogénio, portanto, diminuem a
possibilidade de formar metano. A resisténcia dos materiais ao ataque pelo hidrogénio
a altas temperaturas e pressbes de hidrogénio é ilustrada na Figura 16, com as
chamadas curvas de Nelson observadas na norma APl 941 [6]. A elaboragcdo das
curvas foi produto das experiéncias obtidas desde 1940 e sdo usadas para selecionar
0S Mmateriais para novos equipamentos em servico na presenca de hidrogénio,
especificamente na resisténcia de um material a fragilizacdo por hidrogénio em alta
temperatura, HTHA [6]. As curvas de Nelson apresentam as condicbes de operacdo
(temperatura do processo e pressdo parcial de hidrogénio) acima das quais danos
como superficie descarburizada, descarburizacdo interna, trincamento, ou

combinacdes destes podem ocorrer.
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Figura 16- Limites operacionais para evitar o ataque de hidrogénio de alta temperatura em diferentes agcos. Adaptado de [6].
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Na Figura 16 foi ressaltado com vermelho a curva de Nelson para 0s agos
2,25Cr-1Mo e 2,25Cr-1Mo-V. A figura mostra que acima de 1100°F (~590°C) e
pressbes parciais de hidrogénio proximas a 5,17Mpa (750psi) os acos podem
apresentar superficies descarburizadas. A maiores pressfes parciais e temperaturas
abaixo de 590°C o aco pode apresentar descarburizacao interna.

O hidrogénio pode interagir com a microestrutura dos materiais levando a
fragilizacdo. Estudos realizados por Dayal et al. [62] e Thompson, et al. [63], sugerem
gque existem locais especificos em um material que a presenca de hidrogénio pode ser
critica para produzir a fratura. Esses incluem o préprio reticulado (hidrogénio em
solucdo), contornos de gréos, precipitados incoerentes e coerentes, vazios e
discordancias, mas também pode interagir em outros defeitos microestruturais com o0s

observados na Figura 17.
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Figura 17-Segregacédo do hidrogénio nos defeitos microestruturais das ligas metélicas.
Adaptado de [64].

A penetracdo de hidrogénio na microestrutura dos acos envolve, em geral, as
seguintes etapas que foram identificadas na Figura 17 e resumidas a seguir.

e Adsorcédo do hidrogénio molecular;

H:(g)—Hz(ads) 3)
e Dissociacao do hidrogénio molecular;

Hz(ads)«<—2H+(ads) 4)
e Absorcao do hidrogénio atdmico;

H+(ads)<—H+(abs) (5)
e Difuséo.

H+(abs)= H+(Me) (6)
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2.4.2. Aprisionamento de hidrogénio

O hidrogénio se difunde e ocupa locais de rede intersticial em metais como o0s
observados na Figura 18, e geralmente fica aprisionado em sitios com energia
potencial mais baixa em relacdo aos sitios intersticiais normais [65]. Na Figura 18, é
mostrada a dependéncia da energia de liberacdo de hidrogénio, ou de ligagdo como é
descrito em outros estudos [66, 67], com o tipo de aprisionador, neste caso se sdo

reversiveis ou irreversiveis.

L ﬂﬂ“Hzﬂ

Metal  #® sosbonts o8 |40 50 40 Aprisionador  Aprisionadar
s ® @ \. .:. 8 ® Reversivel  frreversivel

|

e
——m=——===3 0y Sitios
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1
1
- <l
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Figura 18- Natureza fisica dos aprisionadores de hidrogénio e classificagdo de aprisionadores

reversiveis e irreversiveis. Adaptado de [68].

Observa-se na Figura 18 que a capacidade de aprisionamento do hidrogénio é
caracterizada pela energia de ligacado E, e Ey’ e pela densidade do nimero de sitios
aprisionadores St. Na Figura 18 (E,+Ep) € a energia de ativagdo, onde E,, é a energia
de ligacao, S, sitios normais da rede e E, é a energia de ativacao para liberacéo para
a difusdo na rede. Nessa imagem é observado que sitios aprisionadores irreversiveis
precisam de uma maior de energia para liberar o hidrogénio, em comparagdo aos
sitios aprisionadores reversiveis.

Autores como Turnbull et al. [69] tém estudado e desenvolvido modelos mais
complexos que aqueles que usam como parametro a equacdo de Kissinger [70]
referentes ao aprisionamento de hidrogénio num aco de baixa liga, para isso os
autores avaliaram varios tipos de perfis de energia potencial dos aprisionadores, 0s
quais com frequéncia sdo caracterizadas por uma energia de ligacdo AE e uma

energia de barreira E’ , como mostrado na Figura 19.
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Figura 19- Perfis de energia potencial para: (a) Difusdo narede. (b) Difusdo em um tipo simples de
aprisionador com E% = E;. (c) Difusdo em um tipo simples de aprisionador com E¥ > E; (d) difuséo

com dois sitios aprisionadores. Adaptado de [69].

Na Figura 19, Efe E{ sdo as energia de ativacdo para o aprisionamento e
liberacdo do hidrogénio do sitio aprisionador 1, respectivamente. Efe E{ sdo as
energias de aprisionamento e liberacdo de hidrogénio em um segundo tipo de sitio
aprisionador, onde AE =Ef — Ef e E'=Ef — E, com E, é a energia de ativag&o
para a difusdo especifica para cada material. Nessa analise, foi utilizado um aco
carbono de baixa liga e os autores [69] incluiram par&metros variaveis para gerar
desde modelos simples (Fig. 19 a) até modelos mais complexos (Fig. 19 d).

Em geral, os sitios aprisionadores de hidrogénio s&o classificados como
reversiveis e irreversiveis. Os aprisionadores de hidrogénio irreversiveis sao
considerados como sumidouros de hidrogénio que podem néo saturar, entre eles
estdo as interfaces de particulas duras durante a deformacao pléstica [71].

Segundo Pressouyre [72] estes tipos de aprisionadores s6 irdo liberar hidrogénio
acima de uma temperatura critica. Porém, aprisionadores reversiveis irdo liberar o
hidrogénio continuamente desempenhando um papel misto (sumidouro ou fonte), ou
seja, podem receber e fornecer hidrogénio. Entre esses estdo as discordancias,
lacunas, contornos de grao e maclas.

Osaoka [73] classificou os aprisionadores como: fracos, fortes, e intermediérios,
de acordo com a suas energias de liberacdo de hidrogénio. Entre os aprisionadores
fracos se encontram as discordancias e os precipitados finos. As ripas de martensita e
contornos de austenita sdo exemplos de aprisionadores intermediarios, e o0s
aprisionadores fortes sdo relacionados com inclusdes ndo metalicas, precipitados

esférico, interfaces das ripas de martensita e/ou contornos da austenida prévia,
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precipitados finos, e segregacdo de impurezas. Para esta Ultima categoria o autor
relaciona energias de liberagcédo de hidrogénio entre 100-200 kJ/mol.

Outros estudos mostraram que energias de ligacdo ou ativacdo de hidrogénio
menores a 20 kJ/mol, sdo caracteristicas dos aprisionadores fracos, e préximos a 50
kJ/mol sé&o relacionados a aprisionadores intermediarios [74]

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns dos tipos de aprisionadores de hidrogénio
para acos e Fe, nela sdo identificados varios estudos que relacionam as energias de

liberacdo com os diferentes sitios aprisionadores de hidrogénio.

Tabela 1- Possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio em acos.

Sitio E. Material Referencia
aprisionador (kJ/mol)
24,1-29,9 Aco [71]
19,2-26,8 Ferro puro [75]
25,6 Ferro puro [76]
26,9 Ferro puro [77] apud
Discordancias [78]
24,8 Aco perlitico (0,82%C) [79]
30 Aco ultra-alta resisténcia [80]
26 Aco [71]
17,2 Ferro puro [75]
Contornos de 18,3 Aco perlitico [79]
grao 24-27 Aco ferritico [81]
24 Aco ultra-alta resisténcia [80]
35-36 Aco com adicdo de V [82]
Aco micro-ligado com:
VC 28,7 0,039% peso V [83]
38,7 0,096 % peso V
27,4 Aco martensitico com 0,2V [84]
Carbetos 52-67 Ligas Fe-C-V [47]
NbC 44 Aco ferritico [81]
11,4-11,6 Ligas de Fe [85]
36e75 Temperado
Mo.C Revenidoe | 0,177C-2,99Mo [86]
34 e 84 temperado
Cr3Cs 49 Temperado 0,184C-2,2Cr [87]
Inclusbes de oxido 47,20 Ferro [78]
de Fe
Microvazios 35,3 Ferro puro [75]
48,3 Aco 4340 [88]
Interfase MnS 72,3 Ferro [89]
Interfase 79-71,4 Ferro [90]
Al,Oz/matriz

Os sitios aprisionadores de hidrogénio ou “armadilhas” podem ser estudados por
diferentes técnicas, entre as principais se encontra a tomografia por sonda de atomos

assistida por laser ou seu termo em inglés “laser-assisted atom probe tomography”

25



(APT) [91], e através da técnica de espectroscopia de dessorgdo térmica ou “thermal
desorption spectroscopy” (TDS), que € determinada como a mais utilizada para
caracterizar os sitios aprisionadores de hidrogénio.

No TDS a evolugédo da quantidade de gas que dessorve da amostra de estudo
com o0 aumento da temperatura resulta num espectro TDS que surge pelos diferentes
locais de aprisionamento que liberam o hidrogénio a uma temperatura especifica
durante o aquecimento [92].

A quantificacdo da energia de liberacdo do hidrogénio em uma amostra pré-
carregada é determinada pelas equacdes 7 e 8 [70, 92, 93]:

dx —E ) No — N

— =A(1- 2 -
T (1 —x)exp ( RT com X Ng (7)

Onde No é a quantidade de hidrogénio no sitio aprisionadoraumt=0e N é a
quantidade de hidrogénio no sitio aprisionador a um t # 0, X é o hidrogénio liberado,
A é uma constante de proporcionalidade, R é a constante dos gases, T é a
temperatura absoluta e t € o tempo. A maxima taxa de dessor¢cdo € obtida da

derivacdo da Equacgéo 7 como é apresentado na seguinte relacdo [70, 92, 93]:

dIn {®/Tmax*}  —E,
/T~ R ()

A energia de ativacdo para liberacdo de hidrogénio (E;) serd determinada pela

) versus In ( ) obtida através de testes de TDS,

. . ~ (]
inclinagéo da reta da curva ( >
Tmax

Tmax

feitos em diferentes taxas de aquecimento multiplicadas pela constante dos gases.

As variaveis como tipo de hidrogenacdo, espessura das amostras, taxa de
aquecimento e tempo de envelhecimento influenciam as curvas TDS. Ju et al [93]
observaram que longas distancias para a difusdo, relacionadas com o aumento da
espessura das amostras, fazem evoluir mais hidrogénio a temperaturas mais elevadas
ampliando a faixa de temperatura na qual pode ocorrer a dessorcdo. Em geral,
ligacbes mais fortes fazem com que as curvas TDS se desloquem para maiores

temperaturas.
2.4.1. Difusibilidade e solubilidade de hidrogénio

A difusibilidade (D) e solubilidade de hidrogénio (S) sdo propriedades fisicas
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usadas para medir os parametros da interacdo do hidrogénio com os metais e ligas
[94]. A difusé&o também é conhecida como um fendmeno de transporte por movimento
atbmico, ou como a migracéo gradual de &tomos atraves dos sitios na rede [95].

Em geral, os atomos em materiais soélidos estdo em constante movimento
mudando rapidamente de posi¢cdo. No caso do hidrogénio, a difuséo é intersticial e ndo
precisa de lacunas. O H se difunde pelos sitios tetraédricos da ferrita e octaédricos da
austenita [59, 94]

As taxas de difusdo de hidrogénio em metais puros a temperatura ambiente
dependem especialmente da estrutura cristalina, por exemplo, coeficientes de difusdo
de hidrogénio (D) geralmente sdo de 5 a 6 ordens de grandeza maior para metais
cubicos de corpo centrado (CCC) quando comparados com os cubicos de face
centrada (CFC) e com os metais com estrutura hexagonal compacta (HCP). Para acos
ferriticos, os valores de D efetivos podem variar de 3 a 4 ordens de magnitude a 20 °C
para diferentes microestruturas. Agos de alta resisténcia tendem a ter valores D mais
baixos devido a uma maior fracdo volumétrica de fases de precipitadas ou carbetos
além de uma maior densidade de discordancias [65]. Tendo em conta que o
coeficiente de difusdo na rede é termicamente ativado, pode ser descrito como uma
relacdo na equacgdo de Arrhenius [94, 95]:

E
D = Dg exp (— ﬁ) 9

Onde: Do, é coeficiente de difusdo (m?s); E é a energia de ativacdo para a
difusdo em (J/mol), R é a constante dos gases (8,314J K* mol %), T é a temperatura
em Kelvin [94, 95]

A primeira lei de Fick descreve a difusdo de hidrogénio (fluxo dos atomos de
hidrogénio) desde uma regido de alta concentragdo a uma regido de menor
concentracao atraves da equacéo 10:

ac

J=-D (10)

Onde J é fluxo de atomos de hidrogénio na direcdo x em molHm?s™, D é a
difusividade (m?.s™) e % € o gradiente concentracdo de hidrogénio em funcdo do

tempo.

As situacdes de difusdo mais praticas sdo as de estado ndo estacionario, isto €,
o fluxo e o gradiente de concentracdo em um determinado ponto em um sélido variam
com o tempo como mostrado na Figura 20, onde foram observados trés perfis de

concentracao a tempos de difusdo diferentes.
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Concentragdo

Disténcia
Figura 20- Perfis de concentragao para a difusdo no estado ndo estacionario tendo em conta trés

diferentes tempos (t1,t2,t3). Adaptada de [95].

Neste caso, (Figura 20) a segunda lei de Fick é usada se o coeficiente de
difusdo é independente da composicdo e a Equacdo é simplificada como a seguir:
(Equacéo 11) [94, 95].

ac 9% C
T = Dﬁ (11)

A principal técnica usada na quantificagcdo da concentracdo do hidrogénio na
superficie de uma membrana metalica [64] € a permeac¢do. O ensaio consiste em
colocar uma amostra entre dois compartimentos de carga aplicando uma corrente ou
potencial catédico, o hidrogénio apds absorvido permeia através da espessura da
membrana seguindo a segunda lei de Fick (Equacdo 11) para materiais homogéneos.

No compartimento de detecgcdo da célula, um potencial fracamente anddico é
aplicado de tal forma que todo o hidrogénio que chega nesta superficie € oxidado. O
fluxo de hidrogénio € proporcional a corrente de oxidagéo lida pelo potenciostato,
seguindo a Equacgéo 12.

|
]LzF—A (12)
Onde | é a corrente necessaria para a oxidacdo, F é a constante de Faraday
(96.484,56 C/mol) e A é a éarea.

A solubilidade (S) é outro dos resultados que podem ser obtidos através dos
ensaios de permeagdo. Estd propriedade fisica é definida como uma medida da
quantidade de hidrogénio dissolvida na rede metalica, expressa pela classica Equacao
de Arrhenius apresentada a seguir.

S(T) = Sy Exp (— AR_i) (13)
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Onde: Sy, é o coeficiente de equilibrio em (mol H/m®), AH é a entalpia ( KJ/mol),
R é a constante dos gases (8,314 J K* mol ') e T é a temperatura em Kelvin.
Fenomenologicamente, nos metais que tem AH < 0, a solubilidade aumenta com
aumento da temperatura. Esse comportamento é contrario nos materiais que
apresentam AH > 0 [64].

Procedimentos que estdo sendo desenvolvidos com a incorporagéo de outras
variaveis nas medi¢bes de difusdo e solubilidade de hidrogénio sdo apresentados por
Brass et al [96], os autores determinaram a influéncia da geracdo de discordancias
através da deformacdo sob uma célula de permeacdo de hidrogénio em acgos
2,25Cr1Mo, 3CrMoV e AISI 4140 com estrutura bainitica. Os autores determinaram
uma dependéncia entre a corrente de permeacdo e a taxa de deformacdo aplicada,
pela grande energia de ligacdo entre o hidrogénio e as discordancias em func¢do da
energia de ativacdo para a difuséo do hidrogénio em metais CCC.

Frappart et al. [97] realizaram testes de permeacao eletroquimica sob condicbes
de tensdo para um aco martensitico temperado e revenido, os autores determinaram
gue a tensao afeta ndo apenas a solubilidade (concentracédo da rede), mas também o
teor de hidrogénio aprisionado reversivel, especialmente no regime elastico. A Figura
21 mostra que a concentracdo de hidrogénio aprisionado reversivelmente aumenta
exponencialmente com a tenséo elastica, assim é possivel observar uma dependéncia

com a tensdo hidrostatica.
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Figura 21- Evolucgéo da concentragdo de hidrogénio como funcdo datenséo aplicada.
(a) Hidrogénio aprisionado irreversivelmente. (b) Hidrogénio aprisionado reversivelmente.
Adaptado de [97].

A concentracdo de hidrogénio aprisionado irreversivelmente, Figura 21 (a), €
constante no dominio elastico, mas aumenta lentamente a partir de 400 MPa e
vastamente depois de 730 MPa. J& para a concentracdo de hidrogénio aprisionado
reversivelmente (Figura 21b), foi associado que os campos de deformacado elastica

aumentam exponencialmente com a tensdo no dominio elastico e permanece

29



constante nos outros dois regimes. De acordo com as interpretacfes dos autores, a
movimentagdo de discordancias em aresta é iniciada em torno de 400 MPa, enquanto
o0 movimento de discordancias em hélice ocorre em 725 MPa.

Outro estudo determinou que as tensdes elasticas aplicadas nao influenciam o
coeficiente de difusdo de hidrogénio no Fe e acos, porém produziu significativas
mudancas na solubilidade do hidrogénio, o que influéncia na magnitude da taxa de
permeacao e na concentracdo de hidrogénio na rede [98]. Foi demonstrado por Kim
et al [99]
consideravelmente mais lenta sob a condicdo de carregamento plastico, podendo ser

gue a taxa de permeabilidade para acos de alta resisténcia é

explicado pelo fato de que os atomos de hidrogénio que se difundem na rede sdo
aprisionados nas discordancias geradas pela deformacgéo pléstica e portanto leva mais
tempo para que os atomos de hidrogénio se difundam.

Jé& para acos ferriticos foi observado nos testes de permeacao de hidrogénio que
guando o material é carregado com hidrogénio e deformado plasticamente h4 uma
forte interacdo entre o hidrogénio com as discordancias e consequente ocorre uma
diminuicao da difusibilidade [100].

A existéncia de sitios aprisionadores na rede fazem com que as curvas tipicas
de permeacao apresentem um comportamento diferente, o que induz a alteracdo dos
célculos de difusdo e solubilidade de hidrogénio, como o observado nos estudos de
Fallahmohammadi et al [101] e Schaffner et al [80].

Caskey et al [67] observaram que o aumento da densidade dos aprisionadores
(relacao k/p e N) causa uma diminuicdo na taxa de permeacdo (P./P.) e 0 estado

estacionario é atingido depois de um longo tempo como observado na Figura 22.
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Figura 22- Curvas de permeacdo representativas para a difusdo com aprisionadores reversiveis.

(a) densidade de aprisionador constante com aumento na relagao k/p. (b) aumento na densidade

do aprisionador com p e v constantes. (c) aumento na taxa de liberagdo com N=C; e a relagao ki/p

constante. Adaptado de [67].

Nesse mesmo estudo os autores observaram trés parametros: A, 4, vV que

descrevem as taxas nas quais os atomos sdo capturados e liberados dos sitios
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aprisionadores e que dao as tendéncias no comportamento das curvas de permeacao
(Figura 22):

a) A=Nka?D.
b) u= pa?D.
c) v= Coka’/D.

Onde N é namero de aprisionadores/cm?; k e p s&o as taxas de aprisionamento
e liberacdo de atomos em um volume (6V). Considerando que p é dependente da
temperatura e da natureza do sitio aprisionador, mas € independente do local de
concentracao para a difusdo e do tipo de aprisionador de H; a, € a espessura; D é
difusibilidade na rede; C é a concentracdo. O estudo mostrou que os trés parametros
(A, 4, V) controlam a natureza geral das equacdes de difusdo deste estudo, se os trés
pardmetros séo iguais a zero as equacdes se reduzem para difusdo simples com D
constante; se L € zero as equagOes descrevem aprisionadores irreversiveis ou
reagcOes quimicas. Finalmente os autores relacionam trés fenbmenos que desviardo o
comportamento ideal das curvas de permeagédo de hidrogénio através de um metal:

e A dependéncia da difusividade com a concentracao,
e Condicdes de contornos de fase ou de superficie,
e Aprisionamento.

Outros estudos [101], também analisaram as diferengcas nas curvas de
permeacado eletroquimica, para os acos X65 e F22. Conhecendo os coeficientes de
difusdo obtidos no inicio da permeacéo (1%) e apds longo tempo (63%) das curvas de
permeacao tedricas obtida pela 22 lei de Fick, foram comparadas com as curvas

experimentais como observado na Figura 23.
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Figura 23- Curvas primeira permeacgao para amostras de aco F22 e X65. Adaptado de [101].

As discrepancias entre as curvas teoricas e experimentais da Figura 23 foram

relacionados com [101]:
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e A primeira permeacao foi afetada pelo lento processo superficial da amostra no
compartimento de entrada na célula de permeacgdo, que resultou em um salto
muito lento da concentracdo do hidrogénio difusivel na amostra, C,

e O hidrogénio aprisionado durante o carregamento foi retardado aumentando o
tempo para a difusao.

Em relacdo a capacidade de acomodar hidrogénio intersticialmente, quando o
material foi submetido a uma tenséo elastica, foi observado que a expanséo elastica

da rede aumenta fortemente esta capacidade [98, 99].

2.4.3. Fragilizagdo por hidrogénio

O hidrogénio pode exibir no metal e ligas metalicas um efeito fragilizante. Isto se
deve a rapida difusdo deste pequeno atomo e sua segregacdo nas regides de alta
triaxialidade de tensdes, como nha frente de uma trinca. Os acos sofrem
frequentemente perda de ductilidade e resisténcia devido a presenca de hidrogénio,
este fendbmeno é bem conhecido como fragilizacdo por hidrogénio (HE). A fragilizacdo
por hidrogénio pode ocorrer em acos de alta resisténcia, ocasionando a falhas subitas
e prematuras [102]. O processo ocorre a uma temperatura abaixo de 150°C devido a
segregacdo do hidrogénio. Como a fragilizacdo por hidrogénio é uma das
consequéncias da interacdo metal/hidrogénio, seu estudo €& muito importante,
principalmente no que diz respeito aos equipamentos expostos a ambientes
agressivos [103].

A degradagdo das propriedades mecanicas assistida por hidrogénio € um
fendbmeno complexo, embora seja bem aceita que a fragilizacdo por hidrogénio é
causada pelo acumulo de hidrogénio (atbmico ou sob a forma de gas H,) na
microestrutura dos materiais, contudo, o mecanismo real de falha ndo é totalmente
entendido.

O estudo desenvolvido por Pressouyre [72] determinou que a suscetibilidade de
um material a fragilizacdo por hidrogénio é diretamente relacionado com as
caracteristicas de seus aprisionadores, onde os aprisionadores reversiveis possuem
duplo papel, seja como fonte ou/e sumidouro e sdo dependentes de fatores como o
estado inicial do material e 0 modo de transporte do hidrogénio através da rede (como
discordancias, saltos intersticiais, ou caminhos ao longo de curto-circuitos). Ha alguns
anos, Beachem [104] sugeriu que, na presenca de suficiente concentracdo de

hidrogénio na rede e na frente da ponta de uma trinca, ha favorecimento de
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deformacéo local e também propicia 0 modo de fratura intergranular, quase clivagem,
ou por coalescéncia de vazios. Estes vao a depender de fatores como a
microestrutura, além o fator de intensidade de tensdes e da concentracdo de
hidrogénio [104].

Uma vez que as concentra¢cdes de hidrogénio estdo localizadas perto das pontas
de trincas devido as tensfes hidrostaticas, a deformacao fica localizada nesta area,
facilitando a movimentacdo das discordancias. Este mecanismo foi chamado como
HELP ou Plasticidade localizada promovida por hidrogénio por seu termo em inglés
significar “hydrogen-enhanced localized plasticity" [65, 105]. Foi argumentado que o
crescimento das trincas deveria entdo ocorrer por um processo de coalescéncia de
microvazios (microvoid-coalescence ou MVC) [65].

O mecanismo de fragilizacdo pelo hidrogénio  conhecido como HEDE
(hydrogen-enhanced decohesion) ou teoria de Decoesao, relaciona a transferéncia de
carga e o enfraquecimento das ligagdes interatdmicas, de modo que a separagéo da
tensdo dos atomos, decoesdo, ocorre preferencialmente por deslizamento, onde é
determinado que alguma atividade das discordancias pode acompanhar o processo
aumentado localmente a tens&o nos locais de decoeséao [65]. Segundo Li et al [102] o
mecanismo HEDE também postula que o hidrogénio em solucdo diminui a forca
coesiva.

Outros mecanismos que induzem a fragilizacdo dos materiais sdo: Emissdo de
discordancias induzidas por adsor¢éo (adsorption-induced dislocation-emission , AIDE)
[65, 106, 107], mecanismo de estabilizacdo de lacunas promovidas pelo hidrogénio
(hydrogen-enhanced vacancy stabilization mechanism) e o micro-mecénismo de
coalescéncia de nano-vazios, NVC [108].

Song et al [109] prop6em no seu estudo um modelo no qual, o acumulo de
hidrogénio ao redor da uma ponta da microtrinca evita a emissdo ou a absorcao de
discordancias e, portanto, suprime o embotamento da trinca e a fratura ddctil
promovendo fratura por clivagem. O modelo conceitual foi demonstrado por meio de
simulag6es atomisticas da evolugéo das distribuicbes do hidrogénio em equilibrio, ao
redor da ponta da trinca no Ni sob uma carga crescente aplicada, seguida pela
medicao da emissédo das discordancias e/ou clivagem.

Na industria de petrdleo e gas os mecanismos de fragilizagdo mais comuns séo,
0 trincamento induzido por hidrogénio assistido por tensdes mecanicas ou seu termo
em inglés "stress-oriented hydrogen-induced cracking”, usado quando o trincamento
tem uma morfologia tipo escada “ladder-like morphology”, devido a formacdo de
trincas em inclusdes alongadas distribuidas ao longo da dire¢cdo de laminacdo da

placa [65]. J& para agos CrMo, como o hidrogénio se difunde para a parede do reator
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durante a seu funcionamento, chegando a ter um nivel entre 6 a 7 ppm para reatores

de paredes grossas € induzido o trincamento pelo hidrogénio, conhecido por seu termo

em inglés como “delayed hydrogen cracking” [9] ou "Hydrogen Induced Cracking"

[110].

Acos modificados com vanadio apresentam uma menor susceptibilidade ao

ataque por hidrogénio devido aos carbetos ricos em vanadio e a baixa difusividade do

hidrogénio, que ajudam o seu processo de aprisionamento [9].

A norma NACE MRO0175, identifica como os principais tipos de fragilizacédo e

ataque por hidrogénio os seguintes [110]:

Fragilizac&o Induzida por Hidrogénio ou Hydrogen Induced Cracking (HIC).
Onde a fratura que ocorre em agos ao carbono e de baixa liga, é gerada
guando o hidrogénio atbmico se difunde no aco e se combina para formar
hidrogénio molecular nos sitios aprisionadores. O trincamento resulta da
pressurizacdo de sitios aprisionadores de hidrogénio sem nenhuma tensao
aplicada externamente para a formacéo de trincas induzidas por hidrogénio. Os
locais de aprisionamento capazes de causar o HIC s&o comumente
encontrados em acos com altos niveis de impureza que possuem alta
densidade de inclusBes planares e/ou regiées de microestrutura anémala.
Trincamento por Hidrogénio sob tensdes ou Hydrogen stress cracking
(HISC). A fragilizacdo resulta da presenca de hidrogénio em um metal e
tensdes residuais e/ou aplicadas.

Trincamento por corrosdo sob tenséo ou stress corrosion cracking (SCC). A
fragilizacdo é pelo trincamento do metal envolvendo processos anodicos de
corrosdo localizada e tensdes residuais e/ou aplicados, na presencga de 4gua e
H,S. A presenca de cloretos e/ou oxidantes a temperatura elevada podem
aumentar a suscetibilidade dos metais a esse mecanismo de ataque.
Trincamento induzido por hidrogénio orientada por Tensdo ou stress
oriented hydrogen-induced cracking (SOHIC). S&o pequenas fissuras
escalonadas formadas aproximadamente perpendicularmente a aplicacdo da
tensdo principal ou residual, o que resulta em uma matriz de trinca tipo
“escada” ligando (as vezes pequenas) trincas pre-existentes por HIC. O SOHIC
€ um fenbmeno relativamente incomum, geralmente associado a acgos ferriticos
e a vasos de pressao de baixa resisténcia.

Corrosdo sob tensdo por sulfetos ou Sulfide stress cracking (SSC). E o
trincamento do metal envolvendo corrosdo e tensdes residuais e/ou aplicadas,
na presenca de agua e H,S. O SSC é uma forma de HISC, e envolve a

fragilizacdo do metal por hidrogénio atdmico que é produzido pela corrosdo
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acida na superficie do metal. A absor¢cdo de hidrogénio € promovida na
presenca de sulfetos. O hidrogénio atdmico pode se difundir no metal, reduzir a
ductilidade e aumentar a suscetibilidade a formacdo de trincas. Os materiais
metalicos de alta resisténcia e zonas de solda rigidas sdo propensos ao SSC
[110].

2.5. Propriedades mecanicas

Os agos de alta resisténcia sdo endurecidos por deformacéo a frio, diminuicdo
do tamanho de gréo, solucao sélida ou por precipitacdo, sendo este Ultimo uma das
formas mais efetivas no desenvolvimento de ligas obtidas através da dispersdo
particulas que atuam como obstaculos & movimentacédo das discordancias, usando a
precipitacao [111].

O envelhecimento € um tratamento térmico que ocorre por um processo de
nucleacao e crescimento de precipitados, que causam mudancas nas propriedades
mecanicas. Em geral, esse processo ocorre lentamente a temperatura baixas e
rapidamente em altas temperaturas, isto porque 0 mecanismo é termicamente ativado.

A Figura 24, mostra a evolucdo da precipitagdo a uma dada temperatura [112].
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Figura 24- Fracao volumétrica dos precipitados em fun¢do do tempo de tratamento térmico.
Adaptado de [112].

No caso mostrado na Figura 24, a precipitacdo ndo se inicia imediatamente,
sendo detectavel somente apds um tempo finito to. Esse intervalo de tempo é chamado
de incubacdo e representa o tempo necessario para a formacao de ndcleos estaveis e
visiveis [112].

Uma particula precipitada pode nuclear de duas formas: heterogeneamente

quando ela é formada nos defeitos cristalinos como discordancias, impurezas, ou
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descontinuidades nos contornos de grdo, e homogeneamente quando ocorre de
forma espontanea no nucleo, através de flutuagdes de composicdo de soluto, nela os
atomos

de soluto se agrupam no reticulado da matriz e iniciam o crescimento da particula
da segunda fase [112].

A Figura 25 mostra uma curva classica de endurecimento, representativas para
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Figura 25- Curva tipica de endurecimento. Adaptado de [111, 113].

Observa-se na Figura 25 que no estagio |, a resisténcia aumenta devido a
existéncia de precipitados finos coerentes com a matriz e a nucleagao de outros. No
estagio Il, os precipitados crescem e deixam de ser coerentes e sua interagdo com
as discordancias na formagéo de anéis de Orowan em vez de corta-las, o que também
resulta em aumento de resisténcia em comparacdo com o material apenas com
elementos em solugdo solida. Em geral, o estagio | € usado para descrever o aumento
da resisténcia e estagio Il mostra o superenvelhecimento e a perda da resisténcia
[111, 113].

No caso dos acos ferriticos de baixa liga, a dependéncia das propriedades
mecanicas com o tempo de tratamento térmico é mostrado por estudos como o de
Yang et al [114]. Os autores observaram que as propriedades mecéanicas como
dureza e resisténcia a tracdo dos acos 2,25Cr-1Mo diminuem com a temperatura de

envelhecimento. Os resultados mostram a Figura 26(a-b).
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Figura 26- (a) Dependéncia da temperatura com a resisténcia a tragcdo do um tubo virgem e usado
de ago 2,25Cr1Mo. (b) Diminui¢&o da dureza Vickers e Rockwell como funcéo do tempo de

envelhecimento.Adaptado de [114].

Na Figura 26 (a) observa-se que inicialmente o0 a¢o tem uma perda na
resisténcia, relacionada pelo desaparecimento do mecanismo de endurecimento por
solugdo sdlida e ainda néo precipitou o suficiente para endurecer. Os autores [114]
também atribuem a este comportamento a mudanca na morfologia dos carbetos
causada pelos longos tempos de exposicao a altas temperaturas. Para o aco original o
endurecimento secundario é observado perto de 400°C. No entanto, no caso do
material usado por 10,000h, ha um efeito mais fraco devido a formagéo de carbetos
ricos em Cr durante os longos tempos de uso. Este comportamento foi verificado pelos
resultados de Raios-X realizados no estudo. Na Figura 26 (b) foi observado que com o
aumento do tempo de aguecimento, a dureza diminuiu quase linearmente [114].

Peddle et al. e Grabke et al apud Gonzéles et al [115], determinaram que 0s
carbetos estaveis e nitretos em acos ferriticos aumentam a sua resisténcia mecanica,
devido a alta entalpia dos carbetos de Cr,Mo,V sugerindo que podem diminuir a
mobilidade de discordancias, incrementando a resisténcia do material.

Hong et al, [57] determinaram que os dois principais fatores que contribuem a
degradacéo das propriedades mecéanicas de acos Cr-Mo, sdo: o aumento da fragdo de
Cr e Mo dos carbetos, que diminuem efetivamente a concentracdo destes elementos
de liga na matriz levando a perda de resisténcia por solugdo solida. E o crescimento
dos precipitados nos contornos de gréo devido a reducéo do efeito do endurecimento
por precipitagdo que acelera a fratura intergranular no ago.

Hui et al. [116], estudaram o efeito dos precipitados VC em acos CrMo e seu
efeito nas propriedades de fadiga do material. Os autores determinaram que com o
aumento do teor de hidrogénio as propriedades de fadiga do aco sdo menores. No

entanto, em comparacdo com outros a¢os de alta resisténcia, o efeito prejudicial de
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hidrogénio sobre as propriedades de fadiga do ago foi comparativamente menor,
atribuindo esse comportamento a presenca de carbetos finos ricos em V do tipo MC
(ou VC) que atuam como locais de aprisionamento de hidrogénio.

Com relacdo a resisténcia a fluéncia dos acos Cr-Mo e Cr-Mo-V, Hilkes et al.
[117] sugerem que os precipitados formados nas microestruturas dos acos irdo
bloguear os contornos de graos e evitar o deslizamento das discordancias nos planos
de deslizamento dando as propriedades de resisténcia a fluéncia desejadas. Por
conseguinte, devem ter a morfologia correta, estar presente de forma dispersa na
matriz, ou seja, distribuido uniformemente para ter estrutura e propriedades
homogéneas.

A presenca de carbetos na microestrutura dos acos tem um papel importante na
resposta mecéanica dos materiais. Takahashi et al [118], explicam que os precipitados
podem aumentar a resisténcia a tracdo, no entanto, eles podem atuar como sitios
aprisionadores profundos para solubilizar maiores quantidades de hidrogénio.

Em relacdo ao mecanismo de crescimento das particulas ( precipitadas) as
principais rotas podem ser observadas na Figura 27 a seguir:

(a) (b)
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Figura 27- Comparacéo das rotas de difusédo para o crescimento de particulas. Adaptado de [113].

Para o precipitado crescer € necessario que 0s atomos em solucdo que sédo da
matriz circundante se difundam, Figura 27 (a), e/ou o crescimento dos precipitados

pode acontecer pela dissolugéo de particulas menores (Figura 27b) [113].

2.5.1. Parametro de Larson Miller

O parametro de Hollomon-Jaffe também é conhecido como o parametro de
Larson Miller (PLM), onde séo relacionadas as condi¢des dos tratamentos térmicos e
as propriedades mecanicas dos materiais [119]. Esse parametro pode ser utilizado
para prever a resisténcia a fluéncia e o tempo de envelhecimento em fungédo da
temperatura. O PLM prevé informacdo da resisténcia a ruptura por fluéncia para
longos tempos de exposicdo a partir de dados de ensaios de ruptura por fluéncia de

curta duracao obtidos experimentalmente [120] ou permite correlacionar os efeitos do
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envelhecimento artificial a altas temperaturas para possiveis condicfes reais de

operacao, através da Equacado 14 a seguir: [6, 12]:
PLM = T (C+logt) (14

Onde, T é a temperatura em K, et é o tempo em hora, C é uma constante que
depende de fatores tais como a composicdo quimica do aco, microestrutura inicial,
tamanho de grao, etc. [121], embora os valores mais comumente atribuidos a C estdo
entre 17-20, no estudo realizado por Wignarajah et al [122] para acos 2,25Cr-1Mo foi
usado o valor de C = 8, mas, os autores explicam que foi devido & melhor correlacdo
obtida nos seus resultados, referenciando que o valor tipico de C= 20. Os autores
[122] observaram que o envelhecimento do a¢o a 600°C (873K) por 10.000h tem um
PLM igual a 10.467, e para um tempo de 88000h a 540°C(813K) o parametro foi
10524, indicando que com valores similares no PLM, é possivel simular as mudancas
microestruturais associadas a precipitacdo e formacdo de carbonetos durante longos
periodos de servigo e a fragilizagdo resultante por envelhecimento, em periodos curtos
a altas temperaturas. Determinando que o ago envelhecido por 5240 h a 625°C (989K)
€ considerado equivalente com &s condi¢cdes de exposicdo em servico a 540°C por
88000h (813K). Para ligas 15Cr-15Ni-Ti [123]. O PLM foi também usado para
descrever os efeitos da exposicdo térmica para diferentes combina¢cBes de tempo
temperatura usando para o calculo o valor de C=13. J4 para a¢os comuns o valor de C
foi 20 [57, 6]

Onizawa et al [12] calcularam baseados no PLM com C=20, o tempo e
temperatura equivalentes entre diferentes tratamentos térmicos. Os autores
observaram que o aco alto cromo envelhecido a 600°C (873K) por 6.000h é

considerado equivalente a 550°C (823K) por aproximadamente 167.000 h.
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3. Materiais e métodos

3.1. Material

O material de estudo foi fornecido pela EXTERRAN Belleli Energy CPE em
forma de chapa como mostrado na figura esquematica 28. Foram utilizados os blocos
A e B de metal base com dimensfes 130 mm de comprimento, 106 mm de largura e
115 mm de espessura. Esse material corresponde a um cupom soldado, que sofreu o

tratamento térmico de desidrogenacao, DHT.

Figura 28- Esquema geral da chapa de a¢o 2.25Cr-1Mo-0.25V com identificacdo dos blocos

usados como material de estudo.

O aco utilizado foi definido como agco baixa liga e alta resisténcia do tipo

2,25Cr-1Mo-0,25V. A composicdo quimica é apresentada na Tabela 2 a seguir:

Tabela 2- Composi¢ao quimica do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V (wt%)

C Mn | Cr Mo | Nb Ti Vv S P Ni Si Fe

0,15 | 053 | 253 |1,02 | 0,029 | 0,004 |0,27 | 0,008 |0,02 | 0,16 | 0,08 | Balangco

3.2. Tratamentos térmicos

O aco 2,25Cr-1Mo-0,25V foi submetido a rotas distintas de tratamento térmico a
partir do material como recebido nas condicbes mostradas. Todos os tratamentos
térmicos tiveram resfriamento dentro do forno, sendo obtidos sete grupos de amostras,

identificadas da seguinte forma:

a) Um PWHT realizado a 705 °C por 8 horas, identificado neste estudo como PWHT
(Figura 29).
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Figura 29- Diagrama Tempo- Temperatura para a condicdo PWHT.

b) Tratamento térmico de ISR (650°C por 4 horas); em seguida de PWHT (705 °C por

8 horas), que correspondem a um ciclo de tratamento térmico, definido como 1C no

presente estudo (Figura 30).
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Figura 30- Diagrama Tempo- Temperatura para a condic¢do 1C.

¢) Tratamento térmico de envelhecimento a 600°C por 600 horas. Definido para o

presente trabalho como E600 (Figura 31).
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Figura 31- Diagrama Tempo- Temperatura para a condi¢g&do E600.

d) Um Ciclo de tratamento térmico (ISR+PWHT) seguido de tratamento térmico de

envelhecimento a 600°C por 600 horas. Definido como 1C-E600 no presente

estudo (Figura 32).
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Figura 32- Diagrama Tempo- Temperatura para a condi¢do 1C-E600.
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e) Um Ciclo de tratamento térmico (ISR+PWHT) seguido por o tratamento térmico de
envelhecimento a 600°C por 1000 horas. 1C-E1000 foi a nomenclatura usada no

presente trabalho para esta condi¢éo (Figura 33).
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Figura 33- Diagrama Tempo- Temperatura para a condi¢gdo 1C-E1000.
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f) Um Ciclo de tratamento térmico (ISR+PWHT) seguido de tratamento térmico de
envelhecimento a 600°C por 1000 horas, finalizando com um PWHT. A

nomenclatura usada para esta condi¢céo foi 1C-E1000-PWHT (Figura 34).
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Figura 34- Diagrama Tempo- Temperatura para a condi¢cdo 1C-E1000 PWHT

g) Tratamento térmico de ISR; em seguida um PWHT, este grupo foram tratadas por

trés ciclos simultaneos. A nomenclatura usada para esta condicdo foi 3C (Figura
35).
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Figura 35- Diagrama Tempo- Temperatura para a condi¢do 3C.
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Considerando a condicdo 3C como sendo a condicdo mais critica de tratamento
térmico a ser realizada nos reatores de hidrotratamento de petréleo, como mostrado
pela norma API 934A [10].

Com o intuito de comparar com maior facilidade os resultados obtidos pelo
presente estudo, foram calculados os tempos equivalentes de todos os tratamentos
térmicos realizados nas amostras (ISR, PWHT e envelhecimento) com a temperatura

de 600°C. Para as combina¢des dos tratamentos térmicos foi realizada a somatéria de
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cada tratamento térmico e assim obter os tempos totais. Os calculos foram realizados

usando o parametro de Larson Miller, PLM, descrito no item 2.5.1 na Equacéo 14.

3.3. Caracterizacdo microestrutural

O aco 2,25Cr-1Mo-0,25V nas condi¢cdes de tratamento térmico apresentadas
no item 3.2 passaram pelas etapas de lixamento em granulometrias desde 100 até
1.500 mesh. Logo depois foi realizado o polimento com pasta de diamante de 3 e 1
pm. O ataque quimico foi realizado com nital 2%, com posterior lavagem em agua. A
finalidade foi observar as microestruturas usando microscépio eletrénico de varredura,
(MEV) no modo de elétrons secundarios.

A observacgéo e caracterizacdo dos precipitados das amostras nas condicdes:
PWHT, 1C, 3C, E600 e 1C-E600 foram realizadas através de microscopia eletrbnica
de transmissdo (MET) no equipamento Titan G2 80-2000 pertencente ao nucleo de
Microscopia Eletrénica da COPPE/UFRJ, usando o método de extragdo por réplica de
carbono e espectroscopia de energia dispersa (EDS). A metodologia para a obtencao

das réplicas é apresentada na Figura 36.

Figura 36- Procedimento realizado para obtencédo de amostras pela técnica extragao por réplica de

carbono.

A Figura 36 mostra as diferentes etapas realizadas para obter os precipitados
pela técnica de extracdo por réplica de carbono: Logo depois de atacar as amostras do
aco 2,25Cr-1Mo-0,25V com nital 10%, foi colocada uma camada de carbono em cada
uma das amostras de estudo. Posteriormente, na Figura 36(a) o aco foi colocado
dentro de uma solugd@o de reagente Vilella a 2% (HCI + acido picrico+ alcool etilico)
com o objetivo de corroer a sua matriz. Depois, as amostras foram submersas em
agua destilada (Figura 36b) onde os precipitados imersos no filme de carbono
(réplicas) foram retirados e depositados na rede de cobre (Figura 36c), para finalmente

fazer a analise através de MET e EDS. A preparacdo das réplicas para analise no
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MET foi realizada no Centro de Pesquisas de Energia Elétrica (CEPEL). As medidas
dos tamanhos médios dos precipitados foram através do programa para edicdo de
imagens, ImageJ, o procedimento consistiu em realizar varias medi¢cdes dos
comprimentos e espessuras a cada precipitado e posteriormente fazer uma analise

estatistica para determinar o valor médio.

3.4. Interagcdes do Hidrogénio com a Microestrutura

Com o objetivo de observar o efeito do hidrogénio na microestrutura do ago em

estudo, foram realizados os testes descritos a seguir.

3.4.1. Espectroscopia de dessorc¢ao térmica (TDS)

A caracterizacdo dos sitios aprisionadores de hidrogénio foi realizada em
amostras carregadas com hidrogénio em uma solu¢do de NaOH 0,1M por 24h a uma
densidade de corrente de 22mA/cm?. As espessuras das amostras foi de 0,7+0,1mm.
O equipamento (TDS) tem um espectrdmetro de massa quadrupolo do tipo prisma,
modelo QMA200-PFTFER, o qual permite a medi¢do do sinal do hidrogénio presente
nas amostras em estudo.

A temperatura maxima para dessorcdo usada no TDS foi de 600°C, a
diferentes taxas de aquecimento. As deconvolugBes das curvas necessarias para
realizar os calculos das energias de liberacdo de hidrogénio foram realizadas através
do programa OriginPro 8.5. O programa possui uma ferramenta que permite ajustar os
resultados originais do TDS com as curvas constitutivas e assim obter diretamente os
picos e a suas temperaturas maximas.

A caracterizacdo dos possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio foi através
do célculo da energia de ativagdo para liberacdo do hidrogénio (E,) determinada apos
a obtencdo do valor da inclinacdo da reta da curva dIn (@/Tmax?) versus 0(1/T,qy)
com as taxas de aquecimento utilizadas nos testes de TDS. Estes resultados foram
incorporados na Equacéo (8) relacionada no estudo de Kissinger [70], e assim obter
os valores da E,. A identificacdo dos possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio foi

realizada através de comparac6es com a bibliografia relacionada na Tabela 1.
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3.4.2. Permeacdo eletroquimica

O coeficiente de difusdo aparente do hidrogénio foi determinado através de
ensaios de permeacdo eletroquimica usando dois potenciostatos Autolab
PGSTAT100N, pelo método potenciostatico-galvanostatico a temperatura ambiente.
As espessuras das amostras foram de em torno de 0,7+0,21mm. Os testes foram
realizados utilizando uma célula com dois compartimentos separados pela amostra.
Em um lado desta célula, uma carga de corrente catddica é aplicada para gerar
hidrogénio, usando como eletrélito 0,1 M H,SO4 + 2mg/l As,Os. No lado oposto da
célula, lado de deteccdo do hidrogénio, um potencial anddico fraco é aplicado para
promover a oxidacao de todos os atomos de hidrogénio que se difundem através da
amostra. Neste compartimento, utilizou-se solucdo de NaOH 0,1M. O desenho tipico

do equipamento usado nos ensaios de permeacao é apresentado na Figura 37.
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Figura 37. Célula de permeacédo de hidrogénio. Adaptado de [64].

O procedimento experimental consistiu em aplicar o potencial anddico fraco até a
corrente de fundo em torno de 1x10°A no lado da deteccdo. Quando a corrente
anddica é estabilizada, no outro compartimento uma corrente catddica € aplicada, e o
tempo de permeacdo € contado. Com a permeacdo de hidrogénio através das
amostras com espessura igual a L, obtém-se uma curva sigmoidal correspondente a
evolucdo do fluxo de hidrogénio (J.) em funcdo do tempo (t). Assumindo que a
difusividade do hidrogénio ndo varia com a concentracdo, esta relacdo pode ser
expressa como eq. 15 [124].

4 (-1) " (—(Zn + 1)21T2Dt>

—— exp

=J.[1—-—
J=] 1T12n+1 412

(15)

Quando atingir o estado estacionario, a corrente de geracao é interrompida e o
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fluxo de H diminui até valores proximos da corrente de fundo (=1x10°A). Entdo, a
segunda permeacdo de hidrogénio é realizada usando o mesmo valor de corrente
catodica, 1ImA. A comparagao entre a primeira e a segunda permeagéo permite avaliar
a capacidade de aprisionamento de hidrogénio para cada microestrutura estudada.
A difusividade aparente do hidrogénio, D,yp, para cada amostra foi determinada

por dois métodos:

e Curvas de ajustes nas curvas experimentais.

e O tempo, obtido pela tangente ao ponto de inflexdo da curva de permeacéo, t,

Equacéo (16) [124]:

2

D,pp = 0,76 — (16)

Os testes de permeacgdo mostraram trés curvas geradas através do programa
Spyder (Python2.7). Uma curva com os resultados experimentais dos testes de
permeacao, definida como curva experimental; e duas curvas de ajuste aos dados
experimentais. Onde uma das curvas de ajuste foi construida considerando o tempo
de encharque (At) observado na curva experimental, e a outra curva, definida como
Dexp, foi obtida considerando o coeficiente de difusdo experimental Eq 16, sem a
presenca dos aprisionadores ou At.

O valor da concentragdo de hidrogénio (¢) necessaria para preencher
inicialmente os aprisionadores profundos, no inicio da permeacgdo de hidrogénio, foi
calculado a partir da lei de Faraday, Equacédo (12), assumindo que a densidade de
corrente pode ser considerada como o fluxo de hidrogénio no estado estacionario. Os

calculos ¢ foram obtidos de acordo com a Equagéo 17.

AtiO A‘c ]oo.
PTrRALT T L 17)

O fluxo no estado estacionario corresponde ao maior valor da corrente aplicada.

A solubilidade aparente de hidrogénio foi calculada pela Equacdo 18, mostrada a

seguir.

Sap =@ +—— (18)

Onde o segundo termo esté relacionado os resultados das curvas de permeacao

de hidrogénio obtida por ajuste de curva das equactes 15 e 16.
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A solubilidade efetiva (Se) foi obtida através da diferenca dos valores das
solubilidades aparentes na primeira e segunda permeacdo de cada condicdo de

estudo, Equacéo 19.

Sef = Sla permeagio SZ“ permeacio (19)

3.5. Ensaios mecanicos

Os testes de tracdo uniaxial foram realizados a temperatura ambiente a uma
taxa de deformacéo de 2,2x10“s™. Dois corpos de prova foram testados para cada
condicdo de estudo com o intuitivo de verificar a acuracia dos resultados, sendo
necessario para alguns casos realizar trés testes de tragdo para aquelas condi¢fes
que apresentaram erro importante nos resultados.

Os corpos de prova para os ensaios de tracdo foram usinados com dimensfes
de acordo com a norma DIN 50125 (2004). Figura 38. O equipamento utilizado para os

ensaios de tracao foi o EMIC pertencente ao Laboratério de Propriedades Mecéanicas
(PROPMEC) do PEMM/COPPE — UFRJ.

78mm

TR —
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Figura 38- Dimens@es do corpo de prova para ensaios de tragdo uniaxial.

3.5.1 Métodos de hidrogenac¢éo dos corpos de prova

Duas condi¢gBes foram avaliadas: corpos de prova tratados termicamente (sem
hidrogenar) e corpos de prova hidrogenados usando solugcéo de H,SO,0,1 M + 2mg /L
de As,0Os, por 72 horas e densidade de corrente de 8,6 mA/cm?, as condicbes de
tempo e densidade de corrente foram calculas com o uso dos coeficientes de difusdo
experimentais obtidos nos resultados dos testes de permeacdo, tendo em conta
também as dimensdes da superficie exposta ao processo de hidrogenagéo,
garantindo com estas condi¢fes a saturacdo com hidrogénio dos corpos de prova.

Uma vez atingido o tempo de hidrogenacao, os corpos de prova foram levados a
magquina de tracdo para serem testados. As condicdes de densidade de corrente,
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tempo de hidrogenacado e tipo de solugdo foram iguais, tanto nos corpos de prova
hidrogenados eletroliticamente, quanto naqueles hidrogenados sob tensdo elastica
constante. Os métodos de hidrogenacao eletrolitica sdo mostrados nas Figuras 39 e
40.

Figura 40- Desenho esquematico da célula usada na hidrogenagéo sob tenséo elastica constante.

O processo de hidrogenacao sob tensdo elastica consistiu em colocar 0s corpos
de prova dentro da célula de hidrogenacdo, que continha a solu¢do acida, como
mencionado anteriormente. A Figura 40 mostra o equipamento usado na aplicacao
da tensdo elastica constante. No presente estudo foi usada a tensdo elastica

equivalente ao 50% do limite de escoamento do material na condicdo sem hidrogenar.
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4. Resultados

4.1. Caracterizacdo microestrutural

Os resultados obtidos através de Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
utilizando elétrons secundarios, para as condi¢des de tratamento térmico identificados
no item 3.2 mostraram a microestrutura Bainitica com precipitados como mostrado nas
Figuras 41-54.

= i

.

ZBkY, « "X5,808: % Snm ., . COPPE = - 44

S 5 o -

-

Figura 42- Microscopia eletrénica de varredura do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condigdo PWHT.
Atagque com nital ao 2%. Aumento nominal de 5000X.
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Foi observada, para a condicdo PWHT uma microestrutura bainitica com
precipitados tanto no interior dos graos como nos contornos (Figuras 41 e 42).

Os resultados obtidos para a condicdo 1C sdo apresentados nas
Figuras 43 e 44.

‘s s 3 £ 3

Figura 4- Microscia eletrdnica de varredura do ago 2,SCr-1M00,5V acondi(;éo

1C. Ataque com nital ao 2%. Aumento nominal de 2000X.

1C. Ataque quimico com nital ao 2%. Aumento nominal de 5000X.

As Figuras 43 e 44 mostram a microestruturas obtidas para o ago na condigéo
1C (1 ISR+1 PWHT). As amostras nesta condicdo mantiveram a microestrutura
bainitica, mas foi observado uma leve mudanca no tamanho dos precipitados tanto nos

contornos, como no interior. A coalescéncia de alguns dos precipitados nos contornos
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de grdo também foi observada na figura 44. Os resultados de MEV para as amostras

na condi¢cdo 3C sdo mostrados nas Figuras 45 e 46.

RY - r - ) & . .\ £ . 4 . « § /
Figura 45- Microscopia eletronica de varredura do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢éo 3C. Ataque

Figura 46- Microscopia eletronica de varredura do ago 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condi¢do 3C. Ataque

quimico com nital ao 2%. Aumento nominal de 5000X.

Apbs o tratamento térmico 3C o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V continua exibindo
microestrutura bainitica. O aparente crescimento e coalescéncia dos precipitados nos
contornos de grdo foi mostrado na Figura 46.

Os resultados de MEV para amostras na condicdo E600 sdo observadas nas
Figuras 47 e 48.
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Figura 47- Microscopia eletrénica de varredura do ago 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condi¢&o E600, .

Ataque quimico com nital ao 2%. Aumento nominal de 2000X.

Figura 48- Microscopia eletrénica de varredura do ago 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condigdo E600. Ataque

quimico com nital ao 2%. Aumento nominal de 5000X.

Aco na condic&o envelhecido a 600°C por 600h (E600) mostraram os resultados
das Figuras 47 e 48. A microestrutura bainitica com uma intensa precipitacdo além de
precipitados coalescidos nos contornos de gréo foram séo observados.

Os resultados de MEV para a condicdo 1C-E600 s&o apresentados nas Figuras
49 e 50.
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Figura 49- Microscopia eletrénica de varredura do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢éo 1C-E600.

Ataque quimico com nital ao 2% Aumento nominal de 2000X.

Figura 50- Microscopia eletrbnica de varredura do a¢o 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condi¢cdo 1C-E600.

Ataque quimico com nital ao 2%. Aumento nominal de 5000X.

Nas Figuras 49 e 50 s&o observadas as imagens obtidas por MEV para o aco de
estudo na condicdo 1C ap6s envelhecimento a 600°C por 600h (1C-E600). As
imagens mostram a microestrutura bainitica e a forte precipitagdo no interior dos
graos, a coalescéncia de precipitados nos contornos de grdo também foi mostrado
nestas figuras. Resultados do aco de estudo na condicdo 1C-E1000 sdo observados

nas Figuras 51 e 52 a seguir.

53



Figura 51- Microscopia eletrénica de varredura do ago 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condi¢do 1C-E1000.

Ataque quimico com nital ao 2%. Aumento nominal de 2000X.
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Figura 52- Microscopia eletronica de

1C-E1000. Ataque quimico com nital ao 2%. Aumento nominal de 5000X.

O aco submetido a tratamento térmico na condicdo 1C apds envelhecimento a
600°C por 1000h (1C-E1000) mostraram as microestruturas das Figuras 51 e 52, para
aumentos nominais de 2000X e 5000X. O crescimento aparente dos precipitados, a
coalescéncia deles nos contornos de grao e a microestrutura bainitica foram

observados.

Os resultados obtidos por MEV para a condi¢cdo 1C seguido de envelhecimento
por 1000h e finalizando com um PWHT (1C-E1000PWHT) mostraram os resultados

das Figuras 53 e 54 a sequir.
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Figura 53- Microscopia eletrénica de varredura do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do 1C-E1000-

PWHT. Ataque quimico com nital ao 2%. Aumento nominal de 2000X.

Figura 54- Microscopia eletrénica de varredura do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢gdo 1C-E1000-
PWHT. Ataque quimico com Nital ao 2%, Aumento nominal de 5000X.

A forte precipitagdo tanto no contorno de grdo como no interior deles foi
observada nas Figuras 53 e 54 junto com a microestrutura bainitica. A coalescéncia de
precipitados nos contornos de gréo também foi mostrada.

Com o intuitivo de facilitar a comparacdo da evolugcdo microestrutural das
condi¢cbes de estudo, imagens do MEV nos mesmos aumentos nominais (5000X)
foram organizadas de acordo aos tempos equivalentes obtidos para a temperatura de
600°C. Comecando pelo tempo equivalente menor (condicdo E600), até a condi¢do

com maior tempo equivalente (3C), como mostradas na Figura 55 e na Tabela 4.
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Figura 55- Evolugcao microestrutural do ago 2,25Cr-1M0-0,25V submetidas a diferentes tratamentos térmicos.
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Nas micrografias das Figuras 55 mostrou uma tendéncia de similaridade em
relacdo as microestruturas obtidas com os maiores tempos de tratamento térmico e o
tamanho aparente dos precipitados no aco 2,25Cr-1Mo-0,25V. No entanto, a medicdo
dos tamanhos dos precipitados das imagens de MEV ndo foram realizadas neste
trabalho.

As condicbBes de tratamento térmico que apresentaram 0S maiores tempos
equivalentes foram: 1C-E1000, 1C-E1000-PWHT e 3C como mostrado nos célculos
apresentados na Tabela 3 onde é de se esperar que estas trés condi¢cdes
apresentaram a maior precipitacdo, coalescimento e tamanhos aparentemente
maiores aos observados nas outras condi¢cbes de estudo, devido ao efeito dos
maiores tempos e temperaturas necessarios para induzir mecanismos de nucleacao,

crescimento e dissolucéo de precipitados.

Tabela 3- Céalculos dos tempos equivalentes entre os tratamentos térmicos realizados neste estudo

como tratamento térmico a 600°C usando PLM .

Condicéo Tempos equivalentes ao Interpretacdo dos tempos equivalentes e os
tratamento tratamento térmico a 600°C tratamentos térmicos.
térmico usando PLM com C=20
E600 600 h Tratamento térmico a 600°C por 600h

Tratamento térmico realizado a 705°C por 8h
PWHT 2.611h € equivalente ao tratamento térmico
realizado a 600°C por 2.611h

Tratamento térmico realizado a 650°C por 4h
ISR 61h € equivalente ao tratamento térmico
realizado a 600°C por 61h

Tratamento térmico de 1C equivalente ao

1C 2.672h tratamento térmico realizado a 600"C por
2.672h
Tratamento térmico de 1C-E600 equivalente
1C-E600 3.272h ao tratamento térmico realizado a 600"C por
3.272h

Tratamento térmico de 1C-E1000

1C-E1000 3.672h equivalente ao tratamento térmico realizado
a 600"C por 3.672h

Tratamento térmico de 1C-E1000-PWHT

1C-E1000- 6.283 h equivalente ao tratamento térmico realizado
PWHT a 600"C por 6.283h
Tratamento térmico de 3C equivalente ao
3C 8.016 h tratamento térmico realizado a 600"C por
8.016h
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Os tempos equivalentes para as ultimas cinco condi¢cdes de tratamento térmico
mostradas na Tabela 3 (1C, 1C-E6000, 1C-E1000, 1C-E1000PWHT e 3C) séo
resultado das somatérias dos tempos equivalentes dos tratamentos térmicos ISR,

PWHT ou envelhecimento.
4.2. Microscopia eletronica de transmissao

A seguir sdo apresentados os resultados de Microscopia eletrbnica de
transmisséo (MET) para o0 aco nas condi¢des: PWHT; 1C; 3C; E600 e 1C-E600. Duas
areas diferentes de andlise sdo apresentadas. Nas primeiras figuras (Figuras 56, 58,
60, 62 e 64) foram identificados os tipos de carbetos e nas figuras seguintes (Figuras
57, 59, 61, 63 e 65) sdao mostrados os diferentes pontos de andlise por EDS. A
medicdo dos tamanhos médios dos precipitados observados nas imagens de MET
foram obtidos através do uso de ImageJ, conforme mencionado anteriormente. As
tabelas das composicdes quimicas para cada ponto de andlise e os espectros EDS
caracteristicos de cada tipo de carbeto também sao apresentados nos resultados.

O procedimento realizado para a obtencdo dos precipitados foi por réplica de
carbono como o mostrado no item 3.3.

O aco na condicdo PWHT mostrou os resultados das Figuras 56-58 e na
Tabela 4.
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MAG: 20.0kx HV: 200kV

Figura 56- Microscopia eletrénica de transmissdo do ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicdo PWHT.
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MAG: 20 0kx HV: 200KV

Figura 57- Microscopia eletronica de transmisséo do ago 2,25Cr-1M0-0,25V na condicdo PWHT

com pontos para identificagdo por EDS.

Nas Figuras 56-57 foram identificados quatro tipos de carbetos dentro da
microestrutura do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicdo PWHT. Quatro cores diferentes
foram observados: Vermelho, para carbetos ricos em Cr; Verde, carbetos ricos em
Mo; Azul, carbetos ricos em V; e carbetos ricos em Nb com a cor amarela. Nestas
mesmas figuras sdo observados em maior quantidade carbetos ricos em Cr com
morfologias de bastbes, com tamanhos médios inferiores a 280nm e também
globulares com tamanhos médios inferiores a 340nm.Foram também observado
carbetos ricos em Mo em forma de bastbes com tamanhos inferiores aos observados
nos carbetos de Cr (200 nm); carbetos de Nb com morfologia globular e tamanhos
médios < 162 nm e carbetos de V (azul) finos e dispersos com tamanhos <130nm.

A caracterizagdo dos carbetos foi feita através da analise dos resultados da
composi¢do quimica semiquantitativa dos pontos (P1, P,, P3, P4) e dos espetros EDS

caracteristicos mostrados na Figura 58 cujos resultados séo listados na Tabela 4.

Tabela 4- Composi¢cao quimica dos carbetos em %at da condicdo PWHT.

Nb Mo Cr \ Ti Fe | Identificacdo
72,891 4,59 [ 0,51 |20,25( 0,79 [ 0,96 | MC P

0,36 |64,53| 17,95 (13,63 0,13 | 3,39 | M,C P,
_____ 3,64 | 43,75 | 3,39 | 0,09 149,13| M;C; P
0,05 (69,06| 17,23 10,53 0,13 | 2,99 | M.C P4
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Figura 58- Espectros EDS da condicdo PWHT.

Trés tipos de precipitados foram identificados nos resultados mostrados na
Tabela 4 e na Figura 58 para a condicdo PWHT. Precipitados ricos em Mo do tipo
Mo,C, carbetos do tipo MC (M=V/Nb) e carbetos ricos em Cr do tipo M;C3. Pequenas
variagcdes na composicao quimica dos carbetos ricos em Cr, relacionados com a razéo
Fe/Cr foram observados. Determinando para o presente estudo que a caracterizagao
final dos carbetos fosse através dos espectros EDS, os quais mostraram com clareza
a intensidade dos picos dos principais elementos quimicos dos carbetos.

Carbetos MC estdo em maior propor¢cdo para a condicdo PWHT do que o
observado para os carbetos Mo,C e M;Cs.Além disso, o maior tamanho observado

nesta condicao foi para os carbetos do tipo M7;C3 como dito anteriormente.

Os resultados de MET para as amostras na condigdo 1C sdo mostrados nas
Figuras 59-61.
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MAG: 115kx HW: 200KV

Figura 59- Microscopia eletronica de transmisséo do a¢o 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condigéo 1C.

Figura 60- Microscopia eletrénica de transmisséo do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condigéo 1C,

com pontos para identificagdo por EDS.

Quatro cores diferentes que identificam os principais elementos quimicos dos
carbetos presentes na condicdo 1C foram mostrados nas Figuras 59 e 60. Carbetos

ricos em Cr (vermelho), com morfologias acicular e principalmente globular com
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tamanhos médios menores a 310nm ; Carbeto rico em V (azul) de forma globular e
com tamanhos meédios <173nm; carbetos ricos em Nb (amarela) com tamanhos
inferiores a 60nm. Carbetos ricos em Mo ( verdes) com tamanhos médios inferiores a
308nm, mas também foi observado para estes Ultimos carbetos, tamanhos que
chegaram a ~525nm. Através da observacdo da Figura 60 ¢é sugerido a maior
quantidade de precipitados ricos em Cr, pouca presenca de carbetos ricos em Nb e
uma grande quantidade de carbetos de V. Ja para a Figura 59 foi mostrado com maior
detalhe (escala nominal de 100nm) que alguns dos carbetos ricos em Nb, Mo e V
estdo agrupados. A caracterizacdo dos carbetos foi através dos resultados obtidos na
composic¢ao quimica semiquantitativa dos pontos (P1,P,,P3) sinalizados na Figura 60 e

relacionados a continuag&o na Tabela 5.

Tabela 5- Composi¢do quimica dos carbetos em %at da condi¢ao 1C.

Nb Mo Cr \VJ Ti Fe |ldentificagdo.
-- | 3,31 |42,66| 3,51 | 0,08 | 50,43 | P; |M;Cs
4,77 | 7,08 | 3,47 |83,79| 0,15 | 0,73 P, [MC
0,39 |68,44(15,91|12,39| 0,12 | 2,73 Ps: |M,C

Os espectros EDS caracteristicos para os carbetos da condigdo 1C, observados

na Tabela 5, sdo mostrados a seguir na Figura 61.
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Figura 61- Espectros EDS da condic¢éo 1C.
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Na Tabela 5 e Figura 61, trés tipos de precipitados para o a¢o na condicdo 1C
foram observados. Precipitados ricos em Mo do tipo Mo,C, carbetos ricos em Cr do
tipo M;C3 e os carbetos do tipo MC (M=V/NDb).

Os resultados de MET obtidos para o aco na condi¢cdo 3C sdo observados nas
Figuras 62-64.

MAG: 20.0kx HV-280kV " .
Figura 63- Microscopia eletrénica de transmissao do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢gdo 3C com

pontos para identificagédo por EDS.
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Carbetos ricos em Cr, Mo, V e Nb foram observados nas duas areas de estudo
(Figuras 62 e 63). Carbetos ricos em Cr na cor vermelha com morfologia
principalmente globular com tamanhos inferiores a 216 nm e de bastdes com tamanho
médio de ~254nm. Carbetos ricos em Nb (amarelos) sdo observados em menor
quantidade com morfologia globular e tamanho médio <128nm. Precipitados ricos em
Mo mostraram diferentes morfologias: blocos com os maiores tamanhos (~507nm) e
acicular com tamanho médio < 470nm. Os carbetos de V de cor azul possuem
tamanho médio menor que 175nm. A identificacdo dos carbetos foi realizada através
da composicdo quimica semiquantitativa e dos espectros EDS dos pontos

identificados na Figura 64. Os resultados sdo mostrados na Tabela 6 e na Figura 64.

Tabela 6- Composic¢do quimica dos carbetos em %at, da condigcao 3C.

Nb [Mo |Cr |V Ti |Fe Identificagao
80,02| 3,78] 0,39(14,12| 0,72| 0,96| MC P,

0,01| 3,41|45,05| 3,88| 0,08|47,57| M;C; P,
0,15|66,43|16,31|14,63| 0,08| 2,39| MC P
4,13|15,98| 6,11|72,72| 0,18| 0,88| MC P4

Para verificar os resultados obtidos na Tabela 6, sdo apresentados o0s

espectros EDS de cada um dos carbetos observados nesta condigdo (Figura 64).
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Figura 64- Espectros EDS da condicéo 3C.

Foram verificados trés tipos de carbetos através dos resultados dos espectros
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caracteristicos EDS da Figura 64. Sao eles os carbetos do tipo: Mo,C, M;Cz e MC
(M=V/NDb).

Aco na condigdo E600 mostraram os resultados apresentados nas Figuras 65-
67.

ME v M

MAG: 20.0kx HV: 200kV

MAG: 20.0kx HV: 200kV &

Figura 66- Microscopia eletronica de transmissédo do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do E600 com

pontos para identificagédo por EDS.
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Foram observadas na Figura 65-66 duas areas diferentes de andlise para o ago
2,25Cr-1Mo-0,25V na condicdo E600, com cores que relacionam o0s elementos
quimicos predominantes nos precipitados (Cr, Mo, V e Nb ). Nas figuras 65 e 66, 0s
carbetos de Cr sdo observados na forma de bastbes com tamanhos menores que
302nm; glébulos com tamanhos médios < 276 nm; carbetos de Mo possuem
diferentes morfologias: aciculares com tamanhos médios menores a 139nm, de
blocos com tamanhos <361nm e globulares com tamanhos <183nm. Carbetos de Nb
sdo identificados em pequenas quantidades com morfologia globular e tamanhos
<100nm. Carbetos de V finos e dispersos com tamanhos < 142nm foram também
identificados.

A composicao quimica semiquantitativa dos carbetos é apresentada na Tabela 7.

Os espectros EDS de cada um dos precipitados sdo mostrados na Figura 67.

Tabela 7- Composi¢cao quimica dos carbetos em %at, da condi¢do E600.

Nb | Mo | cr | Vv | Ti | Fe | si | !dentificagdo
51,56 | 14,37| 2,66 | 21,52| 8,17 | 1,73 MC | P,
0,10 | 37,63 467 | 221 | 0,06 | 50,86| 448 | M | P,
0,89 | 3537| 7,80 | 52,99| 0,12 | 2,83 MC | Ps
0,09 | 482 41,98 4,65 0,09 | 4835 M:Cs| Pa

Observou-se na Tabela 7 e nas Figuras 65 e 66, carbetos tipo MC (M=V/NDb);
M-C; ricos em Cr e carbetos MgC ricos em Mo, observando para este Ultimo carbeto
um pequeno pico de Si. A verificacdo dos carbetos foi através dos espectros EDS

mostrados na Figura 67.
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Figura 67- Espectros EDS da condi¢cédo E600.

Foi mostrado nos resultados da condigédo E600 a presenca de Carbetos MgC, no
entanto, é de esperar que carbetos do tipo M,C também estejam dentro da
microestrutura do aco nesta condig&o

Segundo Mitchell et al [125], para agos 2,25Cr-1Mo bainiticos, o carbeto M¢C
cresce as expensas do M,C. Com o aumento do tempo de exposicdo em servigo a
porcentagem de carbetos M,C tende a diminuir enquanto os carbetos do tipo MeC
aumentam, o0 mesmo ocorre com os carbetos de Cr do tipo M;C3; e 0 M»3Cs.

Os resultados de MET para o aco na condicdo 1C-E600 sdo mostrados nas

Figuras 68-70.
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MAG: 20.0kx HV: 200kV

Figura 68- Microscopia eletrénica de transmisséo do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢éo 1C-
E600.

IEE’*?}FJIEIE

MAG: 20.0kx HV: 200kV

Figura 69- Microscopia eletronica de transmisséo do ago 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condig¢édo 1C-
E600 com pontos para a identificagdo por EDS.
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Nas figuras 68 e 69 sdo apresentadas duas areas de estudo para identificacao
de carbetos no ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicdo 1C-E600. Na Figura 68 foram
observados carbetos ricos em Mo sobrepostos aos carbetos ricos em Cr e V 0 que
dificultou a medicdo dos tamanhos dos precipitados. Para os carbetos observados na
Figura 69 foram obtidos carbetos de Mo com morfologia globular de tamanho médio <
160nm e morfologia acicular com tamanhos <150 nm. Para os carbetos de Cr a
morfologia observada foi a globular com tamanho inferior a 220nm; Carbetos de V com
tamanhos inferior a 124nm e pouca quantidade de carbetos de Nb com tamanhos <
83nm.

A identificagdo dos carbetos foi realizada através da composicdo quimica
semiguantitativa e os espectros EDS caracteristicos dos carbetos mostrados na Figura

69. Os resultados sdo mostrados na Tabela 8 e na Figura 70.

Tabela 8- Composi¢cao quimica dos carbetos em %at da condi¢cdo 1C-E600.

Nb | Mo | Cr V Ti Fe | ldentificacao
0,006| 3,63[43,83| 3,64|0,093|48,81| M,C3| P
0,38]70,26|15,22[12,18| 0,16| 1,80 M,C | P,
39,21[20,09| 5,65|31,75| 0,71] 2,58 MC Ps
0,75/31,83| 9,34[54,99(0,023| 3,05] MC P,

Os resultados da Tabela 8 foram verificados através dos espectros EDS

resultados caracteristicos para cada um dos carbetos mostrados na Figura 70.
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Figura 70- Espectros EDS da condi¢cédo 1C-E600.
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Os resultados da Figura 70 e da Tabela 8 mostraram trés tipos de carbetos na
condicdo 1C-E600: Carbetos MC ricos em Nb e V, carbetos do tipo M;C; ricos em
Cr/Fe e M,C ricos em Mo.

As imagens obtidas no MET foram editadas através de ImageJ para facilitar a
observacdo da morfologia e tamanho aparente dos carbetos. Os resultados foram
organizados de acordo aos tempos equivalentes obtidos por PLM (Tabela 3),

mostrando como resultado a Figura 71.
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Figura 71- Mlcroscoplaeetronlca e transmissao do ago r-1IMo-0,25V nas condic¢des:

(2)E600, (b) PWHT , (c) 1C, (d) 1C-E600, () 3C.
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Em relacdo a morfologia dos precipitados, foi observado de modo geral que
alguns dos carbetos de Mo passam de morfologias de pequenos bastbes e acicular
(condicdo PWHT) para globular (condicdo 1C, E600) ou de blocos (condicdo 3C). Nas
condicbes PWHT e 1C-E600 estes carbetos sdo pequenos (~201nm e ~160nm
respectivamente) em comparacdo com 0 tamanho aparente dos carbetos M;Cs
(~337nm para PWHT e ~220nm para a condi¢cdo 1C-E600). J& para as condicbes 1C,
E600 e 3C alguns dos carbetos de Mo cresceram (~525nm, 360nm e ~507nm
respectivamente) chegando a ter tamanhos maiores do que os apresentados pelos
carbetos de Cr.

Em relacdo aos carbetos de Cr foram observadas varias morfologias: globular
para todas as condi¢cGes do presente estudo. Acicular para as condi¢gbes 1C, E600 e
1CE600 e de bastdes para as condigbes PWHT, 1C, 3C e E600

No caso dos carbetos de V,a Figura 71 mostrou pouca variagdo no tamanho
médio para as condi¢cdes 1C e 3C (<175nm. Tempos acima de 3.272h (1C-E600)
sugerem a ocorréncia da dissolucao dos carbetos de V e a possivel nucleagédo de
novos carbetos, influenciados pelas variacbes de temperatura e tempo dos
tratamentos térmicos. Stanislaw [126] mostraram no seu estudo que a for¢ga motriz
para nuclear carbetos VC em ac¢os de alta resisténcia microligados com V diminui com
0 aumento da temperatura. Para composi¢des tipicas de acos microligados com
0,10% V-0,10% C a precipitacdo geral de V(C, N) ocorre em temperatura proximas a
700 ° C. Outro estudo [58] mostrou que a dissolucéo dos carbetos MC na matriz pode
ocorrer temporariamente apds 10 horas de revenimento. Estes estudos mostram a
forte influéncia dos tempos e tipos de tratamentos térmicos na dissolucéo de carbetos.

Carbetos de Nb mantiveram sua forma globular nas condi¢Bes estudadas por
MET, mostrando o menor tamanho das condi¢cdes de estudo (<162nm) de todos os
tipos de carbetos observados na Figura 71.

Segundo Depinoy [34] no aco 2,25Cr-1Mo, durante o revenimento apresenta
mudancas morfolégicas relacionadas com o tempo (3 e 24h) e temperatura do
tratamento térmico (650, 725, 700 e 725°C). Foi observado que carbetos do tipo M;C;
mantem constante o seu tamanho com diametros proximos a 100 nm, mas estes
carbetos ndo foram observados na temperatura de 725°C por 24h. Os carbetos M»3Cq
sdo dificilmente vistos ap6s 3 horas a 650 °C, no entanto, sdo facilmente observados
nas outras condicfes de revenimento devido a que eles crescerem apds tempos
longos e a temperaturas mais altas. Carbetos M,C s&o predominantemente
encontrados com morfologia acicular por tempos mais curtos e a temperaturas mais

baixas, porém a morfologia globular também foi observada.
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No presente estudo, foram observadas véarias morfologias para as condigbes
avaliadas. As principais mudancas morfologicas foram observadas para os carbetos
de Cr, onde para maiores tempos equivalentes se tem principalmente a morfologia
globular. No caso dos carbetos de Mo, eles apresentaram principalmente morfologias
de blocos e um crescimento relacionado com o processo de superenvelhecimento
como mostrado na Figura 71.

Carbetos M,C, M;C; e MC foram mostrados nas imagens de MET, exceto na
condicdo E600 onde foram observados carbetos MgC, no entanto, a bibliografia mostra
que os carbetos MgC sao tipicos nas microestruturas dos acos CrMoV sendo
observados ap6s longos tempos de tratamento térmico numa ampla faixa de
temperaturas [32, 43].

Estudo de Lemus [64] realizado para o aco 2,25Cr-1Mo envelhecido a 600°C por
diferentes tempos, mostrou que existe um mecanismo competitivo pelo Mo entre os
carbetos MgC e M,C, possibilitando o coalescimento do MsC as expensas do M,C,
induzindo endurecimento durante a difusdo do molibdénio através da matriz. O efeito
da difusdo preferencial de elementos substitucionais nos contornos de grdo que
induzem caminhos para acelerar a difusdo foi proposto no estudo [64]. Foi também
mostrado  a pouca quantidade dos precipitados do tipo MgC no aco 2,25Cr-1Mo
envelhecido sob atmosfera de hidrogénio a 600°C por 600 h, onde néo foi possivel
identificar este carbeto pelo método de replica, mas sim por difracdo de Raios-X com
luz sincroton.

Segundo Baker e Nutting apud K.J Kurzydtowski [127] para os acos ferriticos de
baixa liga, foi observado que as condicBes de estabilidade estrutural dependem
principalmente das precipitagcdes envolvidas. Os autores verificaram os resultados
obtidos por Baker e Nuting, postulando que a transformacao de Mo,C para MgC ocorre
por nucleacdo do carbeto M¢C no limite de interfase Mo,C. Tempos prolongados de
operacdo ou de recozimento, os carbonetos MgC formados crescem induzindo a
degradacdo do material.

Com relacéo ao tamanho dos precipitados e a capacidade de aprisionamento de
hidrogénio nos materiais, Depover et al. [86] mostrou que carbetos ricos em Mo com
tamanhos menores que 50nm sdo responsaveis pelo aprisionamento irreversivel do
hidrogénio chegando a ter valores de E,>60kJ/mol, onde as mudangas morfolégicas
dos carbetos seriam as responsaveis do aprisionamento de H. O estudo demonstrou a
importéncia da presenca de precipitados do tipo Mo,C, devido a capacidade de
aprisionar hidrogénio, sendo estes os responséaveis pela diminuicdo da hidrogénio
difusivel na liga de estudo. Outros estudos mostram resultados contrarios os obtidos

por Depover et al. [86] relacionados com os tamanhos dos precipitados, onde o
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precipitados Mo,C com tamanhos maiores a 75nm aprisionam hidrogénio. Carbetos de
V com tamanhos médio de 3,9 nm poderiam aprisionar 5ppm de hidrogénio em ligas
de Fe-C-X [107]. Em relacdo as observacdes relacionadas com o efeito do hidrogénio
difusivel, os dois estudos [86, 107] chegam a mesma concluséo, que a fragilizacdo por
hidrogénio € maior pela presenca do hidrogénio difusivel.

Com o intuitivo de comparar os tipos de precipitados previstos por Janovec et al.

[28] com aqueles obtidos no presente estudo, foi gerada a Figura 72.
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Figura 72- Comparacdao entre o diagrama Tempo-Temperatura-Carbetos para o a¢o 2,57Cr-0,95Mo-
0,34V com os resultados obtidos do MET no presente estudo. Adaptado de [32].

Na Figura 72 sdo comparados os precipitados que se podem formar no aco
2,57Cr-0,95M0-0,34V durante o tratamento térmico de envelhecimento estudado por
Janovec et al [32], com os precipitados obtidos para algumas condi¢cdes do presente
estudo (pontos vermelho, azul, verde e amarelo da figura 72). O diagrama obtido por
Janovec sugere que a temperatura de 873K (600°C) e tempos de envelhecimento
menores a 60h se tem os carbetos M3;C, M;C; e M,C, para tempos acima de 60h se
tem carbetos M,C e M;Cs;. Para tempos acima de 1.000h a transformacédo dos
carbetos seria para M;C3;+McC+MC (pontos 3 e 4 da Figura 72), mostrando que certos
tipos de carbetos sdo precursores de outros. Apesar dos resultados dos espectros
EDS mostrados no presente estudo, onde os carbetos do tipo MgC sé6 foram
observados para a condicdo E600 (envelhecido por 600h a 600°C) como mencionado
anteriormente, e carbetos do tipo Mx3Ce¢ ndo foram observados. Existem outros
estudos que mostram a tendéncia de ndo obter carbetos do tipo M»Cs na
microestrutura do ago Cr-Mo-V tratado termicamente, devido a este tipo de carbeto

(M3C;) somente precipita a baixas temperaturas, sendo o teor de V preponderante no
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processo de nucleacdo e crescimento de carbetos M»3Ce, Além disso, a reacéo de
transformacdo do carbeto M,3Ces € controlada por difusdo substitucional sendo
necessario ter condi¢cdes especiais para observar dentro da microestrutura este tipo de
carbeto [32].

Segundo Marinkovic et al [128] a forca motriz € a que define a estabilidade
termodindmica dos carbetos que podem nuclear nos acos 2,25Cr-1Mo. No caso dos
carbetos do tipo M,3Ce foi relacionado que este carbeto possui a menor forca motriz
para precipitar e nuclear na matriz ferritica, além da sua dependéncia com outros
precipitados para aplicacbes nucleares. Porém, outro estudo [64] relaciona que a sua
formacgéo ficaria limitada pela propria cinética de precipitacdo e transformacdo dos
outros precipitados.

Estudos realizados para os acos 2,25Cr-1Mo novos e apOs Varios anos de
servico, mostraram que o0 ago novo apresentou grandes quantidades de carbetos finos
do tipo M,C dentro dos graos da ferrita, além de carbetos do tipo M;Cs. Apds 5 anos
de servi¢o, os autores sugerem a transformacéo dos carbetos M,C para M,3Cs pelo
processo de nucleagdo separada quando os carbetos M,C se dissolvem na matriz.
Depois de 18 anos, os carbetos M;C; ndo existem, observado na microestrutura do
aco carbetos M,C e M»3Cs[129].

No caso dos carbetos M¢C, observados s6 para a condicdo E600 sugere além
do relacionado anteriormente, que a pouca quantidade destes tipos de precipitados,
nao permitiu caracteriza-los através dos pontos EDS de MET analisados no presente
estudo. As variacfes de tempos e temperaturas usadas na realizacdo dos ciclos de
tratamento térmico seria outro fator que poderia ter induzido a transformacdo e/ou
dissolucdo destes carbetos dificultando a sua observagédo nos resultados de MET do

presente estudo.

4.3. Espectroscopia de dessorcdo térmica

A seguir serdo apresentados os resultados dos testes de espectroscopia de
dessorcao térmica (TDS) para as sete condi¢Bes de tratamento térmico apresentadas
no item 3.2. Os resultados obtidos para cada uma das condi¢cdes de estudo séo

apresentados nas Figuras 73-93.

As Curvas 73-75 apresentam os resultados para amostras na condicdo E600, as

taxas de agquecimento utilizadas corresponderam a 4, 6, 10 e 13°C/min:
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Figura 73- Curvas TDS para o a¢o 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condi¢&o E600.

Um pico principal e outro deslocado foram observados na Figura 73 para todas

as taxas de aquecimento. As deconvolugdes das curvas TDS para a condicdo E600

sdo apresentadas nas Figuras 74.
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Figura 74- Deconvolugéo das curvas TDS parao aco 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do E600 para

diferentes taxas de aquecimento.

As curvas deconvoluidas da Figura 74 mostram trés picos. Os primeiros nas

faixas de temperaturas entre 117-139°C, os segundos na faixa de temperaturas 168-

207°C, e os terceiros a temperaturas entre 359-419°C. Os resultados das curvas

( L )versusln(
Tmax

D
Tmax?

75

) mostraram os resultados da Figura 75.
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Figura 75-Taxa de dessorgdo em funcéo da temperatura para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicao
E600.

Os trés picos TDS observados na deconvolugcao das curvas da Figura 74, foram
mostrados e plotados nos resultados das curvas da Figura 76. Os célculos obtidos das
energias de liberagdo de hidrogénio para a condicdo E600 foram: E,= 57+3kJ/mol;
32,3+4 kJ/mol e 35,5+1 kJ/mol, para o primeiro, segundo e terceiro pico
respectivamente. Isso demonstra como possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio
como carbetos, discordancias e microvazios, conforme € descrito nos estudos

relacionados na Tabela 1.

O aco 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condicdo PWHT mostraram os resultados das
Figuras 76-78, a seguir.
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Temperatura °C

Figura 76- Curvas TDS para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢cdo PWHT.

Trés diferentes taxas de aquecimento foram usadas para obter as curvas
apresentadas na Figura 76. Um pico principal foi observado em todas as taxas de
aquecimento com o deslocamento para a direita. As deconvolu¢cbes das curvas sao

observadas através dos resultados apresentados na Figura 77 a seguir.

76



Sinal de Higr

1,00E-010

8,00E-011 +

6,00E-011 -

4,00E-011 -

2,00E-011 +

T
—— sinal de H, taxa 6°C/min
= Peakl
=mumPeak2
= PeakSum
PWHT

3,00E-011 o

2,50E-011

2,00E-011

1,50E-011 -

Sinal de Higr

1,00E-011 -

5,00E-012

T T
Sinal de H, taxa 10°C/min
— Peakl
munn Peak2
—  PeakSum

PWI

0,00E+000
0

Temperatura (°C)

.
0,00E+000 .
0

200
Temperatura (°C)

3,00E-010

2,50E-010

2,00E-010

1,50E-010

Sinal de Higr

1,00E-010

5,00E-011

= Peakl

=nmn Peak2
PeakSum
PWHT

T T
== Sinal de H, taxa 17°C/min

0,00E+000
0

Temperatura (°C)

Figura 77- Deconvoluc¢des das curvas de TDS para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢cdo PWHT

para cada uma das taxas de aquecimento.

A Figura 77 mostrou no processo de deconvolucdo das curvas dos picos para

cada uma das taxas de aquecimento. As temperaturas maximas para 0S primeiros
picos foram observadas entre 118-166°C, os segundos picos foram observados a
temperaturas entre 165 e 233°C. Utilizando a Equagdo 8 de Kissinger [70]
apresentada no capitulo anterior, foram obtidos os resultados da Figura 78.
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Figura 78- Taxa de dessorcédo em fungdo da temperatura para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condigao

PWHT.

Visando obter informacdo dos possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio

dentro da microestrutura do aco, as energias de ativacdo para a liberacdo de

hidrogénio E, foram calculadas com os resultados das Figuras 77-78. Foram obtidos

E. =21,9 £3 kJ/mol para os primeiros picos e 19,2 + 1 kJ/mol para os segundos picos.

A comparacao destes resultados com os observados na tabela 1 mostrada no
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capitulo 2, onde sédo relacionados os resultados das energias de liberacdo com os

contornos de grao e as discordancias.

As curvas da Figura 79-80 apresentam os resultados de TDS para amostras na

condicdo 1C.
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Figura 79- Curvas TDS para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicéo 1C.

Trés taxas de aquecimento foram usadas para obter as curvas de dessorcédo de

hidrogénio mostradas na Figura 79. As deconvolucdes das curvas sdo mostradas
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Figura 80- Deconvolucéo das curvas de TDS para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condic¢éo 1C

para cada uma das taxa de aquecimento.

Na Figura 80 é observado que o0s picos principais mostrados na Figura 79,

podem ser deconvoluidos por dois picos. A presenca de um terceiro pico para a

78



condicao de tratamento térmico (1C) também foi mostrado na Figura 80. Os resultados
das curvas deconvoluidas mostraram que a temperatura maxima para o primeiro pico
estd na faixa de 107-162°C. Os segundos picos foram observados a temperaturas
entre 151 e 231°C e os terceiros picos foram observados a temperaturas entre 380 e
406 °C. Com estes resultados e com as taxas de aquecimento foi obtida a Figura 81,

necessaria para obter o valor das energias de liberacdo de hidrogénio E,
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Figura 81-Taxa de dessor¢cdo em fungcao da temperatura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢ao

de tratamento térmico 1C.

Através dos resultados da Figura 81 foram calculadas as energias de liberagéo
de hidrogénio E,. Os resultados mostraram energias de ativacdo de: 6,5 kJ/mol, 4
kJ/mol e 58+2 kJ/mol para o primeiro, segundo e terceiro pico respectivamente. Para
esta condicdo, sdo observadas baixas energias de liberacdo de H nos dois primeiros
picos, sugerindo ao hidrogénio difusivel e aprisionadores fracos. Para o terceiro pico é
sugerido um sitio aprisionador intermediario do tipo precipitado (Tabela 1).

As Curvas da Figura 82 apresentam o0s resultados para amostras na condi¢édo
1C apés envelhecimento por 600h a 600°C (1C-E600), as taxas de aquecimento
utilizadas foram: 5, 10, 13 e 17°C/min.
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Figura 82- Curvas TDS para o0 a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢ao 1C-E600.
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Cada uma das taxas de aquecimento usadas nos testes de TDS para amostras

na condicdo 1C-E600 mostraram os resultados da Figura 82. Foi observado um pico

principal deslocado para a direita. As curvas deconvoluidas para

aguecimento sdo mostradas na Figura 83.
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Figura 83- Deconvolugao das curvas de TDS para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do 1C-E600

para diferentes taxas de aquecimento.

A Figura 83 mostra os picos deconvoluidos par cada uma das taxas de
aguecimento usadas no teste TDS da condigdo 1C-E600. Os primeiros picos a baixas
faixas de temperaturas (94-144°C). Os segundos a temperaturas entre 142-244°C. O

terceiro pico so foi observado na taxa de aquecimento de 5°C/min, dificultando a

medicdo da E, para este pico. As curvas obtidas através destes resultados séo

apresentadas na Figura 85.
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Os dois picos observados nas curvas TDS da Figura 84, mostraram energia de
liberagdo de hidrogénio de 19+3 kJ/mol e 20£2 kJ/mol respectivamente, relacionadas

com os contornos de grdo como mostrado nos estudos da Tabela 1.

As Figuras 85-87 apresentam os resultados para amostras na condi¢cédo 1C apds
envelhecimento a 600°C por 1000h (1C-E1000), com taxas de aquecimento de 6, 10 e
17°C/min.

1,00E-009 T
—v— 6°C/min
—e— 10°C/min
—4— 17°C/min
8,00E-010 4
»  6,00E-010+ 4
l=2}
I
()
=}
g
& 400E-010- s
2,00E-010 s
0,00E+000 yvvve ; X Y
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 85- Curvas TDS para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do 1C-E1000.

As Figuras 85 mostra as comparag¢des das curvas de dessorcdo a diferentes
taxas de aquecimento, onde sdo mostrados dois picos principais. As deconvolucdes

destas curvas sdo apresentadas nos resultados da Figura 86.
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Figura 86- Deconvolug8es das curvas TDS para o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢ao 1C-E1000.

para diferentes taxas de aquecimento.
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Nas Figuras 86 trés picos foram observados, onde os dois primeiros conformam
0 pico principal mostrado na Figura 85. Os primeiros picos aparecem na faixa de
temperaturas entre 127-180°C os segundos a temperaturas entre 196-248°C e os
terceiros a temperaturas entre 380-448°C. Estes resultados foram plotados de acordo

a Equacéo de Kissinger obtendo os resultados da Figura 87.
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Figura 87-Taxa de dessorgdo em funcéo da temperatura para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicao
1C-E1000.

Através da Figura 87 se obtiveram as energias de liberagao de hidrogénio para
as amostras na condi¢cdo 1C-E1000: 19,7+2 kJ/mol; 28,3+2 kJ/mol e 44,3+4 kJ/mol,
para o primeiro, segundo e terceiro pico TDS relacionadas com contornos de gréo,
discordancias e precipitados como possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio
(Tabela 1).

As Figuras 88 - 90 apresentam os resultados para amostras na condicdo 1C-
E1000-PWHT, as taxas de aquecimento utilizadas foram: 7, 10, 13 e 17°C/min.
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Figura 88-Curvas TDS para o ac¢o 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condicédo de tratamento térmico 1C-E1000-

PWHT para diferentes taxas de aquecimento.
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Na Figura 88 foi observado um pico principal a temperaturas menores de 350°C,
deslocado para a direita em algumas taxas de aquecimento. Um segundo pico €&
mostrado a temperaturas acima de 350°C sugerindo aprisionadores mais fortes. As
deconvolugdes das curvas obtidas para as taxas de aquecimento mostraram o0s

resultados da Figura 89.
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Figura 89- Deconvolug¢des das curvas TDS para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condigéo 1C-E1000-
PWHT para diferentes taxas de agquecimento.

As deconvolucbes das curvas da Figura 88 mostraram que 0S primeiros picos
da Figura 89 séo formados por dois picos. Os primeiro aparecem a temperaturas entre

105-166°C, os segundos entre 157-252°C e os terceiros picos apareceram na faixa de

temperatura de 375-450°C. Os resultados das curvas (Tmix ) versus ln(ﬁ) sao

apresentados na Figura 90.
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Figura 90-Taxa de dessor¢cdo em fungcdo da temperatura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢ao
de tratamento térmico 1C-E1000-PWHT.
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Os calculos realizados usando as figuras 89 e 90 mostraram trés tipos de
aprisionadores de hidrogénio, caracterizados através das suas energias de ativacao
para a liberacdo de hidrogénio. Os resultados obtidos foram: 15,6+2kJ/mol;
10,3+£3kJ/mol e 42,9+1kJ/mol, relacionados aos contornos de gréo, hidrogénio difusivel
e carbetos respectivamente.

As Curvas 91-93 apresentam o0s resultados para amostras na condicdo de

tratamento térmico 3C, as taxas de aquecimento utilizadas corresponderam a 5, 10, 13

e 17°C/min
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Figura 91- Curvas TDS para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢ado 3C

Na Figura 91 dois picos principais foram observados nos resultados TDS para
amostras na condicdo 3C. As curvas deconvoluidas para cada uma das taxa de

aquecimento usadas nos testes TDS séo apresentadas nas Figuras 92-93.
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Figura 92- Deconvolug¢ao das curvas de TDS para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢céo 3C para

cada uma das taxas de aquecimento.

A deconvolugdo das curvas mostrou trés picos como mostrado na Figura 92. O
primeiro na faixa de temperatura entre 129 e 162°C, os segundos a temperaturas

intermediarias (159-218°C) e os terceiros a altas temperaturas (330-420°C). As curvas

obtidas através destes resultados sao apresentadas na Figura 93.
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Figura 93-Taxa de dessor¢cdo em fun¢cao da temperatura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condigao
3C.

A andlise dos trés picos observados nas deconvolu¢bes das curvas para a
condigao 3C, mostraram energias de ativagcao do hidrogénio E, de: 41+2 kJ/mol, 24+4
kJ/mol e 39+2 kJ/mol para o primeiro, segundo e terceiro pico, respectivamente,

relacionados com precipitados, discordancias e contornos de gréo, (Tabela 1).
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Para facilitar a analise e resumir os resultados obtidos em cada uma das sete

condicbes de estudo avaliadas neste trabalho, foram comparadas as energias de

liberacdo de hidrogénio através da Figura 94.

604 ' ' ' ' ' ' ' [ Pico 1
En [ ] Pico 2|
[ 1Pico3
504 .
=
E I & o
= 40 ks
3 -+
©
& 304
S
= i
=]
.8 20 -
S
D
[
Ll L
10 -
0 - T T T T E T T T T T T T
E600 PWHT 1Cc 1CE600 1CE1000 1CE1000-PWHT 3C

Figura 94- Resultados comparativos das E, para cada uma das condi¢cdes de estudo.

Os resultados mostrados na Figura 94 foram organizados de acordo com o0s

tempos equivalentes ao tratamento térmico realizado a 600°C (PLM), comeg¢ando com

0s tempos equivalentes menores (condicbes PWHT, E600) e terminando com as

amostras de maior tempo aparente de exposi¢cao (1C-E1000-PWHT e 3C).

Os resultados foram comparados com a bibliografia e com a Tabela 1 mostrada

no capitulo anterior. As conclus@es foram as seguintes:

Amostras na condicdo PWHT ( E;= 21,9 e 19,2 kJ/mol) e 1C-E600 (E,= 19,3 e
20,2 kJ/mol) mostraram E, similares para os dois picos TDS, relacionadas com
0s contornos de gréo e com as discordancias. [69,73,75]

O aco na condicdo 1C mostrou para os dois primeiros picos de dessorcao,
energias de liberacdo de hidrogénio baixas (6,5 e 4 kJ/mol) e a condicdo 1C-
E1000PWHT (10,3 kJ/mol) relacionadas com o hidrogénio difusivel n&o
aprisionado, como reportado também por Takai et al [130] onde foi
determinado que baixas energias de ligacdo estdo relacionadas com a fraca
ligagdo do hidrogénio com os locais aprisionadores e com seu estado difusivel.
No entanto, o terceiro pico TDS do grupo de amostras 1C (E,=58kJ/mol) foi
similar ao observado para o primeiro pico da condigdo E600 (E;= 57,3 kJ/mol)
mostrando E, altas relacionadas com aprisionadores como carbetos ricos em V,
Cre Mo [76,77,81]

As condicbes 1C-E1000 e 1C-E1000-PWHT mostraram E, similares para o0s

terceiros picos TDS (44,3 e 42,9 kJ/mol respectivamente) relacionadas com os
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precipitados como possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio como mostrado

na Tabela 1. J4 para os primeiros dois picos das amostras na condicdo 1C-

E1000, foram determinados os contornos de grdo (19,7kJ/mol) e as

discordancias (28,3 kJ/mol) como possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio.

o Para a condicdo 1C-E1000PWHT, os contornos de grdo (E,=15,6 kJ/mol)
foram definidos como possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio. Para esta
condicdo foi sugerido que o PWHT ap6s o processo de envelhecimento por
1000 horas (1C-E1000-PWHT) induz mudancas microestruturais que poderiam
modificar os possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio, alterando a
capacidade do hidrogénio ser aprisionado.

e A condicdo 3C mostrou como possiveis aprisionadores de hidrogénio os
contornos de gréo (24kJ/mol) e precipitados (39 kJ/mol e 41 kJ/mol) como
observado no estudo anterior de Cardenas et al [131]

e As energias de liberagdo de hidrogénio para a condigdo E600 (E,= 57 kJ/mol,
32,3 kJ/mol e 35,5 kJ/mol) foram relacionados com carbetos e microvazios,
Tabela 1.

O terceiro pico TDS (cinza) mostrou como ponto maximo da energia de ativacdo
para a liberacdo de hidrogénio, as amostras na condicdo 1C, depois do qual a E,
diminuiu até chegar nas amostras com maior tempo equivalente (Condi¢cdo 3C) como
observado na Figura 95. Em geral, o terceiro pico TDS foi observado a temperaturas
acima de 350°C sendo cada vez mais nitido com o aumento do tempo de tratamento
térmico como observado nas curvas deconvoluidas.

Segundo Hui et al. [116] energias de liberacdo de hidrogénio de 29,2kJ/mol
foram relacionados com precipitados dicos ricos em Vanadio (MC) em agos revenido
por 600°C. Energias proximas a 72 KJ/mol foram relacionadas com inclusdes nao
metalicas do tipo MnS.

Wallaert et al.[132] sugeriam que nos acos ferriticos que contém precipitados do
tipo NbC e NbN, possuem picos TDS a baixa temperatura, atribuidos ao hidrogénio
que foi introduzido no processo de hidrogenacao eletroquimica, e ao aprisionado nos
contornos de gréo e nas interfaces de pequenos precipitados.

Outro fator que influencia o aprisionamento de hidrogénio nos materiais é a
coeréncia ou incoeréncia entre os precipitados e a matriz apds tratamentos térmicos
realizados. Segundo Hinotani et al [85] particulas de Mo,C quando sdo muito finas as
interfaces matriz- Mo,C induzirdo campos de tensdo coerentes, e interface semi-
coerente com as discordancias. A energia de ligacdo entre essa interface e o
hidrogénio, sera quase a mesma que a energia de ligacdo entre uma discordancia e

um atomo de hidrogénio. Para a liga Fe-Mo-C estudada pelos autores [85], a
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densidade dos aprisionadores aumenta abruptamente com a temperatura de revenido
a onde o ponto maximo para o endurecimento secundéario foi observado, porque
particulas Mo,C finas se formam coerentemente com a matriz e as interfaces da
matriz-Mo,C atuam como locais reversiveis para aprisionamento de H.

A relacdo entre os tamanhos dos precipitados reportados nos resultados de MET
e 0 aprisionamento de hidrogénio, mostram que pequenos carbetos tem area
superficial efetiva para aprisionar mais hidrogénio, como sugerido também por Turk, et
al. [133] para carbetos de Vanadio em acos ferriticos. Em relacdo a estes carbetos, ha
uma maior afinidade do vanadio com o hidrogénio do que o observado por elementos
como o Cr ou Mo, o que demonstra a maior capacidade para aprisionar hidrogénio
neste tipo de carbetos. As variagcbes dos tamanhos dos precipitados observadas no
presente estudo e suas possiveis quantidades, dificulta realizar especificamente a
relacdo tamanho com capacidade de aprisionar hidrogénio nos possiveis sitios
aprisionadores.

O comportamento dos agos na presenca de hidrogénio estd fortemente
relacionado aos fenémenos devido ao aprisionamento de hidrogénio na sua
microestrutura. Estes fenbmenos dependem essencialmente da composi¢cdo quimica,
dimensbdes e geometria dos precipitados e sua relacao cristalografica com a matriz, tal

como foi reportado no estudo de Valentini et al [134].

4.4. Permeacdao eletroquimica do hidrogénio

Trés curvas foram geradas nos resultados de permeacdo eletroquimica de
hidrogénio, através da metodologia mostrada no item 3.4.2. para as condi¢cdes de
tratamento térmico avaliadas neste estudo. Uma curva experimental (continua com cor
preta) e duas curvas de ajuste aos resultados experimentais definidos como curva de
ajuste (curvas tracejadas azul) e curva de ajuste com De,, (curvas pontilhadas
vermelha). A difusibilidade aparente ou experimental (Dey,) foi calculada com a
Equacéo 16, e os célculos da solubilidade de hidrogénio efetiva (Ser) € aparente (Sap)

foram realizados através das equacdes 17-19, apresentadas no capitulo anterior.

Os resultados obtidos para a primeira e segunda permeacado de hidrogénio nas

amostras na condi¢do PWHT, sdo mostrados na Figura 95.
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Figura 95-Curvas comparativas de permeacéo eletroquimica de hidrogénio para o aco na condicao

PWHT. (a) Primeira permeacé&o. (b) Segunda permeacéao.

Duas observacdes foram realizadas para as curvas da Figura 95. A primeira esta
relacionada com a presenca de um tempo At nas curvas da primeira permeacéo,
necessario para preencher os sitios aprisionadores de H antes de comecar 0 processo
de permeacédo. E a segunda, relacionada com o bom ajuste das curvas da segunda
permeacao, onde nao foi observado o At o0 que evidencia o efeito dos aprisionadores
no comportamento das curvas da primeira permeacdo. Os resultados obtidos da
solubilidade e difusibilidade de H para este grupo de amostras sdo observados na
Tabela 9.

Tabela 9- Resultados permeacéo eletroquimica para amostras na condi¢cdo PWHT.

At D exp P D ajustado S (moI H/m?’)
2 (mol 2 Aparente | Efetiva
PWHT (s) (m</s) H/m®) (m</s)
1* permeacdo | 993 | 5,0x10™ 4.6 5,4 x10™ 10,3
6,5
2% permeacéo 0 7,2x10™° 0 7,8 x10™° 38

A aceleracdo do processo de difusdo depois de preenchidos os sitios
aprisionadores em um tempo At= 993s, foi observado na Tabela 9, passando de
5,0x10" m?%s para 54 x10"° m?%s na primeira permeacdo. Os resultados do
coeficiente de difuséo experimental e de ajuste (Dajustado) Para a segunda permeacgao
mostraram valores similares, 7,2x10™° m%s e 7,8 x10™°, mostrando a pouca influéncia
dos sitios aprisionadores nos coeficientes de difusdo de hidrogénio durante a segunda
permeacéo. Os resultados da curva de ajuste (pontilhada, Dey,) mostraram uma forte

desvio da solucdo da equacao de Fick para a permeacao em funcéo do tempo.
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Os resultados obtidos para a primeira e segunda permeacdo de hidrogénio de
amostras na condi¢do 1C sdo mostrados na Figura 96, os resultados obtidos através

das curvas séo apresentados na Tabela 10.
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Figura 96- Curvas comparativas de permeacdao eletroquimica de hidrogénio para o aco na

condicdo 1C, (a) primeira permeacao (b) segunda permeacéo.

Tabela 10- Resultados permeacdo eletroquimica para amostras na condigao 1C.

At D gip D aiustado @ S (mol H/m®)
1C (s) (m</s) (m</s) (mol Aparente | Efetiva
H/m®)
1% permeacdo | 771 | 3,5x10™ | 3,9x10™° 1,5 3,6
3.2
2% permeacdo | 152 | 1,7x10™° | 1,8x10™ | 0,047 0,37

A Figura 96 e a Tabela 10 geradas para a condicdo 1C mostram que na primeira
permeacdo as curvas ndo foram bem ajustadas, obtendo valores de At = 771 s,
sugerindo que apds serem preenchidos os sitios aprisionadores durante o tempo At, o
material ainda foi influenciado pelos aprisionadores de hidrogénio no processo de
permeacdo, porém conduziu a um menor coeficiente de difusdo (3,5 x10™ m%s),
comportamento também verificado pelas diferengas nos resultados de Dajustado (3,9
x10%) com os resultados de Dy, € de ajuste para a segunda permeagéo (1,7 x10™°
m?/s e 1,8 x10™'° m?/s) mostrados na Tabela 11 os quais ndo deveriam ter o efeito
dos aprisionadores. A solubilidade efetiva para este grupo de amostras mostrou
valores de 3,2 molH/m?.

Os resultados obtidos para a primeira e segunda permeacdo de hidrogénio de
amostras na condicdo envelhecida por 600h a 600°C (E600), sdo apresentados na

Figura 97 e na Tabela 11.
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Figura 97- Curvas comparativas de permeacéo eletroquimica de hidrogénio para o ago na condigao

E600. (a) primeira permeacgao (b) segunda permeacéo.

Tabela 11- Resultados permeacdao eletroquimica para amostras na condigédo E600.

At D £xp D ajustado (] S (mol H/ma)
E600 (s) (m*/s) (m?/s) (mol H/m®) | Aparente | Efetiva
1%permeacdo | 1020 | 3,5x10* | 3,5x10™° 31 8,4
4,4
2% permeacéo 0 4,0x10™ | 4,6 x10™ 0 4,0

Nas curvas da Figura 97 e Tabela 11, foi observado um bom ajuste entre as
curvas de permeacao experimental e de ajuste geradas na segunda permeacao para
amostras na condicdo E600. Variacdes entre nos coeficientes de difusdo do ajuste
(Dajusiado) da primeira e segunda permeacao (3,5 x10™° e 4,6 x10° m%s) e o coeficiente
de difusdo experimental observado para a segunda permeacdo (4,0 x10™° m?/s)
mostrados na Tabela 12, relacionam a influéncia dos aprisionadores de hidrogénio nos
célculos dos coeficientes de difusdo apds serem preenchidos os sitios aprisionadores
de hidrogénio no tempo At=1020s, o que sugere que alguns dos sitios aprisionadores
nao foram preenchidos no intervalo At. Os resultados de Solubilidade mostraram: Se=
4,4 molH /m® e S,, para a primeira permeacéo de 8,4 molH /m®, demonstrando que o
material possui hidrogénio dentro da sua microestrutura. A curva de permeagao
ajustada definida como D¢y, manteve o comportamento das condi¢des mostradas
anteriormente, o que verifica que os aprisionadores afetam o comportamento da curva
na primeira permeacao, chegando a atingir o fluxo méaximo depois de longos tempos

de permeacao.

Os resultados obtidos para a primeira e segunda permeacdo de hidrogénio de

amostras na condi¢do 1C-E600, sé@o apresentados na Figura 98 e na Tabela 12.
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Figura 98- Curvas comparativas de permeacéo eletroquimica de hidrogénio para o ago na condi¢éo

1C-E600 (a) primeira permeacdo (b) segunda permeagao.

Tabela 12- Resultados permeacéo eletroquimica para amostras na condi¢do 1C-E600.

At D exp D ajustado P 5 S (moIH/mS)
1C-E600 (s) (m?%s) (m%s) (mol H/m®) " Aparente | Efetiva
1* permeacdo | 302 |8,2x10 |[4x10™ 0,9 5,3
2% permeacdo | 127 [ 4,6x10"° | 4,7 x10™° 0,3 3,9 14

As curvas da Figura 98(a) apresentam diferencas no comportamento das curvas
de ajuste e experimentais para a primeira permeacdo apds serem preenchidos os
sitios aprisionadores de hidrogénio em um tempo At=302s. Para a segunda permeacao
0 bom ajuste entre as trés curvas foi observado, relacionado com a pouca influéncia
dos sitios aprisionadores de hidrogénio, e com as minimas variacfes nos coeficientes
de difusdo dos ajustes (Dajusado) da segunda permeacdo (4,7 x10'° m%/s e 4,6 x10™°
m?/s). Através do valor do coeficiente de difusdo experimental observado para a
primeira permeacéo (8,2 x10™ m?/s) foi verificada a influéncia dos aprisionadores de
hidrogénio durante esta permeacao.

Uma vez preenchidos os possiveis sitios aprisionadores de hidrogénio, foi
observado a aceleragdo do coeficiente de difusdo do hidrogénio na microestrutura do
aco, consequentemente, a solubilidade efetiva (Sef) mostrou valores pequenos (1,4
molH/m® o que também é relacionado com o hidrogénio na microestrutura do ago
nesta condi¢do de tratamento térmico. A segunda curva de ajuste (pontilhada) definida
como D, mantem o comportamento das outras condi¢cbes de estudo relacionado
com a forte influéncia dos aprisionadores durante a primeira permeacao que desvia da

solucdo de Fick para permeac¢des em funcdo do tempo.

Amostras na condicdo 3C mostraram o comportamento apresentado na Figura

99. Os resultados de Ser, St, Dexp, Dajustado € @ S80 mostrados na Tabela 13.
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Figura 99- Curvas comparativas de permeacéo eletroquimica de hidrogénio para o a¢o na condi¢éo
3C. (a) primeira permeacao (b) segunda permeacéo.

Tabela 13- Resultados permeacdo eletroquimica para amostras na condigéo 3C.

At D gxp D aiUéstado () S(mol H/m3)
3C (s) (m</s) (m</s) (mol Aparente | Efetiva
H/m?)
-11
1% permeacgdo | 955 4.2x10 2,3x10™ 21 7,4
3,5
2% permeacdo | 160 | 2,8 x10™ | 2,7 x10™ | 0,28 38

A influéncia dos sitios aprisionadores para o grupo de amostras 3C foi observado
nas curvas de permeac¢do da Figura 99 para a primeira permeacgéo. Os resultados dos
coeficientes de difusdo para a segunda permeacdo (2,7 x10™ e 2,8 x10™'° m?s)
apresentados na tabela 13 mostraram valores similares. Apds serem preenchidos os
sitios aprisionadores em um tempo At =955 s, as curvas da primeira permeagéo e 0s
coeficientes de difusé@o obtidos das curvas experimentais e de ajuste (Dajustado) tiveram
pequenas mudangas, demonstrando que os aprisionadores de hidrogénio ainda estao
atuando no processo de permeacdo das amostras mudando o comportamento normal
das curvas. Os resultados de Solubilidade para esta condicdo de estudo foram: Se=
3,5molH/m*® e S,, = 7,4 molH/m® mostrando uma quantidade maior de hidrogénio
dentro da microestrutura do a¢co de estudo quando é comparado com as condi¢cdes
1C-E600 e 1C.

Os resultados obtidos para a primeira e segunda permeacdo de hidrogénio de
amostras na condicdo 1C-E1000 sdao mostrados na Figura 100 e resumidos na Tabela
14.
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Tabela 14- Resultados permeacao eletroquimica para amostras na condi¢do 1C-E1000

1C-E1000 At D ey Dajustado e S (mol H/m®).
(s) (m</s) (mz/s) (mol H/m®) | Aparente | Efetiva
-11
1% permeagdo | 717 4,4 x10 4,4 x10™° 1,8 4,6
2,0
2% permeacdo | 49 | 4,5x10™ | 4,9x10™° 0,12 2,6

O bom comportamento das curvas de ajuste e experimentais ap0s serem
preenchidos os sitios aprisionadores na primeira permeacdo € mostrado nas curvas
da Figura 100(b) as pequenas variacdes foram relacionadas também com os
resultados dos coeficientes de difusdo experimental e de ajuste (4,9 x10™ e 4,5 x10°
m?/s) indicando que os sitios aprisionadores de H ainda esto influenciando a difuséo
na segunda permeacgédo. As variagbes nos coeficientes de difusdo do ajuste (Dajustado)
da primeira e segunda permeacéo e o coeficiente de difusdo experimental observado
para a segunda permeacao (4,5 x10™° m?/s) apresentados na Tabela 14, confirmaram
a presenca de aprisionadores no processo de permeacdo. Entretanto os resultados
obtidos de solubilidade aparente de hidrogénio (Sa, =4,6 molH/m? e S¢=2,0 mol H/m3)
estejam um pouco abaixo dos resultados obtidos nas outras condi¢bes de tratamento
térmico avaliadas neste estudo, a influéncia dos sitios aprisionadores no
comportamento das curvas da primeira permeacao pode ser devido principalmente ao

efeito causado pelo longo tempo (1000h) e as altas temperaturas do ISR e PWHT.

Os resultados obtidos para a primeira e segunda permeacdo de hidrogénio de
amostras na condi¢do 1C-E1000-PWHT s&o mostrados na Figura 101 e na Tabela 15.
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101- Curvas comparativas de permeacdao eletroquimica de hidrogénio para o ago na condigéo

1C-E1000-PWHT (a) primeira permeacdo (b) segunda permeacéao.

Tabela 15- Resultados permeacdo eletroquimica para amostras na condi¢do 1C-E1000-PWHT.

1C-E1000- At D exp Dajustado @ S (molH/m?)
PWHT (s) (m?/s) (m©/s) (mol Aparente | Efetiva
H/m®%)
1* permeacdo | 974 | 4,02x10™ | 3,9x10™ 3,0 7,4
4,8
2% permeacdo | 37 6,3x10™ | 6,8x10™° 0,11 2,6

Na Figura 101 e nos resultados da Tabela 15 foram observadas variagdes mais
acentuadas nas curvas de permeacéo de ajuste e experimentais (3,9 x10™°e 6,8 x10™°
m?/s) para a primeira e segunda permeacdo. Estas variagdes junto com os resultados
da solubilidade efetiva (4,8 molH/m®) confirmaram a presenca de aprisionadores de
hidrogénio no processo de permeacao eletroquimica, depois de preenchidos alguns
dos aprisionadores ap0s o tempo At = 974 s. As segundas curvas de permeacao
seguem mantendo o bom comportamento entre elas, mostrando a pouca influéncia
dos aprisionadores de hidrogénio durante esta permeacao.

Segundo Song [66] as fun¢Bes dos aprisionadores de hidrogénio sdo: aumentar
a solubilidade e diminuir a difusividade aparente do hidrogénio, como observado no
presente estudo, onde foi demonstrando que todas as condi¢cbes de tratamento
térmico estdo sendo afetados por fatores como: mudangas na microestrutura do ago
2,25Cr-1Mo0-0,25V relacionadas com a nucleacdo, crescimento e transformacéo de
precipitados e com os niveis das tensdes residuais induzidas nos procedimentos de
fabricagdo e manutencéo dos reatores.

Fatores como os mostrados por Manolatos et al [134] onde foram observadas
diferencas nas curvas de permeacdo, relacionando o comportamento a dois

fendbmenos independentes ou pela ocorréncia simultanea deles: i) a camada passiva
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formada no compartimento de deteccdo que provoca o0 acumulo de atomos de
hidrogénio reduzindo o gradiente de concentracéo e, portanto, o fluxo de hidrogénio; ii)
a formagé&o de hidrogénio molecular na superficie, de acordo com a reacdo H+ H —

H, , que pode resultar em uma reducao na medicao do fluxo de hidrogénio durante os
testes de permeacéo.

A Figura 102 resume os resultados obtidos nos testes de permeacdo
relacionados com as solubilidades efetivas (Sef) obtidas nos testes de permeagéo para
as amostras nas condi¢cfes avaliadas.
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Condi¢des de tratamento térmico

Figura 102- Solubilidades efetivas das curvas de permeacgado parao ago 2,25Cr-1M0-0,25V tratado

termicamente a diferentes condic¢des.

Foi observado na Figura 102 que amostras na condicdo PWHT, apresentaram
maior solubilidade efetiva (6,5 molH/m® de todas as condicbes avaliadas neste
estudo. Tendo em conta que nas amostras desta condicdo ndo foi realizado o
tratamento térmico do ISR foi sugerido que ndo se diminuiu o teor de H, nem as
tensdes residuais nas juntas soldadas, objetivo principal da aplicagéo do ISR, sugerido
que a presenca destas tensdes residuais e do nivel de encruamento do material
podem ajudaram a aumentar o teor efetivo de hidrogénio dentro da microestrutura do
aco no processo de permeacdo eletroquimica. Este comportamento também foi
reportado no estudo de Valentini et. al., [134], quem relatou que a presenca de

tensdes trativas internas localizadas o que facilita o acimulo de hidrogénio em
algumas regides.
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Amostras com tempos equivalentes de 2.672h (1C) e 600 h (E600) mostraram a
diminuicdo nos resultados de solubilidade efetiva (Se= 3,2 molH/m® e 4,4 molH/m?
respectivamente), chegando a observar os menores valores para as condi¢cbes 1C-
E600 (Se= 1,4 molH/m® e condicdo 1C-E1000 (S¢=2,0 molH/m®). Entretanto, os
coeficientes de difusdo experimentais para as condi¢cdes 1C e E600 sao iguais (~3,5
x10 m?s) sendo estes valores os menores resultados de difusibilidade de
hidrogénio. O coeficiente de difusdo experimental das amostras 1C-E600 (8,2 x10™*
m?/s) é elevado em comparacéo das outras condi¢des avaliadas no presente trabalho,
0 gue sugere um mecanismo de curto circuito de difusdo como os contornos de grao
que podem estar atuando nesta microestrutura.

Amostras do grupo 1C-E1000PWHT incrementaram o teor de H na
microestrutura do aco (Se= 5,4 moIH/m3). A condi¢cdo 3C mostrou a diminuicdo na Ses
chegando a ter valores iguais a 3,7 molH/m®. Estes resultados mostram a forte
influéncia dos tempos de envelhecimento e as temperaturas dos tratamentos térmicos
ISR e PWHT com a quantidade e tipos de aprisionadores de hidrogénio, que junto com
0s mecanismos de dissolugdo, nucleacdo e crescimento de precipitados levam ao
material a ter um comportamento nédo linear com o aumento dos tempos equivalentes.

Com relagéo aos tempos de encharque At, (tempo necessario para preencher os
sitios aprisionadores de hidrogénio antes de comecar o processo de permeacdo

eletrolitica), os resultados obtidos foram resumidos na Figura 103.
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Figura 103- Relacdo entre o tempo de encharque At e o tempo equivalente para cada uma das

condi¢des de estudo.

Observa-se na Figura 103 que o tempo de encharque (tempo necessario para
preencher os sitios aprisionadores de hidrogénio antes de comegar o processo de

permeacao), diminuiu abruptamente para a condicdo 1C-E600 (At = 302 s), passando
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de 993 s (condicdo PWHT), 1.020s (condicdo E600) para 771s na condicdo 1C.
Posteriormente, os valores dos tempos de encharque, At, comegcaram a aumentar para
as condi¢bes 1C-E1000 (717s), 1C-E1000-PWHT (974s) e 3C (955s) como mostrado
na Figura 103. Os resultados mostram que ndo ha uma tendéncia linear entre os
tempos de encharque e os tempos equivalentes de cada uma das condicdes de
tratamento térmico avaliadas no presente trabalho. Fatores como a limpeza das
amostras durante os testes, formagédo de camadas nas superficies das amostras ou as
mudancas microestruturais, como o0s tipos de sitios aprisionadores de hidrogénio
(precipitados, contornos de grao, discordancias, microvazios), a que podem ser
induzidas as amostras pelas variagcbes de tempos e temperaturas dos tratamentos
térmicos, afetam os resultados dos tempos de encharque e consequentemente 0S
resultados de solubilidade e difusibilidade de hidrogénio.

O efeito da nucleagdo e crescimento além da evolucdo dos precipitados
incluindo a dissolucdo para o crescimento de outros, sugere ser o fator preponderante
para a condicdo 1C-E600 que é a mais critica em relacdo aos resultados de
permeacado, onde foram observados o maior coeficiente de difusdo experimental de
todos os grupos de amostras e o0 menor tempo de encharque (At=302 s).

Segundo Valentini et al. [134] para 0 aco 2,25Cr-1Mo o coeficiente de difusdo e
0 aprisionamento de hidrogénio, sdo fortemente dependentes das condi¢cdes do
tratamento térmico. Os autores relacionaram os resultados obtidos com o do Ferro
puro, observando diferencas nos coeficientes de difusdo que confirmaram a presenca
e a influéncia dos aprisionadores de hidrogénio. Os mesmos autores determinaram
gue a correlacdo entre as condicbes do revenimento e a difusdo de hidrogénio é
altamente complexa.

Siquara [49] mostrou para 0 mesmo aco (2,25Cr-1Mo) que o envelhecimento
contribui para a diminuicdo da difusibilidade pois durante o envelhecimento ocorre a
precipitacdo e coalescéncia de carbetos resultando em interfases que sao sitios
favoraveis para aprisionar, mas mesmo assim, existem outros fatores que podem
contribuir para isto tal como a distribuicdo, composicdo quimica e morfologia dos
carbetos.

Segundo Parvathavarthini et al [74] o Mo nos carbetos do tipo M,C e MgC a altas
temperaturas, induz a diminuicdo deste elemento na rede levando ao aumento no

coeficiente de difusao.
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4.5. Ensaios de tragdo

Ensaios de tragdo foram realizados para as condi¢cfes apresentadas no item 3,5,
os resultados sdo mostrados através de curvas de tragdo comparativas: linha
continuas pretas representam as amostras na condicdo nao hidrogenada; linha
tracejadas azuis sdo as amostras hidrogenadas eletroliticamente por 72h e as curvas
vermelhas sdo as amostras hidrogenadas sob tensédo eléstica. Ressaltando que a
hidrogenacao sob tenséo elastica, sé foi realizada nas amostras que apresentarem as
condicGes mais criticas. As superficies de fratura foram observadas através de MEV.

Os testes de tracdo para o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicdo de tratamento
térmico 1C sao apresentados na Figura 104.
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Figura 104-Curvas tensdo-deformac&o do ago na condi¢cdo 1C para corpos de prova carregados e

ndo carregados eletroliticamente com hidrogénio.

Na Figura 104 a perda de ductilidade e a diminuicdo na tensdo maxima
(resisténcia) nas amostras hidrogenadas foram as principais observacfes para esta
condicao. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 16.

No processo de hidrogenacdo sob tensdo elastica equivalente ao 50 % da
tenséo limite de escoamento do material, as amostras ndo suportaram o carregamento
de hidrogénio nas condicdes estabelecidas para este trabalho e fraturaram antes de
realizar os testes de tracdo, ou seja, tiveram fratura prematura impedindo a medicéo
das propriedades mecéanicas. No entanto, as superficies de fratura sdo mostradas na
Figura 105.
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Tabela 16-Resultados testes de tracdo para corpos de prova na condi¢cdo 1C

Corpos de prova Corpos de prova
n&do hidrogenados hidrogenados Perda de
eletroliticamente dUCt('OD‘;'ade
1C OmAx OLe € OmAX OLE € ’

(MPa) | (MPa) (%) (MPa) | (MPa) (%)
668+3 | 564+4 | 13,3+1 | 6165 | 54045 | 4,401 66,9

Na Tabela 16 foram observados a diminuicdo na tensdo maxima (Ow.) € ha
tensdo limite de escoamento (o) dos corpos de prova hidrogenados. A perda de
ductilidade obtida foi equivalente ao 66,9% mostrando a fragilizacdo do aco nesta
condicdo. As fractografias realizadas por MEV mostraram os resultados das Figuras
105-107.
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Figura 105- Superficies de fratura para o ago 2,25Cr-1Mo0-0,25V na condi¢do 1C e inclusGes nédo
metalicas.
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Na Figura 105 foram observadas superficies de fratura para o a¢o de estudo na
condicdo 1C. Foi observado o aspecto ductil com presenca de dimples, microvazios,
cavidades, fratura taca-cone e inclusbes ndo metélicas ricas em Al, Mg, Ca. Corpos

de prova hidrogenados mostraram os resultados da Figura 106.

9

SEM HV: 20.0 kV Det: SE | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGAS TESCAN
View field: 5.93 mm SEM MAG: 35 x View field: 104 pm SEM MAG: 2.00 kx = 20 pm
Date(m/dly): 11/24/17 WD: 13.97 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 11/30/17 WD: 17.98 mm COPPE/UFRJ

Figura 106- Superficies de fratura para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicdo 1C. Corpos de prova
hidrogenados.

Na Figura 106 a mudanca no modo de fratura para amostras hidrogenadas, foi
observado através das superficies de fraturas frageis, com zonas de quase clivagem,
olho de peixe, inclusbes ndo metalicas e microtrincas, sugerindo que o hidrogénio
teve uma maior absorcéo o que levo a fragilizacdo do material.

As imagens de fractografia para as amostras hidrogenadas sob tensao elastica

sé&o mostradas na Figura 107.
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SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 KV Det: SE TR I VEGAZ TESCAN

WD: 10.20 mm SEM MAG: 40 x 1mm
Date(m/dly): 06/04/18 WD: 10.20 mm COPPE/UFRJ

WD: 9.89 mm SEM MAG: 2.00 kx = 20 pm
Date(m/dly): 05/22/18 WD: 5.89 mm COPPE/UFRJ

Figura 107- Superficies de fratura para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condic¢do 1C. Corpos de prova
hidrogenados sob tenséo elastica.

Na Figura 107 o modo de fratura fragil para amostras do grupo 1C na condig&o
hidrogenadas sob tenséo eléstica relacionada ao 50% do limite de escoamento do aco
sem hidrogenar, a presencga de trincas, zonas de clivagem e vazios também foram
observados nesta Figura.

Trés curvas foram geradas nos testes de tracdo para o aco na condicdo 3C:
amostras hidrogenadas, ndo hidrogenadas e hidrogenacdo sob tensdo elastica nas
condicbes mostradas anteriormente. O aco na condi¢cdo 3C apresentou o0s resultados
mostrados na Figura 108 e na Tabela 17. As superficies de fratura sdo observadas
nas Figuras 109-111.
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Figura 108- Curvas tensdo-deformacédo do aco na condi¢cdo 3C para corpos de prova carregados e
ndo carregados eletroliticamente com hidrogénio.
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Tabela 17- Resultados testes de tracdo para corpos de prova na condi¢céo 3C.

Corpos de prova Corpos de prova Hidrogenacéo sob
ndo hidrogenados hidrogenados eletroliticamente Perda de tensdo elastica
3C | Omax O € Omax OLe € duct(|0|/|0()jade Omax OLe
MPa | MPa % MPa Mpa % MPa Mpa

563%5 | 450+2 | 27+2 54315 | 45545 | 12,543 54% 360

Na tabela 17 foi observada a perda de ductilidade do 54% para corpos de prova
do grupo 3C hidrogenados e néo hidrogenados. A perda total da ductilidade nas
amostras hidrogenadas sob tensdo elastica também foi relacionada na Tabela 17.
Amostras nas condi¢Ges hidrogenadas e ndo hidrogenadas mantiveram similares os
limites de escoamento. Entretanto, a tensdo maxima foi maior para as amostras nao
hidrogenadas, demonstrando o efeito fragilizante do hidrogénio na resposta mecénica
do material para esta condi¢édo de estudo.

O patamar de escoamento descontinuo foi observado na Figura 108 para o
grupo
de amostras 3C. Tendo em conta que 0 escoamento descontinuo € relacionado com a
presengca de elementos em solugédo solida que atuam como barreiras efetivas ao
movimento das discordancias como também foi relacionado por Siquara et al [49] e
que este comportamento sO6 aparece nos primeiros estagios de envelhecimento (
quando é isotérmico), ndo seria esperado observar este comportamento para este
grupo de amostras, ja que elas foram relacionadas no presente estudo dentro do
ultimo estagio de envelhecimento com o maior tempo equivalente, onde teoricamente,
0 mecanismo de endurecimento por solugdo sdlida néo influenciaria o ago desta
condicéo (3C). No entanto, nas condi¢fes de tratamentos térmicos realizados (3 ciclos
de ISR e PWHT) que néo foram isotérmicos (Figura 35 ), elementos em solugéo sélida
podem aparecer pelo efeito dos ciclos de resfriamento e aquecimento que
provavelmente induziram dissolucdo de precipitados, aumentando a quantidade de
elementos em solugédo sélida na microestrutura do ago.

As superficies de fratura para amostras na condicdo ndo hidrogenadas séao

apresentadas na Figura 109.
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Figura 109- Superficies de fratura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢cdo 3C e inclusdes néo

metalicas.

A Figura 109 mostra a maior reducéo da area para corpos de prova na condicdo
3C, relacionada com superficies de fratura ductil, dimples e fratura taca-cone foram
observados. Além disso, inclusdes de Al,S,Ca, foram identificadas através de EDS
dentro de cavidades e/ou dimples. Resultados dos corpos de prova hidrogenados

eletroliticamente sédo mostrados na Figura 110.
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Figura 110- Superficies de fratura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicdo 3C. Corpos de prova
hidrogenados e EDS das inclusdes ndo metalicas.

A mudanca no mecanismo de fratura para fragil foi observado na Figura 110 com
zonas de quase clivagem, inclus6es ndo metélicas ricas em Al, Mg e Ca produto do
processo de fabricacdo também foram observados nos corpos de prova da condi¢éo
3C, hidrogenados . As imagens obtidas para amostras do grupo 3C hidrogenadas sob

tensao elastica sdo mostradas na Figura 111.

1 roen

Figura 111- Superficies de fratura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condicdo 3C. Corpos de prova
hidrogenados sob tenséo elastica.
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A Figura 111 mostra a fragilizacao total dos corpos de prova, 0 modo de fratura
intergranular, trincas, zonas de quase clivagem e inclusdes ndo metélicas ricas em Al,

S, Ca formadoras de olho de peixe.

Os resultados obtidos para o grupo de amostras da condicdo E600 sao
mostrados na Figura 112 e na Tabela 18.
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Figura 112- Curvas tens&o-deformac¢ao do aco na condi¢do E600 para corpos de prova

carregados e ndo carregados eletroliticamente com hidrogénio.

Os resultados obtidos através das curvas de tracdo da Figura 112 sdo
observados na Tabela 18 a seguir.

Tabela 18- Resultados testes de tracdo para corpos de prova na condi¢cdo E600.

Corpos de prova Corpos de prova Perda de
ndo hidrogenado hidrogenados eletroliticamente | ductilidade
E600 Omax OLe € Omax OLE € (%)
MPa | MPa % MPa MPa %

606+2 | 503+3 | 16,4+1 | 605+5 | 5075 | 8,3+0,5 49,4

Os resultados apresentados na Figura 112 e na Tabela 18 mostraram uma perda
de ductilidade de 49,4% quando sdo comparados os resultados de deformacdo dos
corpos de prova hidrogenados eletroliticamente e ndo hidrogenadas. Os resultados de
tensdo maxima e tensdo limite de escoamento mostraram poucas variacdes. Para as
amostras na condig&o hidrogenadas sob tenséo elastica ndo foi possivel quantificar as
propriedades mecanicas devido a ruptura dos corpos de prova antes de atingir o
tempo total de hidrogenacao.
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Os resultados de fratografia para a condicdo E600 sdo apresentados nas
Figuras 113-115.

{ A p 2
SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN

View field: 3.77 mm SEM MAG: 55 x 1mm View field: 104 ym = SEM MAG: 2.00 kx | 20 ym

Date(m/diy): 12M317 WD: 10.41 mm COPPE/UFRJ Date(midly): 12/13/117| WD: 10.32 mm COPPE/UFRJ

Figura 113- Superficies de fratura para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢ao E600 e inclusdes

ndo metalicas.

A Figura 113 mostrou o modo de fratura dictil para corpos de prova sem
hidrogenar, a presenca de dimples, vazios e fratura taca-cone. Inclusdes n&o
metdalicas dentro dos dimples e trincas proximas destas areas também foram
observadas nesta Figura. Os resultados para corpos de prova
hidrogenados s&o mostrados na Figura 114.

Figura 114- Superficies de fratura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢cdo E600. Corpos de prova
hidrogenados.

Na Figura 114 foi observado como modo de fratura o fragil para corpos de prova
na condigdo E600 hidrogenadas. Zonas de quase clivagem, inclusdes ndo metélicas e

trincas também foram observadas nesta Figura. Os testes de hidrogenacéo sob tenséo

107



para este grupo de amostras mostraram que a aplicacdo da tensédo do 50% do limite
de escoamento, induz a ruptura do material no procedimento de hidrogenacao,

impedindo as medi¢cdes das propriedades mecénicas, no entanto, foram observadas

as superficies de fratura através de MEV como observado na Figura 115 a seguir.
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Figura 115- Superficies de fratura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do E600. Corpos de prova
hidrogenados sob tenséo elastica.

Os resultados para os testes de tragdo para corpos de prova na condicdo 1C-E600
sdo observados na Figura 116 e resumidos na Tabela 19.
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Figura 116- Curvas tensdo-deformacado do aco na condi¢cdo 1C-600 para corpos de prova

carregados e nado carregados eletroliticamente com hidrogénio.
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Tabela 19- Resultados testes de tracdo para corpos de prova na condi¢cdo 1C-E600.

1C-E600

Corpos de prova

Corpos de prova

Hidrogenagao

nao hidrogenados hidrogenados sob tensédo
eletroliticamente Perda de eléstica
Owmax OLe € Omax OLe € ductiolidade OMAX
(MPa) | (MPa) | (%) | (MPa) | (MPa) | (%) (%) (MPa)
643+2 | 51545 | 20,441 | 67946 | 5645 | 13£1 36 355

Os resultados apresentados na Figura 116 e Tabela 19 mostraram uma perda de

ductilidade de 36%

quando sdo comparadas as

amostras

hidrogenadas

eletroliticamente e ndo hidrogenadas. Ja para as amostras na condi¢do hidrogenadas

eletroliticamente sob tenséo elastica constante foi observada a fragilizacdo total dos

corpos de prova, ndo conseguindo atingir o limite de escoamento do material. Poucas

diferencas relacionadas com a ot € a oyax também foram observadas na Tabela 20.

As superficies de fratura do aco nesta condicdo sdo observadas nas Figuras

117-119.

A |

X38+508 rm

COPPE

Figura 117- Superficies de fratura para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do 1C-E600 e inclusdes

ndo metalicas.

Fratura ductil pela presenca de dimples, microtrincas, vazios e uma forte
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reducdo de area foram observadas na Figura 117 para corpos de prova na condi¢do
ndo hidrogenados (1C-E600). Trincas radiais também foram observados nesta
Figura, comportamento relacionado com a maior carga aplicada para atingir a fratura
do material.

Os espectros EDS das inclusdes ndo metdlicas observadas mostraram picos
de S, Al, Ca como os principais elementos quimicos. As superficies de fratura para

corpos de prova na condi¢do hidrogenados séo apresentadas na Figura 118-119.

SEM HV: 20.0 kv Det: SE : VEGA3 TESCAN, e Det: SE VEGA3 TESCAN

View field: 692 ym SEM MAG: 300 x | 200 ym

View field: 5.19 mm SEM MAG: 40 x 1mm 4
Date(m/diy): 12/0717  WD: 1211 mm COPPEIUFRJ

Date(m/dly): 12/0717 WD: 11.94 mm COPPE/UFRJ

Figura 118- Superficies de fratura para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢ao 1C-E600 para corpos
de prova hidrogenados.

A mudanca no mecanismo de fratura para o fragil foi observada na Figura 118. O
efeito do hidrogénio em este grupo de amostras foi determinado através da
fragilizacdo do material. Trincas, inclusdes ndo metalicas, zonas de quase-clivagem e

cavidades também foram observados em este grupo de amostras.

As superficies de fratura para corpos de prova hidrogenados sob tenséo elastica
constante sdo apresentados na Figura 119.
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= 4 )
SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN
WD: 10.30 mm SEM MAG: 40 x 1mm WD: 11.24 mm SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm

Date(m/dly): 06/04/18 WD: 10.30 mm COPPE/UFRJ Date(midly): 06/04/18 WD: 11.24 mm COPPE/UFRJ

Figura 119- Superficies de fratura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do 1C-E600 para corpos
de prova hidrogenados sob tensao elastica.

A Figura 119 mostrou fratura intergranular com zonas de quase-clivagem e

trincas. A fragilizacéo total do aco nesta condi¢do de tratamento térmico foi observada
através da reducéo total da area.

Amostras na condicdo 1C-E1000 mostraram os resultados da Figura 120,
resumidos na Tabela 20.

I T T T T T T T T T
600
500
T 400 7
[
é i
18 300+ H
[} i
& t]
~ i
200 H
100 = Nao Hidrogenadas ]
— — Hidrogenadas
1CE1000
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Deformagéo (%)

Figura 120- Curvas tensdo-deformacao do aco na condi¢cdo 1C-E1000 para corpos de prova

carregadas e ndo carregados eletroliticamente com hidrogénio.
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Tabela 20- Resultados testes de tracdo para amostras na condi¢do 1C-E1000

Corpos de prova néao

Corpos de prova Hidrogenados

1C-E1000

hidrogenados eletroliticamente Perda de
OMAX OLE € OMAX OLE € ductilidade
MPa MPa % MPa MPa % (%)
642,7 534 14,2 622 538 6,7 52,8

Foi observado na Figura 120 e na Tabela 20 os resultados obtidos para a

condicdo 1C-E1000, a perda de ductilidade para este grupo de corpos de prova atingiu
0 52,8% passando de 14,2% de ductilidade total para amostras na condicdo sem

hidrogenagédo, para 6,7% nas amostras hidrogenadas eletroliticamente por 72h. O

similares e pequenas diferencas na Ouax também foram observadas na Tabela 20.

As superficies de fratura para corpos de prova hidrogenados e néo

hidrogenados séo observadas nas Figuras 121-122.

SEM HV: 20.0 kV Det: SE

View field: 415mm = SEM MAG: 50 x
Date{m/dly): 11/30/117 | WD: 16.05 mm

Figura 121- Superficies de fratura para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢ao 1C-E1000 e inclusdes

lil

1 mm

VEGA32 TESCAN

COPPE/UFRJ

SEM HV.
View field: 104 pm

Date{m/dly): 11/30/117

néo metalicas.

SE

SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm

WD: 15.83 mm

VEGA3 TESCAN

COPPE/UFRJ

Observou-se na Figura 121 o modo ductil de fratura em corpos de prova na
condicdo 1C-E1000 néo hidrogenados, com presenca de dimples, microtrincas, vazios,
fratura taca-cone e inclusdes ndo metalicas dentro dos dimples também foram

observados nesta figura. O aco na condicao hidrogenado eletroliticamente apresentou

os resultados de fractografia da Figura 122.

112



SEM HV: 20.0 kV

Det: SE

N -
VEGA3 TESCAN SEM HV: 200kV | VEGA3 TESCAN
View field: 5.93 mm | SEM MAG: 35 x View field: 208 ym | SEM MAG: 1.00kx | 50 ym
Date(mJdly): 11/24117 |  WD: 15.93 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 11/24/17 | WD: 16.32 mm

COPPE/UFRY

Figura 122- Superficies de fratura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do 1C-E1000 para
amostras hidrogenadas.

Os corpos de prova da condicdo 1C-E1000 hidrogenados (Figura 122)
mostraram um comportamento fragil com presenca de trincas, zonas de quase
clivagem e inclusGes nao metdlicas geradoras de olho de peixe.

O grupo de amostras da condicdo 1C-E1000-PWHT mostraram os resultados
observados nas Figuras 123-124 e na Tabela 21
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Figura 123- Curvas tensdo-deformacdo do aco na condi¢do 1C-E1000+PWHT para corpos de
prova carregados e ndo carregados eletroliticamente com hidrogénio.
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Tabela 21- Resultados testes de tracdo para corpos de prova nacondi¢do 1C-E1000-PWHT.

Corpos de prova Corpos de prova Hidrogenagéo
nédo hidrogenados hidrogenados eletroliticamente Perda de sob Tenséao
1C-E1000 ductilidade elastica
PWHT OMmAX OLE € OMmAX OLE > (%) OmAX
MPa MPa % Mpa MPa % MPa
609+3 | 51046 | 17,5+2 | 6133 51645 7,62 56,6 340,3

Corpos de prova ndo hidrogenados na condi¢cdo 1C-E1000-PWHT mostraram as
superficies de fratura da Figura 124 a seguir.

SEM HV: 20.0 kV VEGA3 TESCAN
View field: .61 mm | SEM MAG: 45 x 1 mm
Date(m/dly): 12/07/17 WD: 12.44 mm COPPE/UFRJ 212 COPPE/UFRJ

Figura 124-Superficies de fratura para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢cdo 1C-E1000-PWHT e

inclusGes ndo metalicas.

Na Figura 124 foi mostrada a forte reducdo da area da superficie de fratura,
caracteristico do modo de fratura ddctil com fratura do tipo taca-cone, o que indica a
grande deformagdo dos corpos de prova. Cavidades no centro das amostras e
dimples também foram observados nesta figura.

Corpos de prova hidrogenados mostraram s superficies de fratura apresentado

na Figura 125.
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2 % ? e s T
SEM HV: 20.0 kV ‘ Det: SE VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN
View field: 5.19 mm ‘ SEMMAG:40x | 1mm View field: 1.04 mm  SEM MAG: 200x | 200 pm

Date(m/dly): 02/06/18| WD: 11.70mm | COPPE/UFRJ Date(m/dly): 02/06/18  WD: 1237 mm_ | COPPE/UFRJ

Figura 125- Superficies de fratura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V na condi¢do 1C-E1000-PWHT.
Corpos de prova hidrogenados.

Na Figura 125 foi observado como modo de fratura o fragil para corpos de prova
hidrogenados eletroliticamente da condicdo de tratamento térmico 1C-E1000-PWHT.
Inclusdes ndo metalicas, microtrincas e zonas de quase clivagem também foram

identificadas nas superficies de fratura.

Os resultados observados para hidrogenacao sob tensao elastica sdo mostrados
na Figura 126.

S

A Sl
SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV Det: SE

View field: 5.93 mm SEM MAG: 35 x 1mm View field: 104 ym SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm

Date({mi/diy): 02/06/18  WD: 11.67 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 02/06/18  WD: 12.89 mm COPPE/UFRJ

Figura 126- Superficies de fratura para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V hidrogenado na condi¢cdo 1C-
E1000-PWHT. Corpos de prova hidrogenados sob tensao elastica.
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A fragilizagdo total do material nesta condi¢do foi determinada na Figura 126 o
modo de fratura intergranular, presenca de trincas, zonas de clivagem e cavidades
foram também observados.

Corpos de prova hidrogenados sob tenséo elastica em todas as condi¢cbes de
tratamento térmico do presente estudo mostraram como modo de fratura o
intergranular, sugerindo que com a aplicacdo de uma tensdo elastica, a
movimentacao das discordancias aumenta facilitando o transporte do hidrogénio por
elas levando a fragilizacéo total dos corpos de prova. Além disso, a expanséo da rede
cristalina aumenta com a tensdo elastica e consequentemente incrementa a
quantidade de hidrogénio que se pode introduzir na rede, ajudando na forte
fragilizacdo do material, sugerindo neste caso dois mecanismos de fratura o HELP e o
HEDE, verificado através de comparag8es com as informacdes obtidas na bibliografia
[65, 136] onde foi observado que o0s caminhos das trincas transgranulares ou
intergranulares, dependem das concentracdes locais de hidrogénio que estdo no
interior dos grdos ou adjacentes aos contornos de grdo, caracteristica tipica do
mecanismo de fratura HELP. Além disso, fraturas por clivagem e intergranular com
minima plasticidade sé@o caracteristicas do mecanismo de fratura HEDE [65, 136].

Estudos realizados a soldas de ago 2,25Cr1Mo [137] hidrogenadas sob tenséo
elastica constante mostraram que a perda de ductilidade esta relacionada com a
disponibilidade de locais de aprisionamento dentro das amostras soldadas,
determinando que o ZTA possui 0s niveis mais altos de perda de ductilidade.

Ao comparar os resultados obtidos nos testes de tracdo dos corpos de prova
sem hidrogenar, com os resultados das normas ASTM [23] e o cédigo ASME, foram

obtidos os resultados da Tabela 22.

Tabela 22- Resultados de ensaios de tragdo e comparagdo com as normas.

Norma e/ou Condicéo de estudo OLE min OMAX
(MPa) (MPa)
ASME Div 2. Tipo F22V e ASTM A542/A254M 415 585-760

E600. 503 606
1C. 564 668

1C-E600. 515 643

1C-E1000. 534 643
1C-E1000-PWHT. 510 609

3C. 450 563
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As amostras nas condi¢des de estudo apresentaram tensdo de escoamento em
torno de 503-564 MPa e tensfes maximas entre 606-643MPa para as condigdes:
E600,1C,1C-E600,1C-E1000 e 1C-E1000-PWHT. Ja para o grupo de amostras 3C foi
verificado que o resultado da tensdo maxima se encontra abaixo dos limites permitidos
pelas normas ASTM e o cédigo ASME como apresentado na Tabela 22, resultado que
mostra a condicdo 3C como fora na norma, 0 que sugere que 0s reatores de aco
2,25Cr-1Mo-0,25V nesta condi¢do de tratamento térmico (3C), ndo poderia continuar
seu uso na industria do hidrotratamento de petréleo. Com o objetivo de observar com
maior detalhe as variacdes das tens6es maximas de cada um dos grupos de amostras

do presente estudo foi gerada a Figura 127.
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Figura 127- Comparacao das tens6es méaximas das amostras de estudo.

Na Figura 127 € mostrado que corpos de prova sem hidrogenar apresentam a
gqueda nas resisténcias mecénicas com 0 aumento do tempo equivalente das
amostras, comportamento que foi relacionado com o estado de superenvelhecimento,
que induz o crescimento dos precipitados e consequentemente a diminuicdo das suas
propriedades mecéanicas como mostrado nos resultados de MET. Além disso a Figura
127 mostra que a maxima resisténcia mecénica foi para corpos de prova néao
hidrogenados foi para a condicdo 1C-E600. J& para corpos de prova hidrogenados, as
curvas mostraram como ponto maximo da curva de envelhecimento a condi¢cdo 1C,
relacionada também com a condicdo com maior perda da ductilidade.

Segundo Seung et al. [57] a degradagdo das propriedades mecéanicas em agos
Cr-Mo esta relacionado com o aumento no teor de Cr e Mo nos carbetos, que diminui
a concentragdo de elementos de liga na matriz, e o segundo, relacionado com o

crescimento dos carbetos nos contornos de grdo que produz o efeito do
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endurecimento por precipitacdo e pode acelerar a fratura intergranular. Os resultados
obtidos por MET do presente estudo, para amostras na condicdo 3C mostraram o
crescimento dos precipitados do tipo M,C.

Segundo Depinoy [34] a dissolucéo e crescimento dos carbonetos M,C em acgos
2,25Cr-1Mo sdo prejudiciais para as propriedades mecanicas, porque diminuem o
namero de obstaculos que impedem o movimento de discordancias.

Em relacdo aos resultados de tracdo para os corpos de prova néo hidrogenados,
foi observado o mecanismo normal para o modo de fratura ductil, onde a fratura se
inicia no centro do pescoco e cresce em dire¢cao da superficie do corpo de prova com
a tenséo de tragdo aplicada [112].

Ja para as amostras hidrogenadas o mecanismo de fratura foi fragil, zonas de
quase clivagem, cavidades, inclusbes ndo metalicas formadoras de olho de peixe e
trincas, foram observados em todos os grupos de amaostras sugerindo que, a grande
quantidade de inclusbes observadas nas amostras ajudam no processo de fratura
pelo acumulo de hidrogénio segregado, acelerando o processo de fragilizacéo.
Comportamento também observado por Li et al [138] que demonstraram que
inclusdes do tipo Y,0, MnS, e Al,O; séo aprisionadores irreversiveis, indicando no seu
estudo que oOxidos ricos em Al ( inclusBes ndo metalicas) sdo duros e frageis e nédo
coesivos com a matriz, como 0s ensaios de tracdo tem uma deformacdo nédo
uniforme entre a matriz e as inclusdes resultando em uma alta concentracdo de tensao
local nas interfases, locais onde os atomos de hidrogénio se difundem gerando um
gradiente de tensdo aumentando o teor de hidrogénio ao redor destes sitios.

Perdas de ductilidades maiores que 35% foram observadas para todas as
condicbes de tratamento térmico avaliadas neste estudo, o que demonstrou a
degradacdo do material apds aplicados ciclos de tratamento térmico.

Estudo realizados por Depover e colaboradores [79, 75, 81, 82,125 ] mostraram
que o comportamento mecanico dos materiais esta relacionado com os tipos de
precipitados, coeréncia das suas interfaces e seu tamanho. A influéncia dos carbetos
de V [47], Mo [86], Cr [87], Nb [75, 125], foi sistematicamente estudada avaliando-se o
aprisionamento de hidrogénio através de TDS e a sua influéncia nas propriedades
mecanicas.

Mecanismos simultaneos relacionados com: o hidrogénio, aprisionadores,
aplicacao de diferentes tratamentos térmicos e o0s precipitados (nucleacéo,
crescimento, e transformacdo de carbetos), afetam as propriedades mecéanicas do
material como observado no gréfico geral da Figura 128 a seguir.
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Figura 128- Comparagao entre os resultados de o.x, Perda de ductilidade, tempo de encharque

(At) , Solubilidade Total e efetiva e coeficientes de Difusdo experimental e de ajuste, para as

diferentes condi¢des de tratamento térmico.
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A Figura 128 mostra a relagdo dos principais resultados obtidos neste estudo
com os tipos de tratamentos térmicos, a influéncia do hidrogénio e seu efeito nas
propriedades mecanicas do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V.

Amostras dos grupos E600, e amostras dos maiores tempos equivalentes (1C-
E1000, 1C-E1000-PWHT e 3C) mostram poucas variacdes nas perdas de ductilidade.
Este comportamento que foi relacionado com os resultados da solubilidade e
aprisionamento de hidrogénio mostrados na mesma figura, onde o aprisionamento de
hidrogénio induz a maior resisténcia a fragilizacdo por hidrogénio. Estudos realizados
por Tau et al [139] mostram que carbetos em microestruturas bainiticas podem
dominar o transporte de hidrogénio. Carbetos finos distribuidos na microestrutura
determinam a difusividade e o teor de hidrogénio aprisionado. Assim, a estrutura
bainitica obtida isotérmicamente a 330 °C no estudo realizado por Tau et. al [139],
consistiu em carbetos muito finos que aprisionaram uma maior quantidade de
hidrogénio em comparagdo com as outras estruturas bainiticas estudadas pelos
autores.

Amostras do grupo 1C apresentaram a maior perda de ductilidade influenciada
pelo hidrogénio difusivel que induziu a maior fragilizagdo do material para esta
condicdo. Comportamento também relacionado por Bhadeshia [140] quem observou a
relacdo direta entre o hidrogénio difusivel e a degradacédo dos materiais. Autores como
Padhy et al. [141] consideraram o hidrogénio difusivel como o responséavel pelo
trincamento assistido por hidrogénio ou Hydrogen Assisted Cracking (HAC).

Amostras do grupo 1C-E600 mostraram o menor tempo de encharque para
preencher os sitios aprisionadores de hidrogénio antes de comecar o processo de
permeacdao eletrolitica. Observando que esta condi¢cdo de tratamento térmico possui
menor quantidade de aprisionadores o que facilita a difusdo do hidrogénio dentro da
microestrutura do ago, como mostrado nos resultados de permeacao eletrolitica. Para
corpos de prova desta condicdo foram obtidos os menores valores de perdida de
ductilidade, o que nao estaria acorde ao previsto. O tempo de permanéncia a uma
temperatura de 600°C por 600h, junto com os tratamentos térmicos de PWHT e ISR,
induziu ao mesmo tempo varios processos relacionados com o0s precipitados:
dissolucdo de carbetos, transformacgédo deles, nucleagéo e crescimento, o que levaria a
condicdo 1C-E600 como a mais resistente em relagéo a fragilizagédo pelo hidrogénio.

Segundo Valentini et al [134] alta concentracdo de hidrogénio pode induzir
microfissuras no material mesmo na auséncia de qualquer carga aplicada
externamente. Fatores adicionais a concentracdo de H, tais como, temperatura ou

campos de tenséo hidrostatica influenciam também a difuséo de H, onde este pode ser
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transportando mais rapidamente por discordancias moveis do que através da
rede [65].

Takahashi et al, [118] explicam que o0s precipitados podem aumentar a
resisténcia a tracdo atuando como reforco do material. No entanto, eles podem ser
considerados como sitios aprisionadores  profundos para armazenamento de
hidrogénio. Em acos CrMo e CrMoV pode também afetar as propriedades mecénicas
como a tenacidade a fratura com o aumento do teor de hidrogénio.

Por fim, é extremamente dificil correlacionar os reais efeitos dos tratamentos térmicos
devido a ocorréncia de evolugdo dos precipitados durante o envelhecimento. Esta
evolugdo corresponde a cinética de nucleagéo e crescimento a qual é controlada por
difusdo, sendo a difusdo dos elementos variavel exponencial com a temperatura.
Entretanto, a degradacdo das propriedades mecéanicas € um claro efeito do
superenvelhecimento ocorrido neste ago apds serem submetidos a inumeros ciclos e

periodos de tratamentos térmicos de longa duracao.
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5. Conclusodes

O efeito dos tratamentos térmicos realizados no presente trabalho e a sua influéncia
nas propriedades mecanicas, no aprisionamento e na permeabilidade do hidrogénio

permitem concluir que:

O transporte e aprisionamento de hidrogénio sao fortemente dependentes das
modificacbes microestruturais do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V, observando que os carbetos
obtidos ap0s realizados os tratamentos térmicos, tais como: M,C, MeC, M;C3; eMCséo
sitios aprisionadores de hidrogénio, onde esses exercem a maior influéncia nos

resultados de difusibilidade e solubilidade além das propriedades mecanicas.

Os resultados obtidos por TDS mostraram que além dos precipitados o0 aco
2,25Cr-1Mo-0,25V também possui sitios aprisionadores de hidrogénio como o0s
contornos de gréo, discordancias e particulas de segundas fases. Baixos valores de
energia de ativacdo para a liberacdo do hidrogénio nas condicbes 1C e 1C-
E1000PWHT estéo relacionados com o hidrogénio difusivel e/ou fracamente ligado, o

que induziu a uma maior perda de ductilidade na condi¢éo 1C.

Foi demonstrado que parametros de difusibilidade e solubilidade de hidrogénio
sao fortemente dependentes do tipo e quantidade de aprisionadores de hidrogénio, da
microestrutura e das condi¢Bes dos tratamentos térmicos aplicados. Estes parametros
induzem maior desvio entre as curvas experimentais e de ajuste nos resultados de
permeacao eletroquimica geradas. Nas curvas das segundas permeacdes foram
observadas um bom ajuste, devido ao preenchimento dos sitios aprisionadores de

hidrogénio durante a primeira permeacao.

As inclusBes ndo metalicas influenciaram o processo de fragilizagdo do material
como observado nas fratografias dos corpos de prova hidrogenados, mostrando nos
resultados de tragdo grandes areas de quase-clivagem para todas as condi¢des de

tratamento térmico avaliadas no presente estudo.

A fragilizacdo prematura para todas as condicbes de tratamento térmico
avaliadas na condicédo hidrogenadas sob tensdo elastica constante, mostraram que 0s
corpos de prova ficaram supersaturados de hidrogénio para todas as condicbes

estudadas
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Amostras na condicdo 1C-E600 apresentaram a maior resisténcia a fragilizagédo
por hidrogénio relacionada com a menor perda de ductilidade, menor tempo de
encharque, maior valor do coeficiente de difusdo experimental, além do menor valor
na solubilidade efetiva, o que permitiu deduzir que esta condicdo de tratamento
térmico tem varios mecanismos simultaneos relacionados com a precipitacdo gerada
apos o tratamento térmico de envelhecimento e os ciclos ISR + PWHT, que afetariam

suas propriedades mecanicas.

A aplicacdo de trés ciclos de tratamentos térmicos (condicdo 3C) e a
combinacédo entre ciclos e envelhecimento & 1000 horas (condi¢cbes 1C-E1000 e 1C-
E1000-PWHT) levam o material & condicdo de superenvelhecimento, devido ao
crescimento dos carbetos e a reducéo na resisténcia mecéanica. O fato de se observar
valores de tens6es maximas menores as dos limites permitidos pelas normas ASTM e
0 cOdigo ASME sugere analise mais detalhada da possibilidade de continuar em

funcionamento os reatores de hidroprocessamento de petroleo nesta condigéo 3C.
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6. Sugestoes paratrabalhos futuros

Identificar através de MET os tipos de precipitados para as amostras nas
condicbes 1C-E1000, 1C-E1000-PWHT, com o objetivo de identificar os tipos de

precipitados seus tamanhos, morfologias e transformacoes.

A dificuldade para observar a presenca dos carbetos M,3Ce € MeC dentro das
microestruturas do aco de estudo, sugere a necessidade de realizar estudos mais
detalhados e precisos como difracdo de raios-X com luz sincroton para garantir a

observacao destes carbetos no aco objeto de estudo.

Fazer um estudo mais aprofundado da interacdo da microestrutura e
propriedades mecéanicas com o hidrogénio quando carregado sob a tensdo elastica,

variando condicOes de hidrogenacdo como tempo e corrente aplicada.

Realizar estudos similares usando como material de trabalho nas juntas
soldadas de aco 2,25Cr-1Mo0-0,25V.
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