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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para a

obtenc¢do do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

COMPORTAMENTO MECANICO DO ACO API 5L X-60 COM E SEM HIDROGENIO

Cristia dos Santos Vianna

Junho/2005

Orientador: Paulo Emilio Valaddo de Miranda

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Neste trabalho, estudou-se o comportamento mecanico, em tracdo uniaxial e fadiga,
de um ago API 5L X-60 com e sem hidrogénio. Foram calculados os parametros da cinética
de permeagdo do hidrogénio: difusibilidade, solubilidade e permeabilidade. O perfil de
concentragdo do hidrogénio do aco estudado foi estimado a partir de uma representacdo
grafica que utiliza a difusibilidade no calculo do tempo necessario para uma concentragao
homogénea de hidrogénio no interior do material e a densidade de corrente da hidrogenagao
foi obtida por meio da curva de polarizagdo potenciodinamica do hidrogénio. As andlises
dos estagios de deformacdo pléstica foram feitas por meio das equagdes empiricas de
Hollomon, Ludwig, Swift.

Foi mostrado que: (a) o ago API 5L X-60 hidrogenado sofreu um amolecimento
associado a fragilizacdo por hidrogénio, evidenciada pela presenca de empolamento e
trincas nas superficies de fratura de tragdo e fadiga; (b) as interacdes
carbonetos/carbonitretos-hidrogénio e discordancias-hidrogénio, foram consideradas como
as principais responsaveis pelos fenomenos de amolecimento e fragilizacdo por
hidrogénio; (c) a analise dos estagios de deformagao plastica, no ago hidrogenado, mostrou
que o estagio III predominou sobre o estagio II; (d) a vida em fadiga, no geral, diminuiu

para o ago hidrogenado.



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRIJ as a partial fulfillment of the requirements
for the degree of Master of Science (M.Sc.)

MECHANICAL BEHAVIOR OF THE API 5L X-60 STEEL WITH AND WITHOUT
HYDROGEN

Cristia dos Santos Vianna

June/2005

Advisor: Paulo Emilio Valadao de Miranda

Department: Materials and Metallurgical Engineering

The uniaxial tension and fatigue mechanical behavior of the steel type API 5L X-60,
with and without hydrogen, was estudied. The hydrogen permeation kinetics parameters
were determined, such as hydrogen permeability, solubility and diffusivity. The hydrogen
concentration profile was estimated by a graphic representation that uses hydrogen
difusibility in the necessary time to achieve a homogeneous hydrogen concentration in the
bulk material. The hydrogenation current density was obtained by the potentiodynamic
polarization curve. Plastic deformation stages analysis of the as-received and hydrogenated
steels was determined by the empirical equations: Hollomon, Ludwig and Swift.

It was found that: (a) the hydrogenated steel presented a softening associated to hydrogen
embrittlement, that was evidenciated by the presence of blistering and cracks in the tension
and fatigue fracture surfaces; (b) the carbides/carbonitrides-hydrogen and dislocation-
hydrogen interactions were considered as the main responsibles by softening and hydrogen
embrittlement; (c) plastic deformation analysis of the hydrogenated steel showed a
prevalence of the third stage of deformation with a consequent shrinkage of the second

stage of deformation; (d) the fatigue life, in general, decreased for the hydrogenated steel.
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Capitulo |
Introducéo

O ambiente de servigo de uma estrutura offshore, tal como uma plataforma maritima
de producdo de 6leo e seus componentes, ¢ muito hostil. As conseqiiéncias, que podem
comprometer a producgdo, incluem a falha estrutural, a diminuicdo da vida de um
componente em servico ou a necessidade prematura de reparos. Ha possibilidade de
crescimento de uma trinca e, portanto, de perda nas propriedades mecanicas de um
componente, por agdo de cargas ciclicas em um ambiente corrosivo e rico em hidrogénio.

Os dutos usados na industria do petréleo sdo responsaveis, por exemplo, pelo
transporte de 6leo e de gas, que contém o gas sulfidrico (H,S). O gés sulfidrico, nas
condi¢des de operacionalizagdo destes dutos, é particularmente agressivo, pois, os ions de
sulfeto tanto estimulam a dissolu¢do anddica quanto a contaminag¢ao do meio por moléculas
de hidrogénio, tornando o ambiente rico em hidrogénio capaz de se adsorver na parede
deste duto, ser absorvido e, posteriormente, se difundir através da sua espessura, podendo
causar a fragilizacao por hidrogénio [1].

A fragiliza¢ao pelo hidrogénio em agos ¢ um fendmeno de deterioragao das suas
propriedades mecanicas, especialmente daqueles mais resistentes mecanicamente. Pequenas
quantidades de atomos de hidrogénio presentes em um material, poucas partes por milhao,
podem causar uma perda importante nas propriedades mecanicas dos materiais pela
propagacdo de trincas e corrosao [2]. O hidrogénio ao ser introduzido em materiais
metalicos, principalmente em agos, induz efeitos intrinsecamente fragilizantes. A difusao
do hidrogénio através da rede cristalina ¢ favorecida devido a este elemento quimico ser de
didmetro muito pequeno e de facil mobilidade, através de difusdo no estado solido [2]. A
fragilizacao ¢ manifestada pela diminui¢do da ductilidade e do limite de resisténcia a tragao
[3-5].

A fadiga ¢ uma das formas mais comuns de falhas de sistemas mecénicos sujeitos a
tensdo ciclica e ocorre devido ao acumulo de deformagdo plastica no material. As tensdes
ciclicas de estruturas offshore, tal como um duto de produgao de 6leo, sdo principalmente
produzidas por carregamento hidrodindmico devido a a¢do das ondas. As ondas marinhas

apresentam uma freqiiéncia média ciclica de 0,167 Hz [1].



A susceptibilidade a falha por fadiga é fortemente afetada pelo ambiente em que se
encontra o componente [6-7]. Estdo reportados na literatura estudos a respeito da falha por
fadiga em ambientes ricos em hidrogénio. O hidrogénio pode ter uma interacdo com a rede
cristalina do ago e formar microtrincas no periodo de incubagdo da vida em fadiga, e assim,
aumentar a susceptibilidade a fadiga deste aco [8]. Também ¢ reportado que a vida em
fadiga diminui quando o hidrogénio encontra-se em solucao sélida na estrutura do ago [9-
15].

Um outro problema de componentes sujeitos a combinag¢do de efeitos de um
ambiente agressivo e tensdo ciclica, tais como as que ocorrem em ambientes marinhos sob
acdo das ondas, ¢ a corrosdo sob fadiga [16]. A taxa de crescimento de uma trinca sob
corrosdo sob fadiga ¢ controlada pela taxa de dissolu¢cdo do metal na ponta da trinca e pela
fragilizag@o pelo hidrogénio. Qualquer suprimento externo de hidrogénio para o metal pode

favorecer a fragilizag¢do por hidrogénio e assim a taxa de crescimento da trinca [1].

A corrosao sob fadiga, ao contrario do comportamento em fadiga sem dissolugdo do
metal, ¢ influenciada pela freqiiéncia das vibragdes mecanicas. Isto porque a componente
de corrosdo do fendmeno ¢ dependente do tempo, € um mesmo numero de ciclos a
diferentes freqiiéncias representa tempos diferentes de exposi¢do ao meio corrosivo. Assim,
freqliéncias mais baixas sdo mais prejudiciais porque se dispde de mais tempo por ciclo
para as agdoes combinadas.

Neste trabalho sera estudado um ago API 5L X-60, utilizado como duto na industria
do petréleo, e, portanto, sujeito a agdo do hidrogénio e fadiga. Nao sera abordado o tema
de corrosao sob fadiga. A breve abordagem na introdugdo do texto foi feita devido este ser
um fendmeno que pode ocorrer nos dutos presentes em ambientes marinhos.

Os objetivos deste trabalho sdo a determinacdo das propriedades fisicas do
hidrogénio: permeabilidade, solubilidade e difusibilidade, do aco API 5L- X60 e a
determinagdo e analise das propriedades mecanicas em tracdo uniaxial e fadiga por flexao
alternada para dois tipos de amostras do aco API 5L-X60: amostras hidrogenadas e

amostras nao-hidrogenadas.



Capitulo 1
Revisdo Bibliografica

I1. 1 - O hidrogénio na estrutura cristalina de um metal

A ligacdo atdmica em metais ¢ de carater ndo direcional e, conseqiientemente, ndo
existem restrigdes em relacdo ao numero e a posi¢do dos atomos vizinhos mais proximos
até que o numero de coordenacgdo seja atingido. Isto acarreta em empacotamentos densos
dos 4tomos para a maioria das estruturas cristalinas dos metais. Trés estruturas cristalinas
relativamente simples sdo encontradas neste grupo: cubica de faces centradas (C.F.C.),
cubica de corpo centrado (C.C.C.) e hexagonal compacta (H.C.) [17].

O hidrogénio (esteja ele em estado atdmico ou protonico), se dissolve na rede
cristalina do metal ocupando os seus intersticios. Mesmo sendo este elemento o menor dos
intersticiais, ele causa uma dilatacdo na rede. Existem dois principais modelos para explicar
o mecanismo de penetracdo do hidrogénio no ago. O primeiro admite que o hidrogénio
penetra na mesma forma em que ele se encontra adsorvido na superficie, ou seja, na forma
atomica [18]. O segundo admite que o hidrogénio realiza difusdo através da rede cristalina
sob a forma protonica e se localiza, preferencialmente, em sitios tetraédricos da ferrita, cuja
estrutura cristalina ¢ C.C.C., e em sitios octaédricos da austenita, cuja estrutura cristalina ¢
C.F.C.[18]. A teoria mais aceita para justificar o estado protonico do hidrogénio ¢ o fato de
que o ferro, um metal de transi¢do, tem a sua camada eletronica 3d incompleta que € capaz
de absorver o elétron da camada 1s do hidrogénio atomico [18]. A presenca de hidrogénio
em metais de estrutura cristalina C.F.C resulta em uma distor¢ao elastica local da rede de
cerca de 4%, muito menor do que os 13% encontrados para os metais que possuem uma
estrutura cristalina C.C.C. [4]. A partir da figura 1 pode-se notar que a estrutura cristalina
C.C.C. do ferro possui os raios dos intersticios tetraédricos ligeiramente maiores do que os
encontrados para a estrutura C.F.C. Porém, o valor do raio dos intersticios octaédricos da

estrutura cristalina C.F.C do ferro, ¢ bem maior do que o da estrutura C.C.C. O resultado



disto ¢ a maior solubilidade do hidrogénio na austenita quando comparada a solubilidade

deste na ferrita [18].

b) cubico de corpo centrado com sitio
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Legenda:
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Figura 1: Sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos ocupados pelo hidrogénio nas
estruturas cristalinas ctbica de corpo centrado e cubica de faces centradas do ferro, com os

respectivos raios dos intersticios r; (Figura original da ref.[18], adaptada na ref.[19]).



I1. 2 - Reacdes de interface e transporte de massa em metais

A reacdo de interface, no caso de solucdes eletroliticas alcalinas, que contribui para
a penetracao do hidrogénio através de uma superficie metalica, ¢ representada pela equacao
de Volmer e corresponde a formagdo do hidrogénio atémico, que ¢ adsorvido na superficie

do metal [20-21]:
M+H,0+e~ - MH +OH™ (Reagcdo de Volmer) (1)

As reagdes representadas pelas equagdes de Heyrovsky ou Tafel correspondem a
transformagao do hidrogénio adsorvido em hidrogénio molecular ¢ diminuem a eficiéncia
da adsorc¢do do hidrogénio na superficie do metal [20-21]:

MH+H,0+e~ - M +H, + OH™ (Reagéo de Heyrovsky) )

2MH — 2M +H, (Reagdo de Tafel) 3)

~ . r =+ . y .
Para solugdes alcalinas contendo ions de Na' como, por exemplo, o hidréxido de

sodio (NaOH), pode-se ter, na segunda etapa, a reacao abaixo [22]:
Na*(ag)+e~ — Naf(ads) (4)
Na(ads)+H,0 — NaOH +H (ads) (5)

onde: ads - a espécie quimica estd na forma adsorvida; aq - a espécie quimica esta

na forma idnica no seio da solucgao.

A figura 2 mostra esquema do mecanismo de entrada do ion de hidrogénio (H") em
um material metalico a partir de solugdes eletroliticas e a formacdo de gas hidrogénio na

superficie metélica.



(1) (3)
M+ H,0 +e < H(ads) | <——=> | Hi(g)

(2)

H (abs)

Figura 2: (1) formacdo do hidrogénio atdmico adsorvido na superficie do metal,
representada pela reacdo de Volmer, (2) absor¢cdo dos atomos hidrogénio que estavam
adsorvidos na superficie do metal, (3) transformacdo do hidrogénio adsorvido em

hidrogénio molecular, por meio das reagdes de Heyrovsky ou Tafel (Adaptacdo da ref.
[23]).

A partir da figura 2, pode notar-se que a etapa 3 ndo contribui com o processo de
penetracdo de hidrogénio no metal. Esta etapa corresponde a perda de &tomos de hidrogénio
que estavam adsorvidos na superficie metalica e que se recombinam formando gas
hidrogénio, que evolui para a atmosfera.

A fenomenologia da dissolu¢do do hidrogénio gasoso nos metais compreende
quatro etapas: adsorcdo fisica (ou fisissor¢do), adsorcdo quimica (ou quimissor¢do),
penetragdo através das interfaces e difusdo para o interior do metal [18] .

A adsorc¢do fisica € um processo pelo qual as moléculas de gas tornam-se ligadas a
superficie solida por forgcas de Van der Waals. Neste estado, as moléculas sdo moveis por
sobre a superficie e podem formar multi-camadas. O calor envolvido na adsorcao fisica ¢
de apenas algumas kJ/mol.

A adsor¢do quimica é um processo em que ocorre uma reagdo quimica entre os
atomos da molécula fisicamente adsorvida e os 4&tomos do metal, tornando o gas na forma
atomica fortemente ligado a superficie solida. Em geral, esta reagdo leva a dissocia¢ao ou a
decomposi¢cao da molécula de gés, o que em geral eleva o calor de adsor¢do quimica para
algumas centenas de kJ/mol.

A reacdo de penetracdo através de uma superficie envolve a superagdo de uma
barreira de potencial, resultando na passagem de um atomo do gis em estado de
quimissor¢do para o de solugdo intersticial, ou solu¢do propriamente dita. Estes dtomos,

apoOs atravessarem a superficie, ocupam intersticios com valores de potencial, que por



hipdtese, sdo iguais aos dos pogos de potencial envolvidos na difusdo dentro da matriz
metalica.

Nos processos de absor¢do ou desabsor¢do de gases por metais, nos quais a difusdo
¢ a etapa controladora da velocidade da reacgdo, procura-se pelo perfil de concentragdo dos
atomos de gas dissolvidos no metal, c(x, y, z), e por sua dependéncia com o tempo de

reagdo, t, ou seja, c(X, y, z, t).

A figura 3 mostra as quatro etapas da dissolucdo do hidrogénio molecular nos

1
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a
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Figura 3: Etapas da dissolugdo do hidrogénio nos metais: 1) Adsor¢ao fisica da molécula na
superficie do metal, 2) Adsor¢do quimica com dissociacdo dos atomos da molécula gasosa
na superficie do metal, 3) Absor¢do do 4tomo para a camada subsuperficial do metal, 4)
Difusdo do atomo para o interior do metal, onde o hidrogénio fica dissolvido (Figura

original da ref. [18], adaptada na ref.[19]).

De acordo com as reagdes metal-hidrogénio exemplificadas pela figura 3, as

equacdes de cada etapa podem ser definidas como [18]:

(1) Adsorc¢ao Fisica da molécula na superficie do metal:

H,(g) < H, (ads) (6)



(2) Adsorcao quimica com dissocia¢do dos atomos da molécula de hidrogénio na superficie

do metal:
K,
H,(ads) < 2H (ads) (7)

(3) Penetracao dos atomos de hidrogénio através da superficie:
Ks
2H (ads) < 2H (M) )

(4) Difusdo para o interior do metal:

oc
= —=_VJ 9
ot ©)

As velocidades de reacao das etapas referentes as equagdes 6-8 podem ser escritas da

seguinte maneira:

v, =k,.p (10) v, =k ,© (11)
v,=k,0(1-0) (12 v, =k ,0®’ (13)
v, =k,0 (14) v, =k ,c(1-0) (15)

Onde : k; é a constante de velocidade das reagdes, parai==+1,2,3;
p € a pressdo parcial do gas (Pa);
€ ¢ a concentracao do gas adsorvido fisicamente (mol/m?);
© ¢ a concentracio do gas adsorvido quimicamente (mol/m?);

r ~ . , 3
c ¢ a concentragdo dos atomos de gas no metal (mol/m’);



Nas equagdes 10 a 15 ndo foram considerados os sitios ativos de adsor¢ao e os sitios
interticiais, pois foi suposto um numero suficientemente grande destes para ndo serem
considerados, estando por tras disto a hipotese de solucdo diluida. Aqui, também estd
suposto que ha um comportamento ideal do gds em todas as etapas, assumindo-se uma

superficie energeticamente homogénea [18].

I1. 3 - Fragilizacdo por Hidrogénio

A fragilizagao pelo hidrogénio ¢ um fendmeno que ocorre em diversos componentes
mecanicos, levando-os a falhas prematuras em atmosferas ricas neste gas [2, 5]. O resultado
¢, geralmente, uma fratura catastréfica que ocorre de maneira inesperada, as vezes, apds
varios anos de servigo [24]. Quando o hidrogénio esta presente em um material, este pode
falhar quando submetido a niveis de tensdo muito menores do que os verificados com
materiais que ndo contém hidrogénio em solucdo solida. A fragilizagao por hidrogénio pode
restringir o uso de varios metais e ligas em ambientes aquosos e a degradagdo das
propriedades mecanicas, como resultado do ingresso do hidrogénio no material, ¢ de
preocupacdo particular em ligas de alta resisténcia, visto que, em geral, quanto mais alta a
resisténcia mecanica maior a susceptibilidade a fragilizagdo por hidrogénio [5, 25].

O hidrogénio ao ser introduzido em materiais metalicos, principalmente em agos,
induz efeitos intrinsecamente fragilizantes [2]. A presenca de hidrogénio em uma variedade
de materiais metalicos resulta na degradacdo das suas propriedades mecanicas. A
fragilizagdo ¢ manifestada pela diminuicao da ductilidade e da tensdo verdadeira de fratura.
[3-5].

O hidrogénio ndo precisa estar presente em concentragdes acima do limite de
solubilidade da martensita ou da ferrita, por exemplo, para que a fragilizacdo ocorra [5].
Pequenas quantidades de atomos de hidrogénio presentes em um material, poucas partes
por milhdo, podem causar uma perda importante nas propriedades mecanicas dos materiais
pela propagacdo de trincas e corrosao [2].

O atomo de hidrogénio, apds ser adsorvido, superficialmente, ¢ absorvido e se

difunde rapidamente na rede cristalina (em temperaturas proximas a ambiente), em funcao



de ser um elemento quimico de didmetro muito pequeno e de grande mobilidade, através de
difusdo no estado soélido [2].

A interagdo do hidrogénio com as heterogeneidades da rede cristalina de um metal
influencia fortemente na susceptibilidade a fragilizacdo [26]. As heterogeneidades
estruturais sao sitios aprisionadores em potencial para o hidrogénio difusivo, e a natureza
da interagdao do hidrogénio com estes sitios afeta a resisténcia do metal a fragilizagdo por
hidrogénio. Interagdes locais na microestrutura entre hidrogénio e heterogeneidades podem
iniciar uma série de eventos que levam a fratura e por isso hd a necessidade do
conhecimento destas interagdes. O acimulo de hidrogénio em particulas de segunda fase e
precipitados €, geralmente, considerado por promover a iniciacdo de microtrincas via
fratura das particulas ou no enfraquecimento das interfaces particula-matriz [25].

O hidrogénio solubiliza-se no metal sdlido em sitios intersticiais através dos quais
movimenta-se em difusdo no estado solido. Além disso, os atomos de hidrogénio também
podem encontrar-se em solucao solida e aprisionados em armadilhas da microestrutura. A
ocupacdo dos aprisionadores ¢ determinada pela concentracdo e energia de ligacao dos
atomos de hidrogénio ao redor destes sitios da rede [27].

O transporte de hidrogénio ¢ influenciado fortemente pela presenca de
aprisionadores de hidrogénio, tais como: contornos de grio, discordancias, carbonetos e
particulas ndao metalicas. Estes sitios podem agir como aprisionadores de hidrogénio,
devido a probabilidade finita de salto do hidrogénio para estes aprisionadores e porque o
tempo de residéncia do hidrogénio nestes locais ¢ mais longo do que num sitio normal de
difusao [28][27].

A conseqiiéncia do aprisionamento do hidrogénio ¢ a diminuigdo da taxa de
transporte deste atomo através do metal. Desde que esses locais de aprisionamento agem
essencialmente como fontes ou sumidouros de atomos de hidrogénio, a 2* Lei de Fick ndo é
mais valida. Efeito semelhante de alteracdo da taxa de transporte de hidrogénio no material
ocorre quando aprisionadores de hidrogénio estdo acumulados em uma camada na
superficie do material [29-33].

Os aprisionadores com alta energia de ligacdo e alta saturabilidade especifica
(maximo nimero de atomos de hidrogénio que podem ser aprisionados por defeito) sdao

aqueles que tém a maior ocupacdo, em razdo da alta taxa de captura e baixa taxa de
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liberagdo de atomos de hidrogénio, e sdao tidos como os que devem mais contribuir para a
fragilizacao por hidrogénio [25]. Em contraste, metais contendo uma alta densidade de
aprisionadores bem distribuidos (alta energia de ligacdo) e que tém uma baixa
saturabilidade especifica devem exibir pequena susceptibilidade a fratura. Entdo, identificar
os tipos dominantes de aprisionadores € crucial para a determinagdo da susceptibilidade a
fragilizacao [25]. Um aprisionador de hidrogénio ¢ bem caracterizado se sdo conhecidos: a
energia de ativacdo, E,r, para o escape do hidrogénio, a energia de ligacdo do hidrogénio,
E;, a densidade do aprisionador e a fracdo de ocupacdo do aprisionador. Também, o
conhecimento dos fatores que determinam a solubilidade e as propriedades de transporte do
hidrogénio sdo importantes para o entendimento do mecanismo de fragilizagao [34].

A figura 4 mostra uma representacdo esquematica dos niveis de energia em torno de

um aprisionador [35].

N
VARVA R (VA

Eq =

Energia Potencial

=dn

:
|

| .
»
distancia narede cristalina

Figura 4 : Diagrama esquematico representando os niveis de energia em torno de um sitio
aprisionador, sendo: S,, sitio normal na rede cristalina; S,, sitio aprisionador; E,p, energia
de ativagao para a difusao do hidrogénio na rede cristalina; Eg, energia do ponto de sela; E;,
energia de ligacdo do atomo difusivel com o sitio aprisionador e E,r, energia de ativacao do

sitio aprisionador (Figura original da ref. [35], adaptada na ref.[19]).
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A energia de ligacdo dos aprisionadores de hidrogénio, a uma dada temperatura,
determina as suas caracteristicas reversivel ou irreversivel: reversivel, quando a ativagao
térmica ¢ suficiente para vencer a energia de ligagdo com o aprisionador, liberando o 4tomo
de hidrogénio para difundir-se (servem de fontes de hidrogénio), ou irreversivel no caso
contrario, situacdo em que o atomo de hidrogénio ¢ mantido aprisionado (sd@o sumidouros
por definicao), deixando de contribuir para o processo difusivo [27-26, 36-37].

A energia potencial envolvida no aprisionamento de hidrogénio varia em uma
grande faixa de valores (de 0,1 a 1,0 eV, pelo menos) [36]. HIRTH [38] elaborou uma
tabela com exemplos de energias de ligacdo de aprisionadores de hidrogénio em ferro. Sao
exemplos de aprisionadores reversiveis em ferro, a temperatura ambiente: solutos
intersticiais (C, N), atomos de titdnio, contornos de baixo dngulo, discordancias, campos de
tensdo elasticos, maclas. Contornos de alto angulo, lacunas, poros, microtrincas, interfaces
de AIN, TiC, MnS, Al,0s, TiN e a interface entre plaquetas de martensita, sdo exemplos de
aprisionadores irreversiveis [19, 34, 36]. Em adicdo a composi¢do quimica, uma grande
variedade de parametros metalurgicos pode influenciar a susceptibilidade; eles incluem:
tipo, tamanho e distribuicdo de particulas de segundas fases [39-40], o tamanho de grao do
aco [40], e o grau de trabalho a frio [19].

O aprisionamento do hidrogénio tem sido examinado por meio de diversas técnicas
experimentais incluindo medidas de permeacao [19, 41-44], autoradiografia [45], e
métodos de analises térmicas [34].

H4 um valor critico de acimulo de hidrogénio aprisionado irreversivelmente
necessario para a iniciagao de uma microtrinca [2, 36].

A nucleagdao de uma microtrinca depende da capacidade de acimulo de hidrogénio
em um aprisionador irreversivel, da concentrag¢do critica e da quantidade de hidrogénio
aprisionado durante a exposicdo de um material a atmosferas ricas neste dtomo. Se esta
quantidade exceder a concentracdo critica, entdo uma microtrinca serd nucleada [36].

A figura 5 mostra um exemplo de transporte de hidrogénio, através de

discordancias, no interior de um material com uma trinca pré-existente no seu volume.
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Figura 5: (a) discordancias nucleadas na superficie do material transportam 4tomos de
hidrogénio em dire¢do a uma falha. (b) Ao passar por um aprisionador irreversivel, Iy, uma
parte dos atomos de hidrogénio fica retida. (¢) Uma outra parte dos dtomos fica retida em
um aprisionador de hidrogénio reversivel, Ry. (d) Os atomos de hidrogénio ja estdo
distribuidos pelos aprisionadores e outro ciclo de transporte destes atomos pelas

discordancias ¢ iniciado (Adaptagdo da ref. [36]).

I1. 4 - Teorias de fragilizacao por hidrogénio

Ainda hoje, ndo existe uma teoria que seja universalmente aceita para a fragilizagao
por hidrogénio. As principais teorias estdo descritas abaixo, exceto a baseada na

fragilizacdo por formagdo de hidretos, visto que este caso ndo ocorre para os agos [18].

I1.4.1 - Teoria da pressao

ZAPFFE e SIMS [46], em 1941, propuseram que a fragilizagdo por hidrogénio

ocorreria em fungdo da pressdo interna promovida pelo acimulo de hidrogénio gasoso em
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uma cavidade pré-existente. Esta pressao interna facilitaria a iniciagdo e propagac¢do de uma
trinca.

BASTIEN e AZOU [47] sugeriram que a fragilizag@o assistida por hidrogénio seria
resultado da segregacdo de atomos de hidrogénio formando atmosferas de Cottrell ao redor
de discordancias durante a deformacgdo plastica. Assim, as discordancias, durante o
deslizamento plastico, seriam responsaveis pelo transporte de atomos de hidrogénio para
cavidades, onde se teria a combinacdo de atomos de hidrogénio formando hidrogénio
gasoso e criando tensdes internas que facilitariam a criagdo de uma trinca.

A inexisténcia da fragilizacdo por hidrogénio a baixas temperaturas e altas taxas de
deformacao pode ser explicada pela impossibilidade do transporte de 4&tomos de hidrogénio

por discordancias, visto que este ¢ um processo dependente da difusao.

I1. 4.2 - Teoria da adsorcdo ou da energia superficial

PETCH e STABLES [48] propuseram que atomos de hidrogénio em solugdo so6lida
no material se difundiriam para a ponta de uma trinca, causando a diminui¢do da energia de
superficie das faces desta trinca. Esta diminui¢do da energia de superficie seria responsavel
pela diminuicdo da resisténcia do material a clivagem ou a fratura intercristalina. Isto

explicaria o carater retardado da fratura e o fato da trinca ter propagacao intermitente.

11.4.3 - Teoria da decoesao

A teoria desenvolvida por TROIANO [49] baseou-se em aspectos mais
submicroscopicos da interagdo do hidrogénio com a rede cristalina, onde o ente fragilizante
ndo seria mais o gas e sim o atomo de hidrogénio. Ele propos que a camada 3d incompleta
do ferro seria ocupada por elétrons cedidos pelos atomos de hidrogénio presentes no
material. O aumento da concentracdao eletronica nestas bandas resultaria no aumento das
forcas de repulsdo entre os atomos de ferro, e conseqiientemente, na diminui¢do das forgas
interatdmicas de coesdo. A resisténcia a fratura seria menor na ponta de uma trinca, sendo

esta um local preferencial para o acimulo de hidrogénio. E de se esperar que o
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agrupamento de hidrogénio demande um certo tempo, o que explica o carater intermitente e
retardado da fratura assistida por hidrogénio.

ORIANI [50] desenvolveu uma teoria da decoesdo, similar a de TROIANO [49],
porém considerou que a propagacao da trinca induzida por hidrogénio seria um fendmeno
intrinsecamente continuo e que qualquer carater descontinuo da trinca seria devido as

descontinuidades pré-existentes no ago.

I1. 4.4 - Teorias baseadas em interacdes hidrogénio — discordancias

Segundo KAZINCZY [51], a fragilizacdo assistida por hidrogénio seria causada
pelo hidrogénio dissolvido na rede cristalina, que dificultaria o deslizamento plastico.

LOUTHAN et al [52] sugeriram que o efeito fragilizante nas propriedades de tragdo
seria resultado da associacdo e transporte de atomos de hidrogénio por discordancias.
Segundo eles, os processos de deformagdo pléstica seriam alterados quando houvesse
interacoes entre atomos de hidrogénio e discordancias. Isto porque, estas interacoes,
causariam alteracdes na taxa de encruamento, endurecimento por solucdo soélida e
estabilizacdo de micro-trincas.

BEACHEM [53] discordou da teoria de fragilizagdo por hidrogénio através do
aprisionamento de discordancias e sugeriu que o hidrogénio, simplesmente, facilita os
processos normais de fratura com deformacdes macroscOpicas menores do que as
esperadas.

Em 1977, FUJITA [54] propos que a fragilizagdo por hidrogénio necessitaria da
participacdo de discordancias e que os atomos de hidrogénio seriam responsaveis pela
iniciagdo de uma trinca. Segundo ele, os atomos de hidrogénio formariam um aglomerado
em locais preferenciais, tais como, imperfeicdes da rede cristalina, inclusdes ou
concentradores de tensdo. Estes aglomerados causariam a expansao da rede cristalina, o que
acarretaria a repulsdo dos elétrons de conducao dos atomos da rede para um local mais
afastado dos aglomerados. A repulsdo dos elétrons causaria a diminui¢do da forga de
ligagdo entre os atomos de ferro mais proximos e, para a acomodagdo das tensdes
resultantes, dar-se-ia a iniciacdo de discordancias e vazios. Os atomos de hidrogénio se

combinariam nestes vazios, formando hidrogénio gasoso. A pressao exercida pelo
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hidrogénio gasoso acumulado em um vazio favoreceria o enfraquecimento das ligacdes
atomicas dos atomos da rede, resultando na criacdo de uma micro-trinca. A propagacao da

trinca seria funcao direta da difusdo de hidrogénio para a ponta da trinca.

I1. 4.5 - Teorias considerando alteracoes nas ligacdes entre atomos

No final dos anos setenta e inicio dos anos oitenta, surgiu uma teoria inovadora que
considerou modelos orbitais moleculares para interpretacdo da fragiliza¢do por hidrogénio.
A partir desta abordagem, foram considerados os efeitos de elementos fragilizantes (o
hidrogénio, por exemplo) em diversos metais.

LOSH [55] considerou que ha transferéncia de carga do dtomo do metal para o
atomo da impureza, e como resultado, tem-se a ligagcdo covalente entre metal-impureza (M-
I). Em funcdo disto, considera-se que a forca de ligagdo entre atomos vizinhos a esta
ligacdo covalente ¢ reduzida e que a fratura ocorre, preferencialmente, entre os atomos da
rede proximos a impureza. Para a fragilizacdo de contornos de grao, considerou-se que a
tragetoria da fratura € paralela ao conjunto de moléculas M-I ao longo do contorno, sendo
que devido a irregularidades dos contornos de grdo, a trajetéria da fratura pode cruzar o
conjunto de moléculas e continuar a trajetoria paralela do outro lado. Em virtude de nao
terem sido consideradas as interagdes entre impureza-impureza, esta teoria tem aplicagao
restrita a intervalos de concentracdo nas quais o agente fragilizante ndo possa interagir, isto
¢, em concentragdes diluidas. Este ndo seria o caso do dtomo de hidrogénio, que tem a

caracteristica de agrupar-se em concentragdes locais muito elevadas.

I1. 4.6 - Interacao do hidrogénio com as armadilhas

Esta teoria considera que a concentracdo local de hidrogénio aprisionado em
armadilhas irreversiveis pode exceder um valor critico suficiente para a nucleacao de uma
trinca [2, 36]. Segundo LUKITO e SZKLARSKA-SMIALOWSKA [25], a concentraciao
critica ¢ determinada pelo fluxo de entrada de hidrogénio e pela taxa de aprisionamento
constante, que seria uma caracteristica de cada ago e, por isso, ndo dependeria do potencial

aplicado.
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I1. 4.7 - Eragilizacdo pelo hidrogénio assistida por tensdo e deformacdo

TORIBIO e KHARIN [56-58], a partir de resultados experimentais, revelaram que o
campo de tensdo-deformagdo elasto-plastico ao redor de uma trinca tem uma influéncia
significativa no seu crescimento e na interacdo do hidrogénio difusivel, ndo sendo estes
ultimos primordialmente dependentes do fator de intensidade de tensdes (K). Isto porque
um dado K nao ¢ traduzido num valor tnico de taxa de crescimento da trinca (v). Assim, as
curvas de v(K) ndo podem ser consideradas como curvas intrinsecas que caracterizam a

fragilizacdo pelo hidrogénio em sistemas particulares material-ambiente.

Também ¢ ponderado que, na mecénica da fratura linear a solucdo eléstica s6 vale
quando toda a regido inelastica (zona de processo da fratura mais regido plastica) ¢ muito
pequena. Porém, a vizinhangca de uma trinca tem a sua volta uma regido pléstica de
determinado tamanho [56].

Analises das etapas de transporte de hidrogénio para os sitios de fratura mostraram
que a difusdo assistida por tensdo-deformagao € o evento determinante da fragilizagao pelo
hidrogénio, caso o ambiente da trinca fornega um nivel suficiente de atividade nos sitios de

entrada [57].

I1. 4.8 - Modelo de atracdo e repulsdo dos atomos de hidrogénio na rede cristalina

SMIRNOV [59] afirmou que a agdo diferenciada do hidrogénio em metais, tais
como o ferro e o palddio, ¢ atribuida ao caréter da interacdo dos dtomos de hidrogénio na
rede cristalina. Isto porque nestes metais, as regides ao redor dos atomos de hidrogénio ou
seus agregados estardo sujeitos a deformagdes compressivas que contribuem para o
fechamento de uma microtrinca. Ao acontecer isto, a tendéncia do material a fragilizagdo ¢

reduzida.

Para os casos em que a interacao total dos 4&tomos de hidrogénio dissolvidos na rede
cristalina ¢ repulsiva, eles viajardo pela rede até que estejam localizados em pogos de
potencias profundos, em contornos de grao, regides trativas em discordancias, em micro-

trincas e na superficie de cavidades e, na forma de moléculas.
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A captura dos atomos de hidrogénio carregados na superficie da trinca da origem a
forgas repulsivas entre os lados opostos da trinca. Estas forcas levam ao crescimento de

micro-trincas e outros defeitos, ocasionando o decréscimo da resisténcia e da plasticidade.

I1. 5 - Difusdo e permeacdo

A mobilidade de uma espécie atdbmica num meio isotropico € descrita por um
parametro denominado coeficiente de difusdo. Este ¢ definido através de grandezas
mensuraveis, o fluxo resultante das espécies difundentes e o gradiente de concentragdo. Na
pratica, estas grandezas, podem ser encontradas resolvendo-se as equacdes de Fick para a
difusdo e, sdo fortemente dependentes das condigdes iniciais (distribui¢do uniforme ou nao
da concentragdo e da geometria do solido). Na matematica da difusdo para o estado

estacionario ao longo de uma tUnica dimensdo, x, a relacdo entre o gradiente de

concentragao, ?, e o fluxo resultante das espécies difundentes (ou fluxo de hidrogénio), J,
X

¢ definida pela 1? Lei de Fick:

J-_ple (16)

onde J é expresso em unidades de &tomos (ou atomos-grama) por unidade de area e unidade
de tempo e representa a velocidade das espécies difundentes ao passar por uma area unitaria
perpendicular a dire¢do do fluxo, c ¢ a concentragdo das espécies difundentes em atomos
(ou atomos-grama) por unidade de volume e D ¢ o coeficiente de difusdo ou difusibilidade,
e tem como unidade o quadrado do comprimento por unidade de tempo. O sinal negativo
indica que a dire¢do da difusdo ¢ contraria a do gradiente de concentracdo, isto ¢, da
concentragdo mais alta para a concentracao mais baixa [17-18, 59].

O coeficiente de difusdo D varia exponencialmente com a temperatura, como pode

ser visto na equagao abaixo [60]:

-E
D =D, ex a 17
o p(RTj (17)

18



onde: E, ¢ a energia de ativacdo para o processo de difusdo, D, ¢ o pré-fator e R ¢ a
constante dos gases.

A for¢a motriz para as reacdes de difusdo, quando esta se d4 de acordo com a
equacdo 16 (1* Lei de Fick), € o gradiente de potencial quimico [61].

A maioria das situagdes praticas envolvendo difusdo ocorre em estado ndo
estaciondrio (ou estado transiente), onde o fluxo de difusdao e o gradiente de concentragao
em um ponto especifico no interior de um sélido variam ao longo do tempo. O perfil de
concentragdo, em fun¢do do tempo e da posi¢do, para o estado transiente pode ser previsto

pela 2% Lei de Fick [17, 36], considerando D independente da concentracao:

2
oc(x,t) D 0 c(>2<,t) (18)
ot X

A capacidade de um material metalico s6lido conter o hidrogénio em solucao sélida
e a mobilidade deste elemento no interior da estrutura metalica pode ser avaliada através da
determinagdo da cinética de permeagdo. O objetivo do teste de permeagdo do hidrogénio ¢ a
obtencdo das propriedades fisicas permeabilidade, solubilidade e difusibilidade do

hidrogénio na amostra metélica.

O limite de solubilidade (S) ¢ a quantidade (em moles) necessaria para saturar com

o soluto um volume padrio de um solvente (Im’) em determinadas condi¢des de

temperatura. Unidade: [ mol de soluto } 62

m’ de solvente

A difusibilidade (D) ¢ uma constante de proporcionalidade que liga o fluxo de
hidrogénio [mol.m™.s™' ] que atravessa uma certa espessura ¢ a diferencial de concentragio
de hidrogénio com a dire¢do da espessura [mol~'.m*] na superficie de saida do hidrogénio.
Unidade : [m?s™ ] [62].

A permeabilidade (P) ¢ o produto da solubilidade pela difusibilidade e esta grandeza

exprime a facilidade (ou dificuldade) com que o hidrogénio atravessa uma camada padrao
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de um material sob determinadas condi¢des de temperatura e pressdo. Unidade

[mol.m™".s7'][62].

Para amostras em forma de chapa, a variacdo do pardmetro de permeabilidade em
fungcdo do tempo (t) que a amostra absorve hidrogénio e da posi¢ao (x) ao longo da

espessura (L) ¢ dada por [63]:

P(x,t) = DC(x,t) (19)

onde D ¢ o coeficiente de difusdo do hidrogénio no material e C(x,t) ¢ a concentragcdo do
hidrogénio. Quando o parametro de permeabilidade torna-se constante e independente do
tempo (quando o estado estacionario ¢ atingido), a concentragdo passa a representar o limite
de solubilidade (S) e o parametro de permeabilidade passa a ser chamado de

permeabilidade do hidrogénio no material, podendo-se escrever [63]:

P = DS (20)

Il. 6 -Fadiga

A fadiga ¢ reconhecida como uma das formas mais comuns de falhas de sistemas
mecanicos e ocorre em funcdo do aciimulo de deformacao pléstica devido as mudancgas
estruturais progressivas, localizadas e permanentes em um material sujeito a tensdo
repetitiva ou deformagao ciclica. Sob essas circunstancias, ¢ possivel a ocorréncia de uma
falha em um nivel de tensdo consideravelmente inferior ao limite de resisténcia a tragao ou
ao limite de escoamento para uma carga estatica [17]. Estima-se que cerca de 90% das
falhas de componentes metalicos em servigo podem ser atribuidas ao fendomeno de fadiga
[17, 64]. A falha por fadiga é causada por uma a¢ao simultanea da tensdo ciclica, necessaria
para que a trinca cres¢a; da tensdo trativa, necessaria para que o dano seja cumulativo e da
deformagdo plastica, necessaria para iniciar uma trinca [65-66]. Se algum destes fatores ndo

.....

causar a falha por fadiga, as cargas compressivas podem resultar em tensionamento local
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[65]. A falha ocorre de maneira catastrofica e repentina, mesmo em materiais ducteis, sem
evidéncias de que a ruptura ird ocorrer [17]. Mais de um século de pesquisa levaram a visao
de que o processo de fadiga deve ser considerado como o desenvolvimento progressivo de
uma trinca, desde a sua fase microscopica de formagdo de bandas de deslizamento e
iniciacdo de trinca, passando pelo periodo de propagagdo da trinca, até a fratura final do

componente [67].

11.6.1 -Curvas tensdo versus numero de ciclos para a fratura

O estudo do comportamento das propriedades de fadiga de um material pode ser
feito por meio de curvas tensdo versus numero de ciclos para fratura, sendo S; a tensao
ciclica aplicada e Nf o niimero de ciclos para falha. A figura 6 mostra curvas S.-N¢ para um

material ferroso (A) e para um material ndo ferroso (B).

(°s) oesuy op opmyrjdury

| | | |
10 10° 10° 107 10

Numero de ciclos para falha (Nf)

Figura 6: Curvas tensdo versus numero de ciclos para um material ferroso (A) e para um

material ndo ferroso (B) [64].

Para acos, em geral, observa-se um limite de resisténcia a fadiga, abaixo do qual a
falha por fadiga ndo ird ocorrer para um nimero infinito de ciclos. O limite de resisténcia a
fadiga (Sp) ndo existe para a maioria das ligas ndo ferrosas e a curva continua com
tendéncia decrescente para maiores valores de N. A resisténcia a fadiga destes materiais ¢
definida como um nivel de tensdo no qual a falha ird ocorrer para um dado nimero
especifico de ciclos. A vida em fadiga, Ny, € um parametro importante porque representa o

numero de ciclos necessario para que ocorra a falha em um nivel de tensao especifico [17].
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O critério de vida infinita em fadiga foi inicialmente desenvolvido por meio de
curvas de Wohler (tensdao aplicada versus nimero de ciclos para a fratura). Este critério ¢
baseado no comportamento assintotico da curva, tipicamente evidenciado em um niimero
de ciclos inferior a 10”. Estudos recentes mostram que os metais podem falhar com um
namero de ciclos superior a 10’, sob pequeno carregamento eldstico, e que tais curvas nio
apresentam o formato assintotico. Estes estudos foram possiveis devido a utilizagdo de uma
maquina de fadiga em que a tensdo ¢ imposta por um transdutor piezoelétrico, o que
possibilita a operacdo do ensaio a freqiiéncias muito mais altas do que com uma maquina

de fadiga convencional [68-69].

Alguns pardmetros importantes em fadiga [17, 64]:

Faixa de tensdo, Ao =0, — 0, (21)
Amplitude de tensdo, Ao, = w (22)
o o .+ o
Tensdo média, Ao, = ——— 5 = (23)
~ ~ O i
Razdo de tensdo, R = —™© (24)
o

Onde o, ¢ o, sdo, respectivamente, as tensdes maxima de tracdo e tensdo

minima de compressao.

11.6.2-Vida em fadiga

O processo de fadiga se inicia com mudangas microestruturais irreversiveis durante
o periodo de incubacdo, que precede a iniciagdo da trinca. A nucleac¢ao de defeitos ocorre e
leva a formacao de uma trinca macroscopica, que cresce € leva o componente a uma
eventual falha. O termo fadiga, em um sentido amplo, refere-se as mudangas irreversiveis
nos componentes, sendo a deformagdo pléstica o fator primario que induz estas mudangas

estruturais [8].
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O processo de falha por fadiga pode ser dividido em cinco estagios [65]:

—

Deformacao pléstica ciclica anterior a iniciagdo de trinca por fadiga;

2. Iniciagcdo de uma ou mais microtrincas;

3. Propagagdo ou coalescéncia de microtrincas para formar uma ou mais
microtrincas;

4. Propagagdo de uma ou mais microtrincas;

5. Falha final.

11.6.2.1 - Deformacéo Ciclica anterior & iniciacdo da trinca por fadiga

Uma trinca por fadiga pode se formar mesmo em um metal isento de microtrincas,
entalhes ou inclusdes. Quando a amplitude da tensdo alternada ¢ suficientemente alta,
ocorre deformagdo plastica (isto ¢, movimento de longo alcance de discordincias). Uma
discordancia, ao emergir na superficie, forma um degrau do tamanho do seu vetor de
Burgers [65]. O deslizamento ocorre num plano favoravelmente orientado e durante o
carregamento reverso, que ocorre num plano paralelo, a reversdo nunca ¢ perfeita. O
acumulo de degraus leva a formagdo de bandas de deslizamento e um conjunto de bandas
de deslizamento forma uma intrusdo ou extrusdo na superficie do material. Com a
continuagdo da deformacdo plastica pode-se ter a formagdo de uma trinca a partir de uma

intrusdo ou extrusdo. A figura 7 mostra a formagdo de uma extrusdo ou intrusdo na

superficie de um metal [64].
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Figura 7: Formagdo de uma intrusdo ou extrusdao na superficie de um metal (adaptado da

ref. [64]) .
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11.6.2.2 -Iniciacdo de Microtrincas

Sado sitios de concentracdo de tensdo e iniciagdo de microtrincas: bandas de
deslizamento, contornos de grao, contornos de macla, particulas de segunda fase, inclusoes
ou interfaces de segunda fase com a matriz, riscos superficiais e angulos vivos [17,64,67].

Durante a deformacao plastica ciclica, as discordancias tanto emergem na superficie
formando intrusdes ou extrusdes, como podem ficar empilhadas nos obstaculos. Esses
obstaculos podem ser contornos de grao ou inclusdes, por exemplo. O empilhamento das
discordancias em obstaculos resulta no aumento da energia de deformacdo elastica,
podendo causar uma instabilidade favoravel a iniciagdo de uma microtrinca. Isto pode levar
a formagdo de uma trinca em uma banda de deslizamento, a decoesdo ao longo de um
contorno de grao ou a quebra de uma particula de segunda fase presente na matriz [65]. A

figura 8 mostra alguns mecanismos de nucleagdo de trinca em fadiga [64,68].

1 1L L 1 1L L
Trines : —/ Contorno
/' o Trinca Trinca -
de Grao
Inclusao
(a) banda de deslizamento (b) inclusao (c) contorno de grédo

Figura 8: Alguns mecanismos de nucleagdo de trinca em fadiga (adaptado da ref. [66]).

11.6.2.3 - Propagacdo de microtrincas

A propagacdo de trincas de fadiga se inicia em planos de alta tensdo cisalhante
(estagio I). Muitos consideram esse estagio como uma extensao do processo de nucleacao,
ja que a trinca se inicia em uma banda de deslizamento e continua ao longo da banda até
encontrar um contorno de grao.

No estagio II, a propagacdo das trincas se d4 na dire¢do normal ao eixo de
carregamento. Este estdgio ¢ o responsavel pela formagdo das estrias encontradas em

superficies de fratura, sendo cada estria considerada como sendo a posi¢ao da frente da
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trinca em cada ciclo. A ruptura ocorre quando a se¢do resistente ndo ¢ mais capaz de
suportar as cargas a ela aplicadas [64].
A taxa de propagacdo de trincas por fadiga ¢ tipicamente plotada como gréficos log-

log de da/dN versus AK, como ¢ mostrado na figura 9 [65].

T T
Regido 1 | Regido 2 | Regido 3
| |
Mecanismos E Mecanismos E ? K,
ndo continuos 1 continuos ] |
| (crescimento de |
Grande influéncia: E estrias) E
| | ,
microestrutura | Pequena influéncia: | L7
tensdo média | | ‘ =
ambiente | microestrutura ' ]%
1 tensdo média | Mecanismos —
i espessura i “de modo estéatico” g
! ' (clivagem, intergranular e %
! ! microcavidades) =
| |
i i Grande influéncia:
1 1
| | microestrutura
; da/dN = C(AK)b E tensdo média
. ! 1 espessura
’ 1 1
| i Pequena influéncia:
Jd o |
AKy | , | ambiente
1 1

Log (AK)

Figura 9: Figura esquematica da taxa de propagacdo de trinca, da/dN, versus a fator de

intensidade de tensdo, AK, em escala log-log (adaptado da ref. [65]).

A regido 1 representa a regido proxima do limiar, AKy, abaixo do qual ndao ha a
propagacao da trinca. Para valores intermediarios de AK (regido 2), a propagacdo da trinca

¢ normalmente representada pela Lei de Paris:

da/dN =C(AK )’ (25)

onde C e b sdo constantes e representam as caracteristicas do material.
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A regido 3 ¢ aquela onde o valor da intensidade méxima de tensdo, Kpmayx, atinge o

valor critico da intensidade de tensdo para a falha estatica, K.

11.6.3 -Influéncia do hidrogénio na vida em fadiga

A resisténcia a fadiga de um componente ¢ fortemente afetada pelo ambiente ao
redor e ambientes ricos em hidrogénio podem aumentar a susceptibilidade de um material a
falha por fadiga [6-7]. O modelo de falha relacionada ao hidrogénio de NAGUMO et al [8-
9] presume que a vida em fadiga de um componente é reduzida devido a presenca de
hidrogénio no interior do material aumentar a quantidade de lacunas induzidas por tensao e
seus aglomerados, sendo a interag¢do entre lacunas e hidrogénio considerada por aumentar o
acimulo de danos por fadiga. Isto ocorre porque as lacunas existentes no interior dos
metais podem servir de aprisionadores de hidrogénio e a liga¢do lacuna-hidrogénio faz com
que a energia efetiva de formagdo das lacunas diminua e, conseqiientemente, com que a
densidade de lacunas aumente. O estudo acima foi feito em um ago martensitico, o qual
apresenta uma estrutura com alta densidade de defeitos que podem agir como
aprisionadores de hidrogénio [8]. Também ¢ dito que a fratura e mudancas microestruturais
no primeiro estagio sugerem que o hidrogénio esteja envolvido na geragdo de microtrincas
através de interagdes com mudangas microestruturais durante o periodo de incubagao.

MURAKAMI et al [10-12] estudaram a influéncia do hidrogénio aprisionado em
inclusdes ndo metélicas na vida em fadiga. E mostrado que o hidrogénio aprisionado pelas
inclusdes ¢ determinante na falha por fadiga de agos de alta resisténcia, em nimero de
ciclos superiores a 107, sob tensdes inferiores ao limite de fadiga convencional.

ZAMPRONIO [13] estudou o comportamento em fadiga de amostras nitretadas e
ndo-nitretadas, com e sem hidrogénio, de um ago API 5L X 65. Foi verificado que as
amostras ndo-nitretadas e hidrogenadas apresentaram um limite de fadiga inferior ao das
amostras como-recebidas (ndo-nitretadas e ndo-hidrogenadas). As amostras nitretadas
apresentaram um limite de fadiga maior do que as ndo-nitretadas, que pode ser explicado
pela alta dureza da camada de nitretos e pela geracao de tensdes compressivas na superficie
do metal. Em relagdo as amostras que foram nitretadas, o comportamento mecanico, em

fadiga, das amostras hidrogenadas foi sempre inferior ao das nao-hidrogenadas.
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TSAY et al [14] estudaram a taxa de crescimento de trincas de fadiga de amostras,
com e sem hidrogénio, de uma chapa de aco API 5L X-65 com um cordao de solda. Eles
verificaram que a presenga do hidrogénio causa o aumento da taxa de crescimento da trinca
das amostras de diferentes regides da zona afetada pelo calor (ZAC) e do cordao de solda,
embora amostras hidrogenadas de determinada regido da chapa ndo tenham apresentado um

comportamento diferenciado das amostras ndo-hidrogenadas, para valores de AK superiores

a 20 MPa~v/m . Isto poderia ser explicado pelo relativamente baixo transporte de 4&tomos de
hidrogénio para a ponta da trinca quando a taxa de propagacao da trinca ¢ alta.

MIRANDA e PASCUAL [15] analisaram o comportamento em fadiga de amostras
austeniticas ndo hidrogenadas e hidrogenadas e desgaseificadas. Foi constatado que a vida
em fadiga das amostras hidrogenadas e desgaseificadas foi bem menor do que as das
amostras ndo-hidrogenadas e que o inicio das trincas de fadiga ocorreu na sub-superficie
das amostras e ndo como resultado do crescimento e coalescéncia de trincas pré-existentes
induzidas por hidrogénio. As diferencas locais na microestrutura fazem com que a
penetracdo do hidrogénio no material seja heterogénea, criando, apos a desgaseificagao,
uma camada dura com o perfil de profundidade irregular, rodeada por material ductil. Foi
verificado que as trincas sub-superficiais surgiram proximas a interface entre a camada dura
e o material ductil. Esta seria a razdo para a iniciacdo das trincas de fadiga nas amostras
hidrogenadas e desgazeificadas ser mais rapida, em relagdo as amostras ndo hidrogenadas,

o que leva ao decréscimo da vida em fadiga.

11.7 — Influéncia do Hidrogénio nas Propriedades de tracdo

Estudos das propriedades de tracdo de agos contendo hidrogénio em solugdo solida
sdo importantes para a avaliacdo do grau de fragilizacdo que este elemento quimico pode
causar no metal [70-71].

LESAGE et al [72] estudaram o efeito do hidrogénio no comportamento mecanico
de amostras, nitretadas e nao nitretadas, de aco API 5L X-65. Para as amostras nao
nitretadas foi verificado que aquelas que sofreram hidrogenagdo apresentaram uma pequena
perda de ductilidade, visto que este ago ¢ fabricado para ter boa resisténcia a fragilizacao

por hidrogénio. Também ¢é mostrado que o hidrogénio age no aprisionamento de
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discordancias moéveis. Isto é mostrado pela curva de tracdo da amostra hidrogenada e nao
nitretada apresentar um pico na tensao limite de escoamento. No estudo também ¢ mostrado
que as amostras nitretadas tém maior resisténcia mecanica e que sdo fortemente
susceptiveis a fragilizagdo por hidrogénio.

TSAY et al [14] estudaram as propriedades de tragao do aco API SL X-65, ao ar e
em uma solu¢do saturada de H,S. Foi verificada uma degradacdo importante das
propriedades de tragdo das amostras ensaiadas no ambiente rico em H,S. Isto foi
evidenciado pela leve perda na tensdo de escoamento e pela visivel diminuicdo da

ductilidade.
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Capitulo 111
Materiais e Métodos

I11. 1 - Material utilizado

Foi utilizado neste trabalho um ago API 5L X-60, cedido pela Petrobras em forma
de tubo sem costura, com diametro externo de 169,6 mm e 11,3 mm de espessura de

parede. Este tubo ¢ utilizado pela Petrobras como duto de dleo e gas.

I11. 2 - Preparacdo do material

As amostras a serem ensaiadas para os testes eletroquimicos de polarizacdo
potenciodinamica e permeacdo do hidrogénio, para os testes de tracdo e dos ensaios de
fadiga, foram retiradas do tubo na direcdo longitudinal [73] e obtidas por desbaste das
paredes interna e externa para que a amostra fosse da regido central da espessura do tubo. O

sentido do corte das amostras e as dimensdes do tubo estdo mostrados na figura 10.

Legenda:

d. (didmetro externo do tubo) = 169,6 mm
et (espessura do tubo) = 11,3 mm

Direcdo Longitudinal
ﬁ €
(a) [l
(b) (=1
Bl o 4

Figura 10: Direcdo do corte das amostras dos testes eletroquimicos de polarizacao

potenciodinamica e permeac¢do do hidrogénio (a), das amostras dos testes de tracdo (b) e

das amostras dos ensaios de fadiga (c) e dimensdes do tubo do ago API 5L X-60.
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I11. 3 - Caracterizacdo Mecanico-Metallrgica

I11. 3.1 - Composicdo quimica

A determinacgdo da composicao quimica do aco API 5L X-60 utilizado foi efetuada
por meio de técnicas de combustdo e de espectrometria de emissao otica. O teor de carbono
e de enxofre foi obtido por técnica de combustdo em um analisador marca Leco — modelo
CS-444 e os outros elementos quimicos foram analisados em um espectrometro de emissao

optica — marca ARL — modelo 3460.

I11. 3.2 - Metalografia

As amostras do ago API 5L X-60 foram caracterizadas metalograficamente
(aumentos originais de 500X e 3000X) em microscopio eletronico de varredura. A
preparacdo das amostras consistiu em corte de pequenas amostras, que foram polidas
mecanicamente com lixas de gramatura 100 a 600, seguida de polimento com pasta de

diamante de 6 pm até 0,25 um e ataque com nital 5%.

I11. 3.3 - Difracao de raios X

O difratograma de raios X do ago do API 5L X-60 foi obtido em um difratometro
Shimadzu XRD-600 operando em modo de varredura continuo com radiagao Cuk, a
tensdo de 40 KV e corrente de 30 mA. As condi¢des de trabalho foram: fenda divergente
de 1°, fenda de espalhamento 1°, fenda de colheta de 0,3 mm, velocidade de varredura de

2°/min e intervalo de integragdo de 0,3 s.
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I11. 3.4 — Dureza

Foram realizados ensaios de dureza Rockwell B para o aco API 5L X-60. Os
ensaios consistiram na aplicacdo de uma carga de 100 Kgf por meio de uma esfera de
1/16 polegadas de didmetro. A carga foi aplicada durante cerca de 1 minuto, precedida
de uma pré-carga de 10 kgf para minimizar erros relacionados a efeitos de acomodacao

do sistema penetrador-amostra devido a deformacao plastica do aco.

I11. 3.5 -Tamanho de gréo

O tamanho de grao foi determinado por meio do método de interse¢do, que
consistiu em tracar linhas retas, paralelas, do mesmo tamanho e espacadas entre si da
mesma distancia, sobre micrografias que revelavam a estrutura do grao. Cada interse¢ao
linha-contorno de grao foi contada. O didmetro médio do grao foi determinado pela
divisdo do tamanho da linha, considerando o aumento utilizado, por uma média do
nimero de graos interceptados por esta linha. No cdlculo do tamanho de grao foram

considerados todos os segmentos de linha [17].

111.4 - Testes Eletroquimicos

Foram realizados testes de polarizacdo potenciodinamica e testes de permeagado
eletroquimica do hidrogénio em modo duplo-potenciostatico. Os testes foram conduzidos a
temperatura de 25 °C. O eletrdlito utilizado nos testes eletroquimicos consistiu de uma
solucdo aquosa de NaOH 0,1M.

Os testes eletroquimicos foram automatizados por meio de uma interface
eletroquimica que controlou os potenciais aplicados, monitorou as correntes elétricas, os
potenciais e as temperaturas medidas no interior dos compartimentos eletroquimicos. As
curvas de polarizacdo potenciodindmica e permeacdo eletroquimica do hidrogénio

correspondem a média obtida a partir de trés ensaios.
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111.4. 1 - Preparativos para os testes Eletroguimicos

111.4.1.1 - Amostras dos ensaios Eletroquimicos

Para os ensaios de polarizagdo potenciodindmica e permeagdo eletroquimica do
hidrogénio do aco API 5L X-60, as amostras foram cortadas em retdngulos de 15 x 20 mm
e foram usinadas até uma espessura (L) final igual a 1,0 mm. As dimensdes destas amostras

estao mostradas na figura 11.

L=1mm

v g_ er=11,3 mm

15 mm

Figura 11: Dimensdes das amostras de polarizagdo potenciodindmica e permeacao

eletroquimica do hidrogénio.

I11.4.1.2 - Preparacéo do eletrolito

A solugdo eletrolitica utilizada nos testes de permeagdo de hidrogénio foi uma
solucao aquosa de NaOH 0,1 M, preparada a partir da dilui¢do de uma solugdo concentrada
de NaOH 1 M e agua destilada e deionizada. Esta solucdo foi preparada com pelo menos 12
horas de antecedéncia para que, por meio do borbulhamento de géis nitrogénio, o gas
oxigénio fosse retirado. Isto porque, o oxigénio pode se adsorver na superficie da amostra,
diminuindo a area efetiva por onde o hidrogénio pode penetrar no material e, também, pode
aumentar o ruido na aquisi¢cdo dos dados de corrente do teste. Durante todo o teste de
permeacdo a solucgdo eletrolitica continuou sendo deaerada por meio de borbulhamento de

nitrogénio.
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111. 4.1.3 - Preparacéo das amostras dos testes eletroquimicos

As amostras foram lixadas (lixas 100, 200, 300, 400, 500, 600) e polidas, em pasta
de diamante, até 0,25 pm, e em seguida mergulhadas em um bécher com acetona, que foi
deixado durante cerca de 10 minutos em um ultra-som para que fossem retirados os
residuos de sujeira e gordura. Na amostra foi colocado um contato elétrico conectado a uma
interface eletroquimica, que permitiu controlar a aplicagdo dos potenciais € monitorar os
potenciais e correntes elétricas no interior dos dois compartimentos da célula eletroquimica

utilizada.

I11. 4.2 - Polarizacdo potenciodindmica

O teste de polarizacdo potenciodindmica catddica corresponde a etapa prévia ao
teste de permeagdo eletroquimica de hidrogénio e fornece o potencial de geracdo de

hidrogénio. A figura 12 mostra o desenho esquematico da célula de polarizacao.

*CE = contra eletrodo (Pt)

*ER = eletrodo de referéncia (Calomelano saturado)
*ET = etetrodo de trabalho

NS = saida de N,

*NE = entrada de N,

*CA = circulagdo de agua

*MT = medicdo de temperatura

MT
ER

CE ET
NFA
NE

Figura 12: Desenho esquematico da célula de polarizacao.

Este teste consiste na aplicagdo de uma rampa linear de diferenca de potencial de

0,6 V por hora entre o eletrodo de trabalho (que foi a amostra analisada) e o contra eletrodo
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(espiral de platina), deslocando-o a partir do potencial de abandono, que ¢ o potencial
constante em circuito aberto medido entre o eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano

saturado/ ECS) e o eletrodo de trabalho, até -2V/ECS.

111.4.3 - Permeacao de Hidrogénio

Os testes de permeagdo foram do tipo duplo-potenciostatico, utilizando uma célula
eletroquimica de dois compartimentos (o de geragdo e o de deteccdo de hidrogénio). O

desenho esquematico do sistema de permeagao esta representado na figura 13.

CE| [ER INTERFACE ELETROQUIMICA
ER| [CE TAI GP-201
N,® ET No®
(oJoJoo0X0l0)
N* Nt

ET Eletrodo de Trabalho (Amostra)

ER Eletrodo de Referéncia
(eletrodo de calomelano saturado)

CE Contra-Eletrodo (Pt)

N,E Entrada de Nitrogénio

N,® Saida de Nitrogénio COMPUTADOR

Figura 13: Desenho esquematico do sistema de permeagao.

Primeiramente, o circuito foi montado e deixado em aberto para que o potencial
entre a amostra e o eletrolito estabilizasse, este potencial ¢ chamado de potencial de
abandono. Em um dos compartimentos, foi aplicado um potencial levemente anddico (o
potencial de abandono), com o objetivo de manter a concentragdo de hidrogénio nula
naquela superficie da amostra. No outro compartimento, foi aplicado o potencial de geragao
de hidrogénio obtido a partir do teste de polarizacdo potenciodindmica, a fim de gerar
hidrogénio na superficie do metal. Como existe um gradiente de potencial quimico, devido

ao lado de detecgdo ser anddico em relagdo ao lado de geracdo, o hidrogénio se difundiu
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através da amostra. O fluxo de elétrons liberados pelo hidrogénio no lado de deteccdo foi
medido através de uma corrente anddica que evoluiu com o tempo até o estado
estacionario, quando atingiu um valor constante. Cada elétron (€") responséavel pela geracdo
da corrente anddica corresponde a um atomo de hidrogénio deixando o metal, de acordo

com a reagdo quimica [74]:

H(Me) > H(ads) > H " +e” (26)

A figura 14 mostra a curva esquematica de permeagao tipica para um metal.

J (O(molH.m?.s™)

tempo (s)

Figura 14: Curva esquematica de permeacao tipica para um metal.

111.4.4 - Anéalise dos testes de permeacédo de hidrogénio

A técnica eletroquimica de permeacdo do hidrogénio duplo-potenciostatica foi
primeiro desenvolvida por DEVANATHAN e STARCHURSKI [75] e aprimorada por
BOES e ZUCHNER [76], constando da geragio catodica de hidrogénio em um dos lados da
amostra numa célula eletroquimica de dois compartimentos e a deteccdo anoddica do

hidrogénio no lado voltado para o compartimento oposto da célula. Esta técnica exige que
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EG 2

no inicio do teste (tempo t=0) toda a espessura “x” da amostra (“x” varia de “0” no lado de
entrada do hidrogénio at¢ “L”, que ¢ a espessura do material, no lado de saida do
hidrogénio) esteja isenta de hidrogénio. As condi¢des, inicial € de contorno da 2* Lei de
Fick, dao origem a um perfil de concentragdo do hidrogénio, c(x, t), com a espessura “x” da
amostra, que evolui em func¢do do tempo, até atingir um perfil linear no estado estacionario,

conforme esta mostrado na figura 15:

Concentragio
de

Hidrogénio
o

+ ¥

w L X Tempo

% = distancia na diregdo da espessura
Figura 15: Diagramas esquematicos do perfil de concentragdo do hidrogénio para o teste

duplo-potenciostatico e da corrente anddica durante o teste; 1 = f{(t).

onde ti ¢ o tempo no ponto de inflexdo na curva sigmoidal da corrente de permeacao, ir,
versus tempo de teste, t; t, € 0 tempo referente a regressao linear até o eixo das abscissas da
reta que passa pelo ponto de inflexdo da curva sigmoidal da corrente de permeagao, i,
versus tempo de teste, t; e t € o tempo referente a regressao linear até o eixo das abscissas
da parte reta (para tempos longos) da curva [ iL(t) dt versus tempo, t, onde i (t) € a corrente
anddica detectada no lado de saida da célula eletroquimica de permeac¢do do hidrogénio, e

"t" ¢ o tempo decorrido do teste de permeagao.

A solugdo da 2° Lei de Fick ¢ dada por:

C(x,t) = C, -

c Xy
'L

2 & n,z X an2 7t
il e - " 27
. le i Xp( E (27)

que aplicada a corrente anodica fornece:
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L2

i (1) = im£1+2i(—l)”exp[—MJJ (28)

onde i, € a corrente de permeacdo no estado estaciondrio, D ¢ a coeficiente de difusdo
aparente do hidrogénio, e “n,” ¢ o niimero de termos da série de poténcias.

O coeficiente de difusdo, D, foi calculado por meio da média aritmética dos valores
obtidos a partir dos coeficientes ti, tb e tl (equacdes 29-31) [76-78], extraidos a partir dos

dados de permeacao eletroquimica, conforme ¢ mostrado na figura 15.

2

= 28 L 09)
3 JI'D
2
t, = 0,5 L (30)
II D
1L
t, = —— 31
L 6D (31)
O fluxo de hidrogénio, J (mol H.m™.s™), foi calculado por:
i (1)
J () = — 32
L (D) F A (32)

onde: z ¢ o numero de elétrons que participam da reagdo eletroquimica (neste caso ¢ igual a
1), F ¢ a constante de Faraday (96.484,56 C mol™) e A (m?) é a é4rea da superficie da

amostra em contato com o eletrélito no lado de saida do hidrogénio na célula eletroquimica.

No estado estaciondrio, tem-se que [78]:

J o = T (33)
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onde D (m”.s™) ¢é o coeficiente de difusdo aparente do hidrogénio no metal e S (mol H.m™)
¢ a solubilidade aparente do hidrogénio na amostra. O fluxo de hidrogénio no estado
estacionario J., é expresso em mol H.m™s™.

A permeabilidade, P (mol Hm'.s'), e a solubilidade, S (mol H.m™), foram
calculadas pelas equacdes abaixo:

P=J L (34)

o0

S=P/D (35)

I11. 4.5 - Hidrogenacao

As hidrogenagdes das amostras de tragdo e fadiga foram feitas sob as mesmas
condigdes experimentais dos ensaios eletroquimicos: solu¢do aquosa de NaOH 0,1 M e
temperatura de teste de 25°C. A eletrélise foi conduzida tendo como anodo um fio de
platina e como catodo a propria amostra. A temperatura foi controlada pela imersdo da
célula de hidrogenagdao em um banho termostatizado. A figura 16 mostra o esquema da

célula utilizada na hidrogenagao.

Amostra /

Platina

f‘l / Eletrolito
g (NaOH 0,1 M)

Figura 16: Esquema da célula de hidrogenagdo das amostras de fadiga e tragao.
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O processo de introducdo de hidrogénio em um material, assim como o tempo
necessario para que todo o volume do corpo de prova esteja saturado, com uma distribui¢ao
uniforme de hidrogénio, pode ser obtido empregando-se a 2* Lei de Fick com as seguintes

condigoes iniciais ¢ de contorno [18]:

Parat=0, c(x,0)=0
Parat>0, c¢(0,t)=C,

onde C ¢ a concentragdo imediatamente proxima a superficie do metal, e equivale a
solubilidade, S, do hidrogénio no material.
Desprezando-se qualquer perda ou ganho pelas laterais do corpo de prova e supondo

D independente da concentragdo, a solucao da 2* Lei de Fick pode ser expressa por:
2 (=1)" 2 2n, +1
M:l—iZ:&exp{—(an+l)z”T%}cos (ijﬂ'i (36)

A representacdo grafica desta fungdo ¢ a evolu¢do com o tempo do perfil de
concentragdo de hidrogénio através do corpo de prova (ver anexo 1). Considerando L e C,
respectivamente, como a espessura ¢ a solubilidade do hidrogénio do corpo de prova a ser
hidrogenado, pode-se prever o tempo necessario para uma hidrogenacao homogénea.

A densidade de corrente utilizada na hidrogenacdo, j,, , € a densidade de corrente

correspondente ao potencial de evolucao de hidrogénio (Vy32), obtido por meio da curva de

polarizagdo potenciodindmica do hidrogénio.

I11. 5 - Ensaios de tracao

Os ensaios de tracdo uniaxial foram realizados no Laboratorio de Propriedades
Mecanicas do PEMM, utilizando-se uma maquina mecanica universal marca INSTRON, de
acordo com as recomendagdes da norma ASTM E8M [79]. Os testes foram realizados a
temperatura ambiente ¢ a uma taxa de deformagdo de 2 x 107 s”'. Foram ensaiados trés

corpos de prova para cada tipo de amostra (hidrogenada e nao-hidrogenada). Os corpos de
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prova hidrogenados foram, logo apds a hidrogenagdo, recobertos com cobre por meio de
imersdo em solugdo saturada de sulfato de cobre, para evitar a saida do hidrogénio [13]. A

figura 17 mostra as dimensdes dos corpos de prova utilizados.

G:30,0+0,1
Dr:6,0+0,1
RT: 6

At: 36

Figura 17: Dimensdes do corpo de prova de tracdo das amostras hidrogenadas e nao

hidrogenadas (em mm).

O modelo matematico utilizado na analise dos resultados dos ensaios de tracao foi
proposto por MIRANDA [80]. Este modelo considera que o alongamento total (AL, )i
obtido do ensaio de tragdo, em qualquer ponto i, ¢ uma soma dos alongamentos elastico e
plastico da amostra (AL,"); e do alongamento elastico da maquina ( AL}, ); utilizada.
Considera-se como maquina: as garras de fixacdo, a moldura da maquina e regides da

propria amostra fora do comprimento util. Portanto, para a obtencdo do alongamento da

amostra ¢ necessario excluir o alongamento elastico da maquina, conforme ¢ mostrado

abaixo:
(AL ), = (AL, +(aL2)) (37)
(ALE), = (AL ) _Kiif% (38)

onde P;j ¢ a carga em cada ponto, Ks ¢ a constante elastica total do sistema amostra-
maquina, Ao, Lo € E sdo, respectivamente, a area da secdo reta inicial, o comprimento util

inicial e o modulo de elasticidade da amostra.
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As tensoOes e deformagdes nominais (de engenharia) podem ser obtidas por:

i’ :L— (39)
ou = (40)

A partir do ponto maximo da curva de tensdo-deformagdo de engenharia, ha a
formagdo de uma pequena estric¢do, ou pescogo. Aparentemente, a tensdo necessaria para a
continuagdo da deformacao pléstica ¢ decrescente, e isto indicaria que o material estaria se
tornando mais fraco. Isto ndo corresponde a realidade, o material estd se tornando cada vez
mais resistente, porém no calculo da tensdo de engenharia considera-se a area da se¢do reta
inicial, que sofre modificagdes apds o empescogamento. Curvas de tensdo-deformagao
verdadeiras sdo utilizadas para evitar este tipo de problema na analise do comportamento
em tracao uniaxial.

Na curva tensao-deformacao verdadeira, a partir do limite de resisténcia a tragao,
onde ocorre a estriccdo, tem-se a introdu¢ao de um estado triaxial de tensdes e, como
conseqiiéncia, as tensdes computadas a partir deste ponto devem ser corrigidas para o
estado uniaxial de tensdo por meio de critérios de Tresca ou von Mises.

No célculo da tensdo e deformagdo verdadeiras considera-se apenas a parcela
plastica da deformacao nominal da amostra. Isto porque se admite que a conservacao de
volume ocorre somente durante a deformagdo pléstica. Assim, a deformacdo nominal

plastica é obtida por meio da equagdo 42:

(41)

As tensdes e deformacdes verdadeiras e de engenharia estdo relacionadas de acordo

com as equagoes 43 e 44:

o, = 0'(1 + &, ) (42)
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Ei = ln(l + & ) (43)

\

A andlise dos estagios de deformagdo plastica [72], a partir das curvas de tensdo
verdadeira versus deformacdo verdadeira, foi feita por meio das equacdes constitutivas

empiricas de Hollomon, Ludwig e Swift, mostradas abaixo:

Equag¢do de Hollomon: o = Kg" (44)
Equagéo de Ludwig: o =0, + K" (45)
Equagio de Swift: o =K(g, +&)" (46)

onde o ¢ a tensdo verdadeira, € ¢ a deformacdo verdadeira, K ¢ um coeficiente de
resisténcia, n € o expoente de encruamento, 6, ¢ uma tensao inicial e &, uma deformacao

inicial.

O indice de fragilizag¢ao (IF), mede a perda de ductilidade em relagdo as amostras

nao-hidrogenadas e hidrogenadas[84]:

_ H
IF(%) =% x100 (47)

onde £," e &' sdo, respectivamente, a deformagdo verdadeira uniforme méxima para o

material ndo hidrogenado (para o qual IF = 0) e a deformag¢ao verdadeira uniforme maxima

para o material hidrogenado.
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I11. 6 - Ensaios de Fadiga

As amostras de fadiga foram confeccionadas com o formato e dimensdes indicados

na figura 18.

& Secdo transversal
i : ' Secdo transversal
e T © — b
L O ot (R i | —
o ' |
I i SN -
) | : h=2,8 mm
— 125 —— br =20 mm
—— 25 —rt—— Q=40 —=ra— 25 —=
|
= - 90

Figura 18: Dimensdes dos corpos de prova de fadiga (em mm).

A espessura (h) dos corpos de prova foi obtida por uma estimativa, de modo que o
valor do momento fletor (MF) da amostra ndo ultrapassasse os limites inferior e superior do

momento fletor da mola do sistema de fadiga. Para os célculos foram utilizadas as equacdes

abaixo:
2
L =MR (48)
6
MF =o,.MR (49)

sendo o, a tensdo de flexdo aplicada e MR o momento de resisténcia.

Os momentos fletores minimo ¢ maximo admissiveis pela mola do sistema sao,

respectivamente, 5 e 15 N.m. Assim, tem-se que:

5 <MF>15 (N.m) (50)

A partir da relacdo acima, a espessura das amostras de fadiga foi de 2,8 mm.
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Os ensaios de fadiga foram realizados utilizando sistema opto-mecanico montado e

desenvolvido no Laboratério de Hidrogénio da COPPE/UFRIJ [66], mostrado na figura 19.

Microscoépio 6ptico

¢/ Nomarski SISIEMA “F"]‘MH:KN":“

e cé‘tmera CCD

ujﬁ. _% ﬁ 915‘

ENTERETIR : e
Computador - oo

Placa de Captura @ :
com Acmnador Externo ¢

Maquina Sistema de Video -
de Fadiga Impressora
@ ®

Figura 19: Sistema opto-mecénico de fadiga.

Basicamente, o sistema consiste de: uma maquina de fadiga por flexao alternada,
com controle de deformagado, operando em 30 Hz e um microscopio 6ptico com objetivas
de distancia de trabalho ultralonga, dotado de contraste por interferéncia diferencial
(Nomarski). A captura das imagens ¢ feita por uma camara CCD sincronizada com a
maquina de fadiga por um sensor Optico de posi¢do. O tratamento das imagens pode ser
feito por um computador com software de captura e tratamento de imagens (Image Pro
Express). H4 ainda um sistema de video e impressora fotografica por transferéncia térmica.

Foram realizados cerca de 12 ensaios para cada tipo de amostras (hidrogenada e nao
hidrogenada), com fator de carregamento R= -1. As tensdes de ensaio foram aplicadas de
forma decrescente em ensaios com amostras diferentes a partir da tensdo correspondente de
cerca de 80% da tensdo limite de escoamento até que a amostra ndo rompa para um nimero
de ciclos igual a 10”. As curvas de fadiga foram aproximadas usando o Origin e o limite de
fadiga foi considerado como a tensao para a qual duas amostras ndo sofreram ruptura para

um numero de ciclos de cerca de 107
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Capitulo IV
Resultados

1V. 1 - Composicdo Quimica

A composi¢ao quimica maxima (valores de referéncia) [81] e composi¢do quimica
do ago API 5L X-60 utilizado (em % em peso) sdo dadas, na tabela 1. A composi¢ao

quimica do ago estudado encontra-se dentro da especificacao.

Tabela 1: Composi¢do quimica maxima (valores de referéncia) e composi¢do quimica do
aco API 5L X-60 utilizado.

Composicdo Quimica Aco API 5L X-60 (em % em peso)
C Si Mn P S Cr Ni Mo A% Ti Nb Al Fe
ol 015 | — | 1,60 [ 003 | 003 | — — | Rest.
(#n| 0,14 [ 023 [ 138 | 0,016 | 0,003 | 0,029 | 0,017 | 0,037 | 0,046 | <0,005 | 0,033 | 0,021 | Rest.

(*) — composigdo quimica maxima do ago API SL X-60 (valores de referéncia). Nao ha especificagdo para os
elementos assinalados com "---" [81].

(**) — composicdo quimica experimental do ago API 5 L X-60 utilizado.

1V. 2 - Medidas de dureza

O resultado de dureza Rockwell B para o aco API 5L X-60 utilizado ¢ dado na
tabela 2.

Tabela 2: Dureza Rockwell B (HRB) do aco API 5L X-60.
Dureza Rockwell B (HRB)

88,68 + 0,46
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1V. 3 - Caracterizacdo por difracdo de raios X

O difratograma de raios X do aco API 5L X-60 utilizado estd mostrado na figura 20.
As reflexdes correspondem aos angulos 20 referentes a ferrita. As reflexdes
correspondentes aos carbonetos ndo aparecem, possivelmente, pelas suas quantidades em

massa S€rem pequenas.

5000 - - - . I feroupicdntral, DatatiMO61802] -]

4000 — ; elblei e ; f s s il e

(o) T e L Sl i

(opun3as 10d wagejuo))) opepIsuaiu]

200
| T st s i, o ey i W
10 20 30 10 50 60 70 i
20 (grau)

Figura 20: Difratograma de raios X do aco API 5L X-60.

1V. 4 -Tamanho de grao

O tamanho de grao do ago API 5L X-60 utilizado ¢ dado na tabela 3.

Tabela 3: Tamanho de grao do aco API 5L X-60
Tamanho de gréo (um)

3,96 £0,71
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IV. 5 - Caracterizacdo metalografica

As microscopias eletronicas de varredura do ago API 5L X-60 com aumentos originais
iguais a 500X e 3000X estdo representadas, respectivamente, nas figuras 21 e 22. O aco
estudado possui microestrutura ferritica com uma dispersdo homogénea de cementita e

outros carbonetos.

Figura 21: Microscopia eletronica de varredura do aco API 5L X-60. Aumento original

500X. Ataque: Nital 5%.
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Figura 22: Microscopia eletronica de varredura do aco API 5L X-60. Aumento original

3000X. Ataque: Nital 5%.

IV. 6 - Testes de polarizacdo potenciodinamica

A média das curvas de polarizagdo potenciodinamica das amostras do aco API 5L
X-60 obtidas a temperatura de 25°C, esta mostrada na figura 23. No grafico abaixo, J ¢ a

densidade de corrente expressa em A.m™.
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Figura 23: Curva média de polarizagao potenciodindmica das amostras do ago API 5L X-

60, obtida a temperatura de 25°C.

A andlise da curva de polarizacdo potenciodindmica catédica das amostras do ago
API 5L X-60, levou a obtencao do potencial de evolug¢ao do hidrogénio (Vy,) para este ago.
Os valores do Vi, e da densidade de corrente (ju2), correspondente ao potencial de

evolucdo de hidrogénio, obtidos estdo mostrados na tabela 4.

Tabela 4: Potencial de evolucdo do hidrogénio (Vi) e a densidade de corrente(jmz)
correspondente ao potencial de evolugdo de hidrogénio para as amostras do aco API 5L X-
60, obtido a temperatura de 25°C.

Polarizacdo Potencidinamica do Hidrogénio para o Ago API 5L X-60

Vi (V/ECS) ji2 (A.m™)

-1,237+0,002 7,16+1,22
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IV. 7 - Testes de permeacao do hidrogénio

A figura 24 mostra a curva média de permeacdo do hidrogénio (fluxo de hidrogénio
versus o tempo de teste) para as amostras do aco API 5L X-60, obtida a temperatura de 25

°C.
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Figura 24: Curva média de fluxo do hidrogénio em fun¢do do tempo de teste para as

amostras do aco API 5L X-60, obtidas a temperatura de 25°C.

A partir dos graficos de permeacdo do hidrogénio, foram calculados os valores das
propriedades fisicas: difusibilidade aparente, solubilidade aparente e permeabilidade. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 5 e correspondem as médias, obtidas meio das

equagdes (29-31, 33-35).
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Tabela 5: Parametros de permeagdo do hidrogénio — difusibilidade aparente, solubilidade
aparente e permeabilidade - para as amostras do aco API 5L X-60, obtidos a temperatura de
25°C.

Parametros de Permeacéo de Hidrogénio do Aco API 5L —X60

Difusibilidade Solubilidade Permeabilidade
(m% s™) (mol H. m™) (mol Hm™'.s™)
(9,44 +0,94)x 10" (2,62 +0,04)x 10 (2,47+0,26)x 10"

1V. 8 — Hidrogenacdo

As evolugdes com o tempo dos perfis de concentragdo de hidrogénio impostos as
amostras de tracdo e de fadiga, que foram hidrogenadas previamente a estes testes, estdo
mostradas, respectivamente, nas figuras 25 e 26. A partir dos graficos do perfil de
concentragdo de hidrogénio com a espessura, foi possivel estimar o tempo necessario para a
obten¢do de uma concentracdo de hidrogénio homogénea. Os tempos (ty2), em horas, de

hidrogenacdo das amostras de tracdo e de fadiga estdo mostrados na tabela 6.

0.25

o
N
T

0.15F

Concentracdo de Hidrogénio
o
=

0.05r

espessura (mm)

Figura 25: Evolu¢ao com o tempo do perfil de concentra¢ao de hidrogénio das amostras de

tragao.
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Figura 26: Evolucao com o tempo do perfil de concentragdo de hidrogénio das amostras de

fadiga.

Tabela 6: tempo (t42), em horas, de hidrogenacdo das amostras de tracdo e de fadiga.
Tempo de Hidrogenacéao (ty>)

Amostras de tragao (h) Amostras de Fadiga (h)

23 5

IV. 9 - Tracdo Uniaxial

As amostras de tragdo rompidas do aco API 5L X-60 como-recebido e hidrogenado
encontram-se na figura 27. Pode-se observar a grande reducdo de area, em ambas as

amostras, na superficie de fratura.
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Figura 27: Amostras rompidas por tragdo uniaxial do aco API 5L X-60: (a) como-recebido
e (b) hidrogenado.

As curvas médias de tragao das amostras do ago API 5L-X60, como-recebidas e
hidrogenadas, estdo mostradas, respectivamente, nas figuras 28 e 29. O valor da tensdo
limite de escoamento do aco API 5L X-60 como-recebido foi convencionado para uma
tensdo correspondente a 0,5% da deformagdo, conforme a norma API [73]. Para o aco API
5L X-60 hidrogenado, o qual a curva tensdo-deformagdo apresenta um patamar de

escoamento, a tensdao de escoamento corresponde a tensdo do patamar.

600 —
5004
400 1}

300

Tenséao [Mpa]

200

100

0 . , . , . , . |
0 5 10 15 20
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Figura 28: Curva média de tragdao das amostras do agco API 5L X-60 como-recebido.
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Figura 29: Curva média de tracdo das amostras do aco API 5L X-60 hidrogenado. Detalhe

mostrando o patamar definido de escoamento.

Os valores das propriedades mecanicas em tragdo do aco API 5L X-60, como-

recebido e hidrogenado, estdo mostrados na tabela 7.

Tabela 7: Propriedades mecanicas em tracdo das amostras como-recebidas e hidrogenadas
do ago API 5L X-60.

Propriedades mecéanicas em tragao das amostras do aco API 5L X-60
Valores de referéncia do
Aco API 5L X-60 como- Ac¢o API 5L X-60
Aco API 5L X-60 (min)
recebido Hidrogenado
[73]
orrt MPa) 564,40 + 4,33 562,41 +£4,04 517
oL (MPa) 494,67 + 12,54 474,13 £2,54 414
eLrt (%) 8,19+ 0,26 861+040 | -
€, (%) 7,90 £ 0,25 832+042 | -
Alongamento (%)
19,08+1,20 21,24+0,78 | -
lo=36 mm
Redugdo de area (%) 56,40 + 4,39 55,52+207 | e
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1VV.9.1 — Morfologia de Fratura dos Corpos de Prova Rompidos por Tracdo Uniaxial

As figuras 30 e 32 mostram as micrografias eletronicas de varredura das superficies
de fratura, em tracdo uniaxial, do aco API 5L X-60 como-recebido e hidrogenado,
respectivamente, as quais apresentam morfologia essencialmente ductil. As figuras 31 e 33,
respectivamente, apresentam as regioes centrais das fractografias do aco como-recebido e
hidrogenado, com aumentos originais de 200 vezes e 2000 vezes. A micromorfologia de
fratura do ago como-recebido, tipicamente ductil, é caracterizada pela presenca de
microvazios ¢ a micromorfologia de fratura do ag¢o hidrogenado ¢é caracterizada pela
presenca de microvazios menores do que os encontrados na morfologia do ago como-
recebido e pela presenca regides que sofreram empolamento por hidrogénio. As figuras 34
e 35 mostram regides que apresentaram empolamento na superficie de fratura do aco
hidrogenado, evidenciando o efeito do hidrogénio no material, sob tra¢do uniaxial. No
detalhe da figura 34, uma regido empolada com uma trinca na superficie. A figura 36
mostra as micrografias eletronicas de varredura da mesma regido empolada, em duas
condicdes de aquisi¢do de imagem: por feixe de elétrons secunddrios (ES) e por feixe de
elétrons retroespalhados (ERE). Como o principal mecanismo de contraste dos ERE ¢ o
contraste por composicdo, diretamente relacionado ao numero atdmico, estas micrografias
mostram que a regido apresentada ¢ realmente um empolamento da superficie de fratura do
aco hidrogenado. Isto porque, ndo houve diferenca de contraste entre a regido empolada e a

superficie de fratura ao redor dela.
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Figura 30: Micrografia eletronica de varredura de amostra do aco API 5L —X60 como-
recebido, fraturada em tragdo uniaxial, mostrando fratura dictil com superficie rugosa.

Aumento original 30X.

icron

Figura 31: Micrografia eletronica de varredura de amostra do ago API 5L —X60 como-
recebido, mostrando superficie rugosa com a presenca de microvazios. No detalhe,
microvazios com inclusdes evidenciando a fratura ductil. Aumentos originais de 200X e

2000X.
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Figura 32: Micrografia eletronica de varredura de amostra do ago API 5L X-60
hidrogenada, fraturada em tracdo uniaxial, mostrando fratura ductil com superficie rugosa.

Aumento original 30X.
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Figura 33: Micrografia eletronica de varredura de amostra do ago API 5L X-60
hidrogenado, mostrando superficie rugosa com a presenca de microvazios e empolamento
por hidrogénio. No detalhe, micro-trinca iniciada a partir de uma inclusdao. Aumentos

originais de 200X e 2000X.
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Figura 34: Micrografia eletronica de varredura de amostra do ago API 5L X-60
hidrogenado, mostrando o efeito do hidrogénio no material, evidenciado pela presenga de
empolamento. No detalhe, uma regido empolada com uma trinca na superficie. Aumentos

originais de 300X e 1000X.

%

Figura 35: Micrografia eletronica de varredura de amostra do ago API 5L X-60
hidrogenada, mostrando uma regido que sofreu empolamento em seqiiéncia. Aumento

original de 1000X.
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Figura 36: Micrografias eletronicas de varredura de mosta 0 ac; AI 5L X-
hidrogenado, mostrando a mesma regido empolada, em duas condigdes de aquisicdo de
imagem: (a) por feixe de elétrons secundarios e (b) por feixe de elétrons retroespalhados.

Aumentos originais de 1000X.
V. 10 - Fadiga
A figura 37 mostra as curvas de Wohler do ago API 5L X-60 na condi¢do como-

recebido e hidrogenado, obtidas em fadiga por flexao alternada, representadas pela tensdo

alternada aplicada versus o nimero de ciclos necessarios para a fratura.

1 4 Ao API 5L X-60 como-recebido
400 + = Ago API 5L X-60 hidrogenado

380+

360
340
320
300
280
260

240

Tenséo alternada aplicada (MPa)

220+

200+

10
Numero de ciclos

Figura 37: Curva Tensdo alternada aplicada versus nimero de ciclos para a fratura das

amostras do ago API 5L X-60 como-recebido e hidrogenado.
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Os agos como-recebido e hidrogenado apresentaram, respectivamente, um limite de
resisténcia a fadiga igual a 220 MPa e 200 MPa. O comportamento mecanico, em fadiga,
das amostras do aco hidrogenado foi, no geral, inferior ao das amostras do a¢o como-
recebido e a diferenga entre as duas condi¢des diminui progressivamente com a diminui¢ao

da tensdo aplicada.

1VV.10.1 - Morfologia de Fratura dos Corpos de Prova Apods o Ensaio de Fadiga

As andlises das superficies de fratura das amostras rompidas por fadiga do aco API
5L X-60 na condi¢ao como-recebido e hidrogenado foram feitas para trés niveis de tensao
aplicada: 340 MPa, 324 MPa e 240 MPa.

As figuras 38(a-d) mostram as micrografias da superficie da fratura do aco como-
recebido. A figura 38(a), tens@o aplicada de 340 MPa, exibe as estrias formadas durante a
propagacao de trincas. A figura 38(b), tensdo aplicada de 324 MPa, mostra (b.1) um ponto
de iniciagdo e propagacdo de uma trinca, evidenciada por marcas radiais que convergem
para a origem da fratura e (b.2) detalhe do ponto de iniciacdo da trinca . A figura 38(c),
tensdo aplicada de 324 MPa, mostra regides de propagacdo de trinca, com a presenca de
estrias. A figura 38(d), tensdo aplicada de 240 MPa, mostra (d.1) uma regido de propagacao
proéxima ao ponto de iniciagdo de uma trinca e (d.2) detalhe da regido mostrando

micromorfologia de fratura de quasi-clivagem.
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Figura 38(a): Fractografias do aco API 5L X-60 como-recebido, tensdo de fadiga — 340

MPa, mostrando as estrias formadas durante a propagagao da trinca . Aumentos originais de

200X e 500X, respectivamente.
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Figura 38(b): Fractografia do aco API 5L X-60 como-recebido, tensdo de fadiga — 324 MPa,
mostrando (b.1) o inicio de uma trinca e marcas radiais que convergem para a origem da
fratura e (b.2) detalhe do ponto de iniciagdo da trinca. Aumentos originais de 100X e 50X,

respectivamente.
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Figura 38(c): Fractografia do ago API 5L X-60 como-recebido, tensdo de fadiga — 324 MPa,

mostrando regides de propagagado de trinca com a presenga de estrias de fadiga. Aumentos

originais de 500X.

Figura 38(d): Fractografia do aco API 5L X-60 como-recebido, tensdo de fadiga — 240 MPa,
mostrando (d.1) uma regido de propagacdo proxima a um ponto de iniciagdo de trinca e
(d.2) detalhe da regido mostrando a micromorfologia de fratura de quasi-clivagem.

Aumentos originais de 1000X e 3000X, respectivamente.
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As figuras 39(a-e) mostram as micrografias da superficie da fratura do aco
hidrogenado. A figura 39(a), tensao aplicada de 340 MPa, mostra (a.1) o ponto de iniciagao
de uma trinca, a partir de uma microtrinca, no interior de um vazio e (a.2) fissuras geradas
pelo hidrogénio. A figura 39(b), tensdo aplicada de 340 MPa, apresenta (b.1) uma regido
com micromorfologia de fratura de quasi-clivagem e (b.2) uma regido com fissura por
hidrogénio.A figura 39(c), tensao aplicada de 324 MPa, mostra (c.1) o ponto de iniciagdo e
a regido de propagacdo de uma trinca e (c.2) uma regido com morfologia de fratura de
quasi-clivagem. A figura 39(d), tensdo aplicada de 240 MPa, mostra (d.1) a presenca de
empolamento por hidrogénio em toda a se¢do transversal da amostra e (d.2) uma regido da
amostra que apresenta o empolamento. A figura 39(e), tensdo aplicada de 240 MPa, mostra
(e.1) uma regido empolada no interior de um microvazio e (e.2) uma regido com

micromorfologia de fratura de quasi-clivagem.
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Figura 39(a): Fractografia do ago API 5L X-60 hidrogenado, tensdo de fadiga — 340 MPa,
mostrando (a.1) o ponto de iniciagdo de uma trinca, a partir de uma microtrinca, no interior
de um vazio e (a.2) fissuras geradas pelo hidrogénio. Aumentos originais de 100X e 1000X,

respectivamente.
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Figura 39(b): Fractografia do aco API 5L X-60 hidrogenado, tensdo de fadiga — 340 MPa,
mostrando (b.1) uma regido com micromorfologia de fratura de quasi-clivagem e (b.2) uma

regido com fissura por hidrogénio e estrias finas de fadiga. Aumentos originais de 1000X e

3000X, respectivamente.

Figura 39(c): Fractografia do ago API SL X-60 hidrogenado, tensdo de fadiga — 324 MPa,
mostrando (c.1) o ponto de iniciagdo e a regido de propagacdo de uma trinca e (c.2) uma
regido com morfologia de fratura de quasi-clivagem. Aumentos originais de 1000X e

3000X, respectivamente.
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Figura 39(d): Fractografia do aco API 5L X-60 hidrogenado, tensdo de fadiga — 240 MPa,
mostrando (d.1) a presenga de empolamento por hidrogénio em toda a se¢do transversal da
amostra e (d.2) uma regido da amostra que apresenta o empolamento. Aumentos originais

de 30X e 500X, respectivamente.

Figura 39(e): Fractografia do ago API 5L X-60 hidrogenado, tensdo de fadiga — 240 MPa,
mostrando (e.1) uma regido empolada no interior de um microvazio e (e.2) uma regiado com
micromorfologia de fratura de quasi-clivagem. Aumentos originais de 2000X e 3000X,

respectivamente.
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Capitulo V
Discussao

V.1 - Permeacéo Eletroguimica do Hidrogénio

A microestrutura, o tipo, a forma, o tamanho e a distribui¢do de particulas de
segunda fase, sdo exemplos de fatores que influenciam na difusdo do hidrogénio [30, 34,
36].

A tabela 8 mostra os valores dos pardmetros de permeagdo do hidrogénio, obtidos a

temperatura de 25°C, para o ago estudado e para outros trabalhos encontrados na literatura.

Tabela 8: Parametros de permeagdo do hidrogénio para o aco API 5L X-60 estudado e para
agos encontrados na literatura.

D S P
Tipo de ago Microestrutura
(m®.s™") (mol H.m™) (mol H.m"s™)
Aco baixo | Estrutura esferoidizada
carbono contendo ferrita+ | (3,22+0,18)x 10" | (3,30+0,5)x 10" |(1,06+0,11)x 10™°

[82] cementita globular fina

Matriz ferritica com

API 5L X-60 |dispersdao homogénea de . 1 .
(9,44 £0,94) x 107 (2,62+£0,04)x 107 | (2,47 £0,26) x 107

estudado cementita e outros
carbonetos.
APIP-110 ) ) . | .
Martensita revenida (6,1 +24)x 107 4,0+ 0,9 x 10° (2,6 £0,03) x 10°

[19]

Analisando comparativamente os valores das propriedades fisicas dos agos

apresentados na tabela 8, temos que:
e O aco baixo carbono possui a maior difusibilidade do hidrogénio. Isto porque, as

particulas sdo esferoidizadas, incoerentes com a matriz e maiores do que as

encontradas para o ago API 5L X-60. Assim, estas devem apresentar um tamanho
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relativamente pequeno de campo compressivo de distor¢ao elastica da rede. Ja o ago
API 5L X-60 estudado, apresenta uma fina dispersdo de cementita, dentro e nos
contornos dos graos, nos quais os efeitos de longo alcance dos campos de tensdo
podem significar o decréscimo da taxa de difusdo do hidrogénio e esta dispersdo de
cementita fina representa mais interfaces para o aprisionamento de hidrogénio [82].

e Os valores da solubilidade do hidrogénio do aco baixo carbono e do ago API 5L X-
60 estudado, foram estatisticamente proximos. Apesar do aco baixo carbono
apresentar maior solubilidade de hidrogénio e ter particulas maiores de cementita,
existem outros fatores que influenciam no aprisionamento do hidrogénio e podem
ter ocasionado o maior aprisionamento de hidrogénio no ago baixo carbono, tais
como: a natureza quimica, a saturabilidade, a forma e distribuicdo das particulas de
segunda fase.

e O aco API P-110, que possui estrutura martensitica, apresentou a menor
difusibilidade e a maior solubilidade do hidrogénio. PANATHAVARTHINI et al
[83] analisaram a cinética de permeagdo do hidrogénio em microestruturas que
variaram da totalmente martensitica até a predominantemente ferritica. Eles
observaram que a difusibilidade do hidrogénio sofreu um aumento continuo,
enquanto que a sua solubilidade apresentou um decréscimo progressivo, a medida
que a microestrutura variou de martensita para ferrita, passando por diferentes graus
de revenimento. Este comportamento foi interpretado com base no aumento
progressivo do nimero de aprisionadores de hidrogénio disponiveis sob a forma de
defeitos cristalinos a medida que a microestrutura passa, progressivamente, de
ferrita para martensita e corrobora os resultados aqui apresentados.

e A variacdo dos valores encontrados para a permeabilidade do hidrogénio reflete as

variagOes da difusibilidade e solubilidade do hidrogénio.
Do exposto acima se pode concluir que os valores encontrados para os parametros

fisicos do hidrogénio do aco API 5L X-60 estudado estdo de acordo com os valores

encontrados na literatura.
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V.2- Tracdo Uniaxial

O ago estudado foi fabricado para ter uma boa resisténcia a fragilizagdo pelo
hidrogénio, porém, as curvas tensdo-deformacdo de engenharia, figura 40, mostram que o
aco hidrogenado teve um aumento na ductilidade e uma diminui¢do nas tensdes de
escoamento ¢ limite de resisténcia a fratura. Isto indica que o aco na condi¢do hidrogenada
sofreu um amolecimento. A tabela 7 mostra os valores das propriedades mecanicas em
tracdo do ago API 5L X-60 na condi¢do como-recebido e hidrogenado. Os valores do limite
de escoamento e do limite de resisténcia a tragdo do ago hidrogenado (562,41 MPa e 474,13
MPa, respectivamente), foram inferiores aos valores do ago como-recebido (564,40 e
494,67, respectivamente). Os valores do alongamento e da redugdo de area do aco
hidrogenado foram, respectivamente, 11,32% maior e 1,56% menor do que os valores do
aco como-recebido. A curva tensdo-deformacdo engenharia do agco API 5L X-60
hidrogenado, figura 29, apresentou um patamar definido de escoamento. O hidrogénio em
solugdo soélida seria responsavel pela formagdo de bandas de Liiders, onde em uma regido
com concentragao de tensdo, forma-se uma banda de deformacao que se propaga através do
corpo de prova. A curva volta a sua trajetoria normal de encruamento apos a passagem da

ultima banda [64].

] —4a— Aco API 5L X-60 como-recebido
600 —=— Aco API 5| X-60 hidrogenado
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Figura 40: Curvas tensdo-deformacao de engenharia dos acos API 5L X-60 como-recebido

e hidrogenado.
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O indice de fragilizagdo (IF), equagdo 48, mede a perda de ductilidade em relagdo as
amostras ndo-hidrogenadas e hidrogenadas [84], porém, o indice de fragilizacao para o ago
estudado tem um valor negativo e igual a -5,32% e indica que ndo houve perda na
ductilidade do ago hidrogenado, e sim, um acréscimo de 5,32% na ductilidade, em relacao
ao aco como-recebido.

A morfologia de fratura do a¢o nas duas condigdes: como-recebido e hidrogenado
foi tipicamente ductil. A partir das figuras 31 e 33 pode-se notar que o ago hidrogenado
possui uma micromorfologia de fratura caracterizada por maior quantidade de vazios por
unidade de area do que os encontrados no ago como-recebido. O aumento da quantidade de
microvazios ¢ ocasionado pelo mecanismo de decoesdo assistida por hidrogénio,
principalmente em interfaces internas [19]. Os microvazios aumentam a plasticidade devido
a reducdo da tensdo interna média e do niimero de empilhamento de discordancias. Os
microvazios facilitariam a deformagdo porque as suas superficies serviriam como fontes e
sumidouros para as discordancias, conforme foi mostrado no estudo de LUNARSKA e
MIKELADZE [85]. Apesar dos valores das propriedades mecanicas indicarem que o ago
sofreu um amolecimento, o efeito fragilizante do hidrogénio pode ser observado pela
presenca de empolamento na micromorfologia de fratura dos corpos de prova de tragao.
Isto mostra que houve, no aco hidrogenado, um amolecimento associado aos efeitos de
fragilizacao por hidrogénio (FpH). O empolamento ¢ causado pelo acimulo de hidrogénio
que provoca o aparecimento de altas pressdes, em uma falha proxima a superficie. A
presenca de inclusdes, microtrincas, vazios e particulas de segunda fase, na microestrutura
de um metal, é determinante para o aparecimento do empolamento [86].

A influéncia do hidrogénio nas propriedades mecanicas dos agos tem sido
investigada extensivamente, porém, a maioria dos estudos mostra que o material carregado
com hidrogénio ¢ fragilizado e apresenta um aumento na tensdo de escoamento e que este
endurecimento seria causado pelo hidrogénio em solugdo sdlida. Apenas alguns estudos
relatam o fendmeno do amolecimento por hidrogénio e as suas causas provaveis.

Um dos estudos sobre o amolecimento por hidrogénio foi feito por ZANDER et al
[87], eles estudaram a influéncia do hidrogénio nas propriedades mecénicas em compressao
de um ago 2 Y4 Cr-1Mo. Foi observado que o efeito do amolecimento depende da

quantidade de hidrogénio. Para maiores concentracdes de hidrogénio, aqueles autores
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observaram houve um maior amolecimento que foi explicado pela diferenca na mobilidade
das discordancias, manifestada pela formacao de redes de discordancias no ago antes da
compressdo. O estudo do comportamento dindmico das discordancias por microscopia
eletronica de transmissdo tem indicado que o aumento da mobilidade de discordancias pelo
hidrogénio pode promover uma plasticidade local elevada [88]. Uma das teorias do
aumento da mobilidade das discordancias seria pela reducao do campo de tensdo de Peierls-
Nabarro, na presenca de hidrogénio [89-90]. WEN et al [91] desenvolveram uma técnica de
simulacdo computacional dos processos de amolecimento e endurecimento por hidrogénio a
nivel atoOmico, baseada na energia de ativagdo de nucleagdo de um par de dobras.
Basicamente, eles descrevem que no amolecimento ha um aumento da mobilidade das
discordancias espirais devido a energia de ativacdo térmica e ao decréscimo na energia de
ativacao de nucleagcdo de um par de dobras e que no endurecimento ha uma diminuicdo da
mobilidade das discordancias espirais devido ao aumento da energia de ativacdo de
nucleagdo de um par de dobras e pelo hidrogénio agir como obstaculo ao movimento das
dobras. Isto pode ser explicado pelo fato das dobras poderem auxiliar no deslizamento de
uma discordancia [92]. O fendmeno de amolecimento por hidrogénio pode ocorrer em
materiais endurecidos por uma dispersdo homogénea de particulas de segunda fase de
composi¢cao ¢ morfologia conhecidas, que podem promover extensos caminhos de
deslizamento fécil das discordancias. Dependendo do coeficiente de expansao térmica das
inclusdes e da matriz, podem surgir concentradores de tensdo ou vazios ao redor das
inclusdes, afetando a susceptibilidade da liga a a¢do do hidrogénio [85]. LUNARSKA e
MIKELADZE [85] estudaram o efeito de particulas de segunda fase, em ligas de ferro, na
fragilizacdo por hidrogénio. No estudo da liga Fe-FeO carregada com hidrogénio, eles
descrevem que a interface 6xido-matriz, de baixa coesdo, atua como um aprisionador de
hidrogénio profundo sem causar dano no metal. A explicacdo seria que o hidrogénio
causaria a formacao de um vazio ao redor da particula e que durante o alargamento plastico
do vazio, poderia ocorrer a formagdo de uma camada dura na sua superficie, devido ao
deslizamento cruzado e que a planaridade do deslizamento induzida pelo hidrogénio
promoveria o surgimento de discordancias para a superficie do vazio e o aparente
amolecimento. Neste mesmo trabalho, foi estudado o efeito de particulas de Fe;C

esferoidizadas. Foi verificado que durante a deformacgdo, o hidrogénio segregaria para as

70



discordancias formadas ao redor das particulas e suprimiria os deslizamentos cruzados,

inibindo a relaxacao do tensionamento local e promovendo a formagao de microtrincas ao

redor das particulas de Fe;C. Diante das informagdes encontradas na literatura, foi feito um

resumo dos fatores que podem influenciar na fragilizacdo por hidrogénio (FpH) associada

ao endurecimento e ao amolecimento por hidrogénio. Este resumo encontra-se na tabela 9.

Tabela 9: Resumo dos fatores que podem influenciar na fragilizagao por hidrogénio (FpH)
associada ao endurecimento e ao amolecimento por hidrogénio.

Endurecimento + FpH

Amolecimento + FpH

Particula de segunda fase — interface de alta

Particula de segunda fase — interface de baixa

coesao
O  hidrogénio  segregaria  para  as
discordancias formadas ao redor das

particulas e
cruzado [85].

suprimiria o deslizamento

co€esaon

O hidrogénio causaria a formacdo de um
vazio ao redor da particula, durante o
alargamento plastico do vazio, ocorreria a
forma¢do de uma camada dura na sua
superficie, que serve de fonte e sumidouro de
discordancias [85].

Interacdo discordancias — H

Baixa temperatura - Diminuicdo da
mobilidade das discordancias espirais devido
ao aumento da energia de ativagdo de
nucleacdo de um par de dobras e pelo
hidrogénio agir como obsticulo ao
movimento das dobras [91].

Diminuicao da mobilidade das discordancias
devido ao ancoramento destas pelo
hidrogénio em solucdo solida [72-91].

Formacdo de vazios

Reduc¢do da tensdo interna média e do
nimero de empilhamento de discordancias e
as suas superficies serviriam como fontes e
sumidouros para as discordancias [19].

Interacdo discordancias - H

Alta temperatura - Aumento da mobilidade
das discordancias espirais devido a energia
de ativagdo térmica ¢ ao decréscimo na
energia de ativacdo de nucleacdo de um par
de dobras [91].

Aumento da mobilidade das discordancias
devido a redug¢ao do campo de tensdo de
Peierls-Nabarro, na presen¢a de hidrogénio
[89-90].

Exemplo de efeito fragilizante — o hidrogénio
promoveria a diminui¢do da mobilidade de
discordancias, podendo gerar trincas em
regides onde houvesse o seu acimulo.

Exemplo de efeito fragilizante — o hidrogénio
promoveria o aumento da mobilidade de
discordancias e seria capaz de se acumular e
aumentar a plasticidade local ao redor de uma
particula, formando o empolamento.
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O aco API 5 L X-60 estudado sofreu um amolecimento associado a fragilizacdo por
hidrogénio (empolamento). Este ago possui em sua composi¢do quimica elementos, tais
como: Ti, Nb e V, que combinados com o carbono ou nitrogénio, formariam carbonetos e
carbonitretos dispersos na microestrutura. As interacdes carbonetos/carbonitretos—
hidrogénio e discorcordancias-hidrogénio foram consideradas como as principais
responsaveis pelos fenomenos de amolecimento e empolamento pelo hidrogénio.

O amolecimento seria pelo hidrogénio aumentar a mobilidade das discordancias e
formar vazios ao redor da cementita e de outros carbonetos e carbonitretos presentes na
matriz. Durante a deformagdo plastica, o vazio serviria de fonte e sumidouro de
discordancias, relaxando o tensionamento local e as discordancias seriam responsaveis pelo
transporte de hidrogénio para o vazio e por aumentar a plasticidade localmente. A alta
concentragdo de hidrogénio, transportado pelas discordancias, em um vazio formado ao
redor de uma particula seria responsavel pelo empolamento. O empolamento ocorreria
quando a pressdo interna causada pelo gas hidrogénio formado pela combinacdo de seus
atomos fosse suficiente para deformar a regido em volta de uma particula proxima a
superficie. A deformacdo plastica localizada seria facilitada pela maior mobilidade de
discordancias ao redor destas particulas. Esta explicacdo estaria de acordo com a andlise
das superficies de fratura dos corpos de prova de tragdo hidrogenados, que apresentaram
maior quantidade de vazios por unidade de area. A figura 41 mostra o esquema do provavel

mecanismo de amolecimento e empolamento do ago API 5 L X-60 estudado.

(5) © 1

Figura 41: Esquema do provavel mecanismo de amolecimento e empolamento do ago API
5L X-60. (a) O hidrogénio segrega para a interface de particulas de segunda fase, (b)
formacgao de um vazio ao redor da particula, (c) discordancias transportam o hidrogénio até
o vazio, que serve de fonte e sumidouro de discordancias, (d) empolamento causado pela

pressao do gas hidrogénio ao redor da particula.
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V.2.1 - Cinética da Deformacao Plastica

A andlise dos estagios de deformacao plastica do aco API 5L X-60 como-recebido e
hidrogenado permite a discussdo do efeito do hidrogénio durante a deformagdo plastica.
Esta analise foi feita a partir das curvas de tensao verdadeira versus deformacao verdadeira
do agco API 5L X-60 nas condigdes como-recebido e hidrogenado, figura 42, utilizando as
equagdes constitutivas empiricas de Hollomon, Ludwig e Swift. As curvas tensdo-
deformagdo verdadeiras dos agos como-recebido e hidrogenado foram tracadas,
respectivamente, a partir da tensdo correspondente a 0,5% de deformagdo até a tensdo
limite de resisténcia a tracdo do aco como-recebido e a partir da tensao apds o patamar

definido de escoamento até o limite de resisténcia a tragdo do ago hidrogenado.

] —4— Ac¢o API 5L X-60 como-recebido
700 —=— Aco API 5L X-60 hidrogenado

R W
500 -

400

300

Tenséo Verdadeira [MPa]

200

100+

o777 T T T T 7T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Deformacéo Verdadeira [%)]

Figura 42: Curvas tensdo verdadeira x deformagdo verdadeiras do ago API 5L X-60 como-

recebido e hidrogenado.
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As figuras 43, 44 e 45 mostram a representagcdo logaritmica das curvas de tensdo
verdadeira x deformag¢ao verdadeira do aco API 5L X-60 nas condi¢des como-recebido e

hidrogenado, utilizando as equag¢des de Hollomon, Ludwig, Swift, respectivamente.

a) 6,45 cinéti a Asti . x .
@ Cinética da Deformagdo Plasyca (b) 6,45 Cinética da Deformagéao Plastica
{1 Aco API 5L X-60 Como-recebido { Aco API 5L X-60 Hidrogenado
6,40 Edguacédo de Hollomon :o=Ks 6,401 Equacdo de Hollomon : o = K¢"
—®— Ine X Ins,, —=— Inex Ing,
6,35+ Ajuste linear 6,354 ~— Ajuste linear
8 >
£ 6304 £ 630
6,25 6,25 |
6,20+ 6,20
6,15 T T T T T T 1 6,15 T T T T T T 1
-55 50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 55 -50 -45 -40 -35 -3,0 -25 -20
Ine, Ine,

Figura 43: Curva da Tensdo Verdadeira x Deformacdo Verdadeira, em escala logaritimica,
do aco API 5 L X-60 (a) como-recebido e (b) hidrogenado, para a verificacdo da equacao

de Hollomon.

(a)8,0 - (b)8,0-
7,5 7,5
o .ct’)
) -
E’ 7,0 1 c 7,04
Cinética da Deformacédo Plastica Cinética da Deformagéao Pléastica
6,54 Ago API5L X-60 Como-recebido 6,54 Ac¢o API 5L X-60 Hidrogenado
Equacéo de Ludwig : 6 =5, + Kg' Equacdo de Ludwig : 6 =5, + Kg'
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Figura 44: Representagdo logaritmica da curva de tensdo x deformagdo verdadeira do aco

API 5L X-60 (a) como-recebido e (b) hidrogenado, utilizando a equagao de Ludwig.
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Cinética da Deformagéo Plastica

(a)8,0 <. Cinética da Deformagéo Plastica (0)8.0 ;
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Figura 45: Representagdo logaritmica da curva de tensdo x deformacdo verdadeira do aco

API 5L X-60 (a) como-recebido e (b) hidrogenado, utilizando a equacao de Swift.

A equacdo de Hollomon descreve apenas um estagio de deformacao pléstica, sendo
que em metais policristalinos, em geral, existem dois estdgios de deformagdo pléstica: o
estagio II e o estagio III, respectivamente, encruamento e recuperagdo dinamica. A partir da
figura 43 pode-se ver que a curva da tensao verdadeira x deformacao verdadeira, em escala
logatitmica, do ago API 5L X-60 como-recebido ndo estd bem descrita pela reta ajustada.
Porém, para o ag¢o na condi¢do hidrogenada, a reta ajustada descreve bem a curva da tensio
verdadeira x deformagdo verdadeira, em escala logatitmica. Portanto, para o ago na
condi¢do como-recebido, esta expresso que existe mais de um estdgio de deformagado
plastica e, para o aco na condi¢@o hidrogenado, estd expresso que o hidrogénio agiu durante
a deformagdo plastica deste material de forma a diminuir um destes estdgios a ponto da
equacdo de Hollomon descrever bem a curva.

As equacdes de Ludwig e Swift foram utilizadas para a identificagdo dos dois
estagios de deformacdo plastica, figuras 44 e 45, respectivamente. O material na condigdo
hidrogenado foi melhor descrito pelas retas ajustadas, tanto utilizando a equacao de Ludwig
quanto a equagdo de Swift. Porém, a partir das curvas acima, nao ¢é possivel identificar qual

das equagoes constitutivas descreve melhor a cinética de deformagao do aco API 5L X-60
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como-recebido e hidrogenado. Para tanto, foram tracadas curvas de tensdo verdadeira x
deformacao verdadeira, para ambas as condigdes, utilizando os parametros constantes

identificados a partir da aplicagdo das equagdes constitutivas de Hollomon, Ludwig e Swift,

mostrados na tabela 10.

Tabela 10: Estidgios de deformacdo e parametros constantes identificados a partir da

aplicacdo das equagdes constitutivas de Hollomon, Ludwig e Swift nas curvas de

deformacao verdadeira x tensdo verdadeira do agco API 5L como-recebido e hidrogenado.
Equagdo de Hollomon

Aco API 5L X-60 Como-recebido Acgo API 5L X-60 Hidrogenado

n K n K
0,09 764,33 0,12 813,64
Ac¢o API 5L X-60 Como-recebido

Equacdo de Ludwig Equagdo de Swift
Estagios
n K o) n K N
II 0,8 1319,49 476,63 0,21 1013,40 0,03
111 -0,94 -4,22 657,81 0,05 704,86 -0,03
Acgo API 5L X-60 Hidrogenado
Equacao de Ludwig Equacdo de Swift
Estagios
n K ) n K &)
I 0,43 666,67 392,92 0,15 884,92 0,009
11 -0,18 -214,25 947,11 0,09 767,01 -0,01

As figuras 46 e 47 mostram as curvas de tensdo verdadeira x deformagao verdadeira do
aco API 5L X-60 como-recebido e hidrogenado, respectivamente, e as reconstitui¢des
destas curvas utilizando os pardmetros constantes identificados a partir das equagdes

constitutivas de Hollomon, Ludwig e Swift.
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Figura 46: Reconstituicdes das curvas de tensdo verdadeira x deformacao verdadeira do ago
API 5L X-60 como-recebido, utilizando os parametros constantes identificados a partir das

equagdes constitutivas de (a) Hollomon, (b)Ludwig e (c) Swift.
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Figura 47: Reconstitui¢des das curvas de tensdo verdadeira x deformacao verdadeira do ago
API 5L X-60 hidrogenado, utilizando os parametros constantes identificados a partir das

equagdes constitutivas de (a)Hollomon, (b)Ludwig e (c)Swift.
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A partir das reconstituicdes das curvas de deformacdo verdadeira x tensdo
verdadeira, utilizando as equagdes de Ludwig e Swift, figuras 46(b, c) e 47(b, c), foi
possivel determinar o intervalo de deformacao e a transicdo dos estagios Il e III do aco API

5L X-60 na condi¢do como-recebido e hidrogenado, os valores estdo mostrados na tabela
11.

Tabela 11: Intervalos de deformacao e transi¢do dos estagios II e Il do agco API SL X-60 na
condi¢do como-recebido e hidrogenado.

Aco API 5L X-60 Como-recebido

Equacao de Ludwig Equacdo de Swift
Intervalo de Intervalo de
Estagios | Transi¢cdo Transicao
deformacao(%) deformacao(%)
II 0,52-3,09 0,52-3,60
3,09-4,46 3,60-4,20
I 4,46-7,46 4,20-7,46

API 5L X-60 Hidrogenado

Equacdo de Ludwig Equacao de Swift
Intervalo de Intervalo de
Estagios | Transi¢cdo Transicao
deformacao(%) deformacao(%)
II 1,8-3,18 1,8-3,22
(3,18-4,56) (3,22-5,13)
I 3,18-8,85 3,22-8,85

Como era esperada, a figura 46(a) mostra que a reconstituicdo da curva tensio
verdadeira x deformacdo verdadeira do aco na condicdo como-recebido, utilizando a
equacdo de Hollomon, nao ficou bem ajustada. Isto comprova o que havia sido mostrado na
figura 43(a). A equacdo de Swift foi a que melhor descreveu a curva, visto que a transi¢ao
dos estagios II e Il ndo foi bem descrita pela equagdo de Ludwig.

A reconstituicao utilizando a equagdo de Hollomon, figura 47(a), esta superposta a
curva tensdo verdadeira x deformacdo verdadeira do aco na condicdo hidrogenada. Isto
indica que o hidrogénio afetou os estdgios de deformacdo plastica, fazendo com que
somente um estadgio fosse evidenciado. Este resultado comprova o que foi mostrado,

anteriormente, na figura 43(b).
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A partir da reconstituicao feita utilizando os parametros obtidos pelas equagdes de
Ludwig e Swift, figura 47(b, c), pode-se ver que as curvas que representam o estagio 11
descreveram praticamente toda a curva da tensdo verdadeira x deformacdo verdadeira do

aco API 5L X-60 na condi¢ao hidrogenada.

Comparando os tamanhos dos estagios de deformagao pléstica das curvas de tensio
verdadeira x deformag¢ao verdadeira do aco API 5L X-60 nas condi¢des como-recebido e
hidrogenado, temos que: utilizando a equacdo de Ludwig, o estdgio II do aco hidrogenado
foi 51,41% menor que o estagio II do ago como-recebido e que o estagio III do aco
hidrogenado foi 89,00% maior do que o estagio III do aco como-recebido; utilizando a
equacdo de Swift, o estagio II do aco hidrogenado foi 53,90% menor que o estagio II do
aco como-recebido e o estagio III do aco hidrogenado foi 72,70% maior do que o estagio

IIT do aco na condigdo como-recebido.

Considerando o que foi descrito acima, pode-se dizer que o estdgio descrito pela
equacdo de Hollomon ¢ o estagio III e que o hidrogénio afetou a cinética de deformacao
plastica causando a diminui¢do do estdgio Il a ponto do estagio III se sobrepor,
praticamente, a toda a curva de tensdo verdadeira x deformacdo verdadeira do aco
hidrogenado. Isto confirma o amolecimento do ago, sob tracdo uniaxial, na condicdo

hidrogenada.

V.3 - Fadiga

A figura 37 mostra as curvas de Wohler do ago API 5L X-60 na condi¢do como-
recebido e hidrogenado. O ago como-recebido apresentou um limite de resisténcia a fadiga
10% maior do que o do ago hidrogenado e as amostras do a¢o hidrogenado, no geral,
apresentaram um comportamento mecanico, em fadiga, inferior ao das amostras como-
recebidas. A diferenga entre as duas condi¢des diminui progressivamente com a diminui¢ao
da tensdo aplicada. No ago hidrogenado, o ponto onde a curva atinge o limite de resisténcia
a fadiga esta deslocado para a direita, em relagdao ao ponto que define o limite de resisténcia
a fadiga do aco como-recebido. Esta diferenca entre as curvas de fadiga do aco API 5L X-

60 como-recebido e hidrogenado ¢ exatamente oposta a diferenca encontrada em um estudo
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da influéncia do hidrogénio na vida em fadiga de um ago API 5L X-65, que sofreu um
endurecimento quando carregado com hidrogénio [13]. Conforme foi mostrado nos ensaios
de tragdo, o agco API 5L X-60 hidrogenado sofreu um amolecimento associado a
fragilizagdo por hidrogénio e a diferenca descrita acima ¢ resultado deste amolecimento. A
propagacdo de uma trinca ¢ controlada pela energia necessdria a criagdo de uma nova
superficie e parte da energia da ponta da trinca ¢ parcialmente absorvida sob a forma de
deformacdo plastica. Assim, o aco API 5L X-60 hidrogenado teve maior capacidade de
absorver energia transformando-a em deformagao plastica a medida que a tensdo aplicada
diminuiu e o efeito do hidrogénio foi mais aparente.

As morfologias de fratura dos corpos de prova de fadiga do aco como-recebido e
hidrogenado estdo mostradas nas figuras 38 (a-d) e 39 (a-e). Ao comparar as morfologias
de fratura, pode-se constatar que as estrias de fadiga encontradas para o ago hidrogenado
foram muito finas em relagdo as encontradas para o aco como-recebido e sé foram
observadas com um aumento de 3000X. Na morfologia de fratura de corpos de prova de
fadiga hidrogenados foram observadas fissuras e empolamento, pela acao fragilizante do
hidrogénio, e regides com micromorfologia de fratura de quasi-clivagem, que ocorre na
auséncia de atividade substancial das discordancias, em locais ao redor da superficie de
fratura, fazendo com que o material sofra fratura fragil localizada. O empolamento foi
evidenciado na tensdo de 240MPa, que ¢ baixa o suficiente para o acimulo de hidrogénio
em uma falha proxima a superficie de fratura.

As curvas de Woeler e analises das superficies de fratura dos corpos de prova de
fadiga também mostram que o aco, sob carregamento de hidrogénio, sofre com os efeitos
fragilizantes do hidrogénio, caracterizados pela diminui¢do da vida em fadiga e pela

presenca de fissuras e empolamento nas superficies de fratura.
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Capitulo VI
Conclusoes

Os valores dos parametros fisicos do hidrogénio: difusibilidade, solubilidade e
permeabilidade, do ago API 5L X-60 estudado, estio de acordo com aqueles valores

encontrados na literatura.

O comportamento mecanico em tracdo do ago hidrogenado mostrou que houve o
amolecimento do ago associado a fragilizacdo por hidrogénio. O hidrogénio promoveu o
aumento da ductilidade ¢ a diminui¢do do limite de escoamento ¢ do limite de resisténcia a
tragdo e, microscopicamente, foi responsavel por efeitos intrinsecamente fragilizantes,
evidenciados por empolamentos e microtrincas nas superficies de fratura dos corpos de
prova de tracdo. A curva tensdo-deformacao de engenharia do aco hidrogenado apresentou
um patamar de escoamento, mostrando que o hidrogénio induziu a formacdo de bandas de
Liders.

As interagdes carbonetos/carbonitretos-hidrogénio e discordancias-hidrogénio foram
consideradas como as principais responsaveis pelos fendmenos de amolecimento e

fragilizag@o por hidrogénio, no aco API 5L X-60 estudado.

A andlise dos estagios de deformagdo plastica, no aco hidrogenado, pelas equagdes
de Hollomon, Ludwig e Swift, mostrou que o estagio III predominou sobre o estagio II,
confirmando o amolecimento por hidrogénio.

Em relagdo a solicitacdo mecanica ciclica, o aco na condi¢do hidrogenada, no geral,
teve uma reducao na vida em fadiga, e esta redugdo foi diminuindo gradativamente com a
diminui¢do da tensao aplicada. O limite de resisténcia a fadiga do aco como-recebido foi
10% maior do que o apresentado pelo aco hidrogenado e o ponto que indica o limite de
resisténcia a fadiga do aco hidrogenado est4 deslocado para a direita, em relagdo ao ponto
do a¢o como-recebido. A acdo do hidrogénio ficou evidente pela presenca de fissuras e

empolamento nas superficies de fratura.
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As propriedades mecanicas do ago sdo deterioradas pelo hidrogénio mesmo
quando ele sofre amolecimento. O amolecimento foi evidenciado pelo aumento da
ductilidade e pela diminui¢do do limite de escoamento e do limite de resisténcia a tracdo e
pela reducdo na vida em fadiga decrescer gradativamente com a diminui¢do da tensdo
aplicada. A fragilizagdo foi verificada, microscopicamente, pela presenca de trincas e
empolamentos nas superficies de fratura de tracdo e fadiga e, no geral, a vida em fadiga foi
menor para o aco hidrogenado. Isto demonstrou que o ago API 5L X-60 carregado com
hidrogénio pode apresentar perdas significantes nas suas propriedades mecénicas, se

exposto a uma atmosfera rica em hidrogénio.
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Anexo 1

A.1l. — Calculo do tempo de hidrogenacdo das amostras de fadiga e tracdo

Os perfis de concentragdo de hidrogénio das amostras de tracdo e fadiga do aco
estudado foram estimados a partir da representagdo grafica da equagdo 36. A simulacdo da

equacao abaixo foi feita em Matlab.

c(x,t) =1- 4 > 1) exp {— (an + 1)2 %%} cos Hznp;r ljﬂ%} (36)

C, ;n =2n, +1

p

onde Cy ¢é a concentragdo imediatamente proxima a superficie do metal, e equivale a
solubilidade, S, do hidrogénio no material, D ¢ a difusibilidade, L ¢ a espessura da amostra,

t € o tempo de hidrogenagao e n, ¢ o niimero de termos da série de poténcias.

A.1.1 - Programa em Matlab do calculo do tempo de hidrogenacao

Exemplo para as amostras de fadiga:

%

clear all

close all

clc

C0=10.262; % solubilidade, (mol H)*(m"(-3))

L=0.0014; % metade da espessura da amostra, em metros
N =10; % numero da série de poténcias

D =9.44e-11; % difusibilidade, (m"2)*(s™(-1))

Min = 0;

Max = 0.0014; % metade da espessura da amostra, em metros

Passo = 0.00001;

T =[360;3600;7200;10800;18000]; % tempo de hidrogenagdo, em segundos
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figure,hold;

for i = l:size(T,1),
C = zeros(round((Max-Min)/Passo + 1),1);
t=T@3,1);
for x = Min:Passo:Max,

Soma = 0;
for n=0:N,
Soma = Soma + ((((-1)"n)/(2*n+1))*exp((-(2*n
+1)"2)*((pi*2)/4)*((D*t)/L"2))*cos(((2*n + 1)/2)*pi*x/L));
end
C(round((x-Min)/Passo+1),1) = CO*(1 - ((4/pi)*Soma));

end

plot(Min:Passo:Max,C);
end
ylabel('Concentracao');
xlabel('X");

Observacao: no programa foi utilizado o valor da metade da espessura da amostra (L/2),
sendo fornecido pelo grafico o intervalo [-L/2,L/2], totalizando a espessura L da amostra.
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