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Nas industrias petroquimicas, o hidrogénio é muito utilizado nos processos de
hidrocraqueamento e hidrotratamento, responsaveis pelo refino do petrdleo, que consiste
na quebra das moléculas de hidrocarbonetos em compostos mais leves e com maior valor
agregado. Estes processos sao realizados em vasos de presséo e requerem altas pressoes,
elevadas temperaturas e catalisadores especificos. O ago 2,25Cr-1Mo foi o material
padrdo utilizado na fabricacdo de vasos de pressao até meados dos anos 90. Com o passar
do tempo, a crescente demanda por alta temperatura e pressao resultou em uma nova
geracdo de aco 2,25Cr-1Mo modificado pelo V, conhecido por 2,25Cr-1Mo0-0,25V.
Considera-se um grande desafio para essas industrias, pois atualmente, existem poucos
estudos envolvendo a interacdo do hidrogénio com o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V. O presente
trabalho teve como objetivo analisar os efeitos da tensdo elastica nas propriedades
mecanicas dos agos 2,25Cr-1Mo-0,25V hidrogenados e investigar a difusividade e a
solubilidade do hidrogénio nesses agos. Foram realizados testes de permeacdo de
hidrogénio e testes de tragdo nos corpos de provas hidrogenados sob tenséo elastica no
aco 2,25Cr-1Mo-0,25V para as seguintes condigfes: como recebido, envelhecido por
500h, 1000h, 2000h a 600°C. Apds a realizagdo dos testes de permeacéo foi possivel
observar aumento da difusividade do hidrogénio devido a evolucdo microestrutural para
a condicdo de superenvelhecimento e apds os testes de tracdo sob tensdo foi possivel

observar que o hidrogénio é extremamente deletério ao material, causando fratura fragil.
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In the petrochemical industry, hydrogen is used in the hydrotreating and
hydrocracking processes, accountable for the refining do petroleum, which consists in
breaking the hydrocarbon molecules into lighter and greater added value. These processes
are carried out in pressure vessels and require high pressures, high temperatures and
specific catalysts. The 2,25Cr-1Mo steel was the standard material used in the
manufacture of pressure vessels until 90s, however, increasing demand for high
temperature and pressure resulted in a new generation of 2,25Cr-1Mo modified by V,
known as 2,25Cr-1Mo-0,25V. This is considered a major challenge for these industries,
because nowadays, there are few studies involving the interaction of hydrogen with
2,25Cr-1Mo-0,25V steels. This study aimed to analyze the effects of elastic stress on the
mechanical properties of 2,25Cr-1Mo0-0,25V hydrogenated steels and investigate the
diffusivity and solubility of hydrogen in these steels. Hydrogen permeation tests and
tensile tests were performed in the 2,25Cr-1Mo-0,25V steel for the following conditions:
as received, aged for 500h, 1000h, 2000h at 600 °C. After performing the permeation
tests we observed increased diffusivity of hydrogen due to microstructure evolution for
the condition over aging and after tensile tests was observed that hydrogen is extremely

deleterious to the material, causing brittle fracture.
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CAPITULO |

I- INTRODUCAO

Nas refinarias de petroleo e plantas petroquimicas, 0s processos de
hidrotratamento e hidrocraqueamento sdo normalmente realizados em vasos de pressao,
sob atmosfera rica em hidrogénio. Um dos grandes problemas encontrados nestas
industrias é a deterioracdo destes equipamentos devido a mecanismos envolvendo
presenca de hidrogénio (SIQUARA, 2006).

O hidrogénio é muito utilizado nestes processos para obter produtos derivados do
petréleo, como o querosene, diesel e o 6leo combustivel. Estes processos requerem altas
pressdes, elevadas temperaturas e catalisadores especificos (HUNCINSKA, 2003). Por
ser tratar de um elemento intersticial, o hidrogénio apresenta alta difusdo atdmica nos
metais e ligas metélicas.

Um dos mais severos mecanismos de fratura nessas industrias é a fragilizac&o pelo
hidrogénio, fenbmeno que ocorre em baixas temperaturas, entre -33 a 150°C, e pode ser
caracterizado pela perda da ductilidade e reducdo das propriedades mecanicas, devido a
absorcdo do hidrogénio no material, causando falhas prematuras e catastroficas
(OLIVEIRA, 2000).

Devido as excelentes propriedades, os acos Cr-Mo sdo utilizados em industrias
gue operam sob atmosfera de hidrogénio e na fabricacdo de vasos de pressdo, caldeiras,
tubulacdes e trocadores de calor. Dentre outras caracteristicas apresentam Gtima
tenacidade, resisténcia a corrosdo, comportamento em fluéncia e resisténcia ao ataque
pelo hidrogénio (ASTM, 2003).

O aco 2,25Cr-1Mo foi o material padrdo utilizado para aplicagcbes a alta
temperatura e alta pressao de hidrogénio em reatores de hidroprocessamento até meados
dos anos 90 (CHATTOPADHYAY, 2011). Estes reatores operavam a temperatura
maxima de projeto de 454 °C (ASME, 2001)

A crescente demanda por alta temperatura e pressao resultou em reatores maiores
e mais pesados com unidade de peso de até 1500 toneladas. Para atender aos requisitos
rigorosos de projeto, foi desenvolvido, no inicio dos anos 90 uma nova geragéo de ago
2,25Cr-1Mo modificado pelo vanadio, V, conhecido como 2,25Cr-1Mo-0,25V, que



apresenta vantagens como: maior limite de resisténcia a tracdo (LR) a temperatura
ambiente e de projeto, maior resisténcia ao ataque pelo hidrogénio e a fragilizagcdo ao
revenido em relagdo ao 2,25Cr-1Mo convencional (CHATTOPADHYAY, 2011).

Nas refinarias brasileiras, os acos 2,25Cr-1Mo0-0,25V estdo sendo utilizados na
fabricacdo de novos vasos de pressdo. Considera-se um grande desafio para essas
indUstrias, pois existem poucos estudos envolvendo a interagdo do hidrogénio com a
microestrutura deste material.

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do
hidrogénio nas propriedades mecanicas do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V, com e sem tratamento
térmico de envelhecimento, visto o pouco conhecimento e dados na literatura sobre este
assunto. Para esta finalidade foram realizados testes de permeacédo de hidrogénio e testes
de tracdo em funcdo da tensdo elastica aplicada no ago 2,24Cr-1Mo-0,25V para as
seguintes condi¢cdes: como recebido, envelhecido por 500h, 1000h e 2000h a 600°C.

Os resultados obtidos mostraram que, o envelhecimento promoveu uma redugéo
da tensdo limite de escoamento e da tensdo limite de resisténcia do material, a
difusividade aumentou com o envelhecimento, atingindo valor maximo para condi¢édo de
superenvelhecimento e o hidrogénio foi extremamente deletério ao material sob

carregamento trativo no regime elastico, causando fratura fragil.



CAPITULO I

Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1- Acos Ligas

Acos ligas contém quantidades especificas de elementos quimicos, para promover
mudangas nas propriedades mecanicas do material e podem ser subdivididos em dois
grupos: acos de baixo teor de liga, contendo menos de 8% de elementos de liga e acos de
alto teor de liga, contendo elementos de liga acima de 8% (ASTM, 1993).

Os acos liga geralmente sdo designados de acordo com o elemento de liga
predominante, como por exemplo, 0 ago-cromo, aco cromo-molibdénio e o cromo-
molibdénio-vanadio.

A adicdo de elementos quimicos se da quando é desejado alcancar efeitos
especificos dos a¢os, como por exemplo, aumento da resisténcia mecéanica, aumento da

resisténcia a corrosdo e aumento da resisténcia ao desgaste (ASTM, 1993).

11.1.1 - Agos Cr-Mo

O aco 2,25Cr-1Mo convencional é empregado na fabricacdo de vasos de pressdo,
utilizados em processos que envolvem hidrotratamento e hidrocraqueamento nas
refinarias de petréleo e plantas petroquimicas. Estes processos consistem em realizar a
quebra de hidrocarbonetos em moléculas menores e mais leves, gerando produtos com
maior valor agregado, como a gasolina, nafta, 6leo diesel e querosene, sob condi¢bes de
hidrogénio, em altas temperaturas e pressoes.

Devido a alta resisténcia a fluéncia, elevada tenacidade e resisténcia a corrosao, o
aco 2,25Cr-1Mo foi o material padrdo utilizado nestas aplicacfes até meados dos anos
90. Porém, devido aos novos requisitos de projeto, de temperatura e pressao resultou em
reatores maiores e mais pesados. No inicio dos anos 90, se fez necessario o
desenvolvimento de uma nova geracgdo de aco 2,25Cr-1Mo modificado pelo vanadio, V,
conhecido como 2,25Cr-1Mo-0,25V que apresenta vantagens quando comparado com o
2,25Cr-1Mo convencional (CHATTOPADHYAY, 2011).



11.1.2 - Acos 2,25Cr-1Mo-0,25V

A India foi pioneira na fabricacio de vasos de pressdo utilizando os agos 2,25Cr-
1Mo-0,25V, devido ao extenso programa de desenvolvimento realizado, sendo o primeiro
vaso de pressao utilizando este material entregue no ano de 2001 (CHATTOPADHYAY,
2011).

Os agos 2,25Cr-1Mo-0,25V sdo padronizados de acordo com ASME Boiler e
Caodigo de Vasos de Pressdo, Secdo VIII Divisdo 2, aprovado como Codigo Caso especial
2098-1 em 1991, permitindo varios graus de adicdo de Ti, Nb e B (HUCINSKA, 2003)

A adicdo de V ao aco é importante, sobretudo para promover um aumento da
resisténcia mecanica do aco, através dos mecanismos de endurecimento por solugdo
solida, endurecimento por precipitacdo e pelo refino de grdo (SHEN et al, 2008). O V
reage fortemente com o C, possibilitando a formacdo de carbonetos estaveis, finos e
coerentes com a matriz e, por essa razdo, promove o endurecimento (WOODHEAD e
QUARREL, 1965).

Devido a sua capacidade de manter os carbonetos sem coalescimento significativo
em temperaturas de até 700°C, o V é um importante constituinte para os a¢os utilizados
em altas temperaturas (CHATTOPADHYAY, 2011).

O aco 2,25Cr-1Mo-0,25V possui as seguintes vantagens quando comparado com
0 2,25Cr-1Mo convencional (CHATTOPADHYAY, 2011):

+«+ Maior limite de resisténcia a tracdo (LR) a temperatura ambiente e de projeto.

% Maior tensdo admissivel, que possibilita paredes de reatores mais finas e leves;
%+ Maior resisténcia ao ataque pelo hidrogénio;

¢+ Maior resisténcia ao descolamento (disbonding);

%+ Maior resisténcia a fragilizagdo ao revenido;

¢+ Maior presséo admissivel conforme ASME;

¢+ Maior pressao de hidrogénio admissivel e temperatura de acordo com a curva de

Nelson.

De acordo com a API 941, 0,25% de V nos agos 2,25Cr-1Mo protege o material
do ataque pelo hidrogénio com pressdo parcial de hidrogénio abaixo de 14 MPa até
482°C, em comparacgéo a 454 °C para a liga 2,25Cr-1Mo convencional. A Tabela 1 a



seguir, apresenta 0s requisitos para a composi¢do quimica dos acos 2,25Cr-1Mo-0,25V
(HUCINSKA, 2003).

Tabela 1 - Composi¢do Quimica SA-832 Grau 22V (adaptado de ASME 2010 Secéo I
parte A).

% dos elementos em peso.

C Mn \% S(max)  Si(méax) Cr Mo Ca(méx) Ti(max)
0,09-0,18 0,25-0,66 0,23-0,37 0,015 0,13 1,88-262 0,85-1,15 0,02 0,035
Cu(mdx) Ni(max) Nb (max) Fe

0,23 0,28 0,08 balanco

11.2- Evolugdo microestrutural

I1. 2.1- Elementos de liga

A formacéo de carbonetos determina as propriedades mecénicas dos acos em altas
temperaturas. O carbono, C, possui efeito importante na resisténcia a fluéncia decorrente
do endurecimento por solucdo solida e endurecimento por precipitacdo, porém, reduz a
soldabilidade e tenacidade do material (ASM, 1990).

O cromo, Cr, € adicionado aos a¢os que operam em altas temperaturas para evitar
a grafitizacdo, além disso, aumenta a resisténcia a corrosdo aos acos ferriticos. Em
presenca de C, o Cr precipita em forma de carbonetos e podem bloquear discordancias e
causar o endurecimento por precipitacdo. Em altas temperaturas, os carbonetos (M7Cz e
M23Cs) de Cr sdo instaveis, pois esferoidizam com facilidade e crescem de maneira
rapida. Com isto o espacamento entre 0s carbonetos fica maior, diminuindo a capacidade
de bloquear as discordancias e consequentemente, a possibilidade de endurecer a matriz.
Teores de Cr mais baixos sdo melhores para manutencdo da resisténcia mecanica em
temperaturas elevadas.

O molibdénio, Mo, em pequenos teores, de 0,1 a 0,5%, € considerado um elemento
essencial para se obter resisténcia a fluéncia em temperaturas acima de 450°C.
Resisténcias superiores podem ser obtidas com adi¢des de até 1,0% de Mo, porém com
perda de ductilidade (ASM, 1990). Em baixas temperaturas o Mo é responsavel pelo
endurecimento em solucdo solida e em temperaturas elevadas é responsavel pela
formagdo de carbonetos. Para manter este elemento em solucéo solida séo adicionados

elementos que apresentam maior afinidade pelo C, como Ti, Nb e V.



O V promove aumento da resisténcia mecanica do aco ferriticos em alta
temperatura, através dos mecanismos de endurecimento por solucdo solida,
endurecimento por precipitagdo e pelo refino de grdo (SHEN et al, 2008), formando
carbonetos estaveis, finos e coerentes com a matriz (WOODHEAD e QUARREL, 1965).
A afinidade do V pelo C é maior que a do Mo. Pode-se entdo, formar carbonetos de V
primeiramente, e deixar o0 Mo em solugéo solida, fornecendo endurecimento a matriz.

Precipitados de V funcionam como aprisionadores de H, diminuindo a
difusividade deste elemento na matriz, por este motivo, materiais que contém V sdo
menos susceptiveis ao ataque e a fragilizacao pelo hidrogénio.

Nos acos 2,25Cr-1Mo-0,25V, teores de V devem ser limitados em 0,35%, pois
acima deste percentual ocorre perda de soldabilidade.

1. 2.2- Precipitados

Os principais precipitados presentes nos acos 2,25Cr-1Mo-0,25V e suas
caracteristicas séo:

- Carboneto MC: Estrutura cubica. Carboneto de V substitui o carboneto de Mo,
deixando Mo em solugdo solida, fornecendo endurecimento a matriz. E estavel numa
ampla faixa de temperaturas quando contém teor de V acima de 0,1%, porém, durante o
estagio inicial de revenimento sua identificacéo é dificultada devido ao pequeno tamanho
destes precipitados (TORRES, 2011). Apresenta baixa solubilidade do ferro (KROUPA
et al, 1997).

- Carboneto M2C: Estrutura hexagonal compacta, rico em Mo. Durante 0
tratamento térmico e/ou exposicdo a temperaturas elevadas, € o primeiro precipitado
formado na sequéncia de precipitacdo, devido a tendéncia de formar carbonetos de Mo.
Inicialmente os precipitados nucleiam coerentes com a matriz, finos e dispersos no
interior dos gréos, porém devido ao crescimento deixam de ser coerentes e tornam-se
aciculares (BAKER E NUTTING, 1959). Este carboneto pode existir até altas
temperaturas no ago 2,25Cr-1Mo-0,25V antecedendo a precipitagdo do carboneto MeC
(TORRES, 2011).

- Carboneto MsC: Estrutura cristalina ortorrdmbica, rico em ferro. Nucleia-se no
interior da matriz (MUKHERJEE, 1969). A estabilidade deste precipitado diminui
durante o revenimento e termina se dissolvendo na matriz. A dissolugdo do M3sC fornece
C necessario para a precipitacdo de carbonetos estaveis a elevadas temperaturas. Se a
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precipitacdo do MsC estiver finamente distribuida na matriz, a dissolugédo ocorrera de
forma répida aumentando a cinética do endurecimento secundario (ARGENT et al.,
1970).

- Carboneto M7Cs: Estrutura hexagonal, rico em Cr. Sua nucleacdo acontece na
interface do carboneto MsC, ou no interior do precipitado (BEECH e WARRINGTON,
1966). A alta solubilidade do Mo neste carboneto, aumenta a tendéncia do precipitado em
coalescer, especialmente para o envelhecimento acima de 500°C, efeito contrério surge
com o V, que estabiliza o precipitado, aumentando a resisténcia ao coalescimento
(VYROSTKOVA apud TORRES, 2011).

- Carboneto M23Cs: Estrutura cristalina cubica de face centrada, rico em cromo
(HU e YANG, 2004), apresenta alta solubilidade de ferro e manganés (BAKER e
NUTTING, 1959). Na bainita, o carboneto M23Cs se forma nas regides onde ha M-Cs,
M3sC e M2C, nucleando na interface dos precipitados ricos em ferro e posteriormente
cresce a expensas dos carbonetos, se enriquecendo de Cr.

- Carboneto MsC: Estrutura cristalina ctbica de face centrada. E essencialmente
um carboneto ternario (FURTADO, 2003). A nucleacdo ocorre nos contornos de grao, na
interface entre os carbonetos e a matriz, ou pela transformacdo do M23Ce. Apls a
nucleacdo, cresce de forma rapida se enriquecendo a partir dos carbonetos, produzindo
uma aparéncia globular tendendo & forma ctbica (ARROUZ, 1983).

As sequéncias de evolucdo dos carbonetos no aco normalizado e revenido, para
os precipitados formados na perlita ou bainita e na ferrita, para diversas temperaturas e
tempos, pode ser evidenciada a seguir.

a) Perlita ou bainita:

DI

b) Ferrita:



Segundo BAKER E NUTTING (1959), tanto na perlita ou na bainita e na ferrita
o carboneto MeC ¢é formado no final da evolucdo dos precipitados.

I1. 2.3 — Microestruturas 2,25Cr-1Mo

A microestrutura dos acos 2,25Cr-1Mo varia com tratamentos térmicos e com a
composicao quimica, alterando suas propriedades mecanicas. Estes agos séo considerados
materiais versateis para projetos e podem ser utilizados em diversos niveis de solicitagéo.
Baixas taxas de resfriamento favorecem cineticamente a formagéo de ferrita e perlita,
enquanto que taxas maiores implicam na formacao de bainita e martensita. Os tratamentos
térmicos comumente empregados nestes acos sdo recozimento, normalizacdo e
revenimento; e témpera e revenimento (ASM, 1990).

No diagrama de resfriamento continuo (CCT) dos acos 2,25Cr-1Mo apresentado
na Figura 1, existe ampla faixa de velocidade de resfriamento, na qual pode-se obter

estrutura bainitica ou uma mistura de bainita e ferrita.

1000

Condi¢ao de austenitizagdo 920°C 10 min. Taxa de aquecimento 10°C/min

900 |-~ e D
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Ferrita pré-eutetéide Tragos de
perlita

800

700 =7

600
500

400

Temperatura (°C)

300

Martensita @/ X =+ ==" Recozimento pleno
resfriamento no formo
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200 Tipico dé nomalizagéo
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10 102 10
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Figura 1: Diagrama de resfriamento continuo (CCT) do aco 2,25Cr-1Mo
(SOUZA apud SIQUARA, 2006)

A Figura 2 a seguir, mostra a microestrutura do ago 2,25Cr-1Mo normalizado e
revenido, obtida por microscopia 6tica, onde observa-se matriz ferritica e grdos de bainita,

contendo pequenos carbonetos dispersos, nos contornos de graos e no interior dos gréos.



Em aumentos de 500x e 1000x, observa-se principalmente presenca de grdos de bainita
na microestrutura do aco (SOUZA et al., 2005).

(d)
Figura 2- Micrografias obtidas por microscopia 6tica do ago 2,25Cr-1Mo normalizado e revenido com
diferentes aumentos (a) 100x, (b) 200x, (c) 500x e (d) 1000x. Ataque nital 2% (SOUZA et al., 2005).

ApOs tratamento térmico de témpera, € possivel evidenciar formacgdo de
martensita, que endurece fortemente a matriz do aco 2,25Cr-1Mo, sendo necessario
aplicar o tratamento térmico de revenimento, provocando uma evolugdo microestrutural,
principalmente dos carbonetos (SOUZA, 2005).



A Figura 3 a seguir, mostra um diagrama esquematico com 0s carbonetos em
funcdo dos teores de Cr e Mo. Observa-se que é esperada uma estrutura composta de
carbonetos do tipo M7Cs + MeC, para 0 aco 2,25Cr-1Mo tratado termicamente a 650°C
durante 1000h.
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\_\_\; &\ f i' R =2, \\
Voin ) S —
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/ ? e\ A .
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Figura 3-Formac&o de carbonetos de acordo com a variacdo do teor de Cr e Mo para o aco tratado
termicamente a 650°C durante 1.000h (adaptado de ANDREWS et al., apud FURTADO, 2004).

I1. 2.4 — Microestruturas 2,25Cr-1Mo-0,25V

As microestruturas encontradas nos agos 2,25Cr-1Mo-0,25V sdo compostas por
ferrita e perlita, bainita e/ou martensita. Essas variam de acordo com a composi¢do
quimica do aco e com os tratamentos térmicos empregados: recozimento, normalizacédo e
revenido; e témpera e revenido. A Tabela 2 a seguir, mostra a microestrutura para cada
tipo de tratamento térmico nos agos 2,25Cr-1Mo-0,25V(ASM, 1990).

Tabela 2: Tratamentos térmicos e as microestruturas do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V(ASM,
1990).

Tratamento Temperaturade | Temperatura de . .
PR NP - Resfriamento Microestrutura
Termico Austenitizagdo Revenimento
Recozimento 954 - 1016°C - Lento (ao forno) Perlita + Ferrita
Normalizagdo e Revenido 954 - 1016°C 580-720°C Normal (ao ar) Ferrita+ Balnl_ta_
ou apenas Bainita
Témpera e Revenido 954 - 1016°C 570-705°C Rapido (ao 6leo) Martensita e Bainita
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A Figura 4 a seguir mostra dois diagramas isotérmicos propostos para dois agos
CrMoV.

1023 1023
Aco 1l

973} 973

923} 923

8731 873

Temperatura (K)

8231 823

773 773
pad o saaand g sl a g saaud

1 10 100 1000

Tempo de envelhecimento (h)

Figura 4 - Diagramas Tempo versus Temperatura da sequéncia de formag&o dos carbonetos nos agos:
(@) 2,26Cr-0,70M0-0,32V e (b) 2,57Cr-0,95M0-0,34V (adaptado de JANOVEC et al, 2005).

No aco da Figura 4 - (a), com menor teor de Mo (0,70%), a precipitagdo do M,C
foi retardada, pois 0 campo do MC ¢é deslocado para tempos mais longos. O carboneto
MC antecede 0 MeC, onde a taxa de VV/Mo € maior. Ressalta-se que a taxa de V/Mo e o
teor absoluto de Mo no acgo séo importantes para a precipitacdo dos carbonetos MC, M>C
e MeC.

A influéncia da composicdo quimica do aco no comportamento dos carbonetos
MeC e MC é significativa. O carboneto MeC precipita-se praticamente na mesma faixa
de temperatura nos dois acos. O carboneto MC é influenciado pela relacdo mutua da
composicado do aco e o comportamento dos carbonetos M2C e MeC. No aco da Figura
4b), gracas a rapida precipitacdo dos carbonetos M>C e MgC, o carboneto MC é o altimo
a se precipitar devido ao menor teor de V na matriz.

O teor de Cr na composic¢ao quimica destes acos possui apenas uma influéncia
pequena para iniciar a precipitacdo do M7Cs. A particula de M23Cs, quando presente na
microestrutura, ndo tem nenhuma influéncia direta na cinética de precipitacdo do MsCs
(VYROSTKOVA et al, 1998).

A microestrutura do material e seu efeito sobre as propriedades em servi¢o dos
acos dependem fortemente do tipo e da morfologia dos carbonetos formados. Acos
2,25Cr-1Mo-0,25V formam carbonetos ricos em V, finos e uniformemente
distribuidos na matriz (HUCINSKA, 2003).
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Na Figura 5 a seguir, particulas finas de carbonetos no aco 2,25Cr-1Mo-0,25V
temperado e revenido sdo comparadas com carbonetos grosseiros do ago 2,25Cr-1Mo.

Quatro tipos de carbonetos contendo V foram identificados no ago 2,25Cr-1Mo-
0,25V: M7Cs, M23Ce, MsC e M>C. A estabilidade termodindmica dos carbonetos nesses
acos é muito maior do que nos acos livres de V, pois a energia de ligacdo € maior
(VYROSTKOVA apud HUCINSKA, 2003).
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Figura 5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos agos: (a) 2,25Cr-1Mo e (b) 2,25Cr-Mo-0,25V
(adaptado de HUCINSKA, 2003).

A Tabela 3 a seguir, apresenta uma comparacdo entre as propriedades mecanicas
dos acos 2,25Cr-1Mo e 0 2,25Cr-1Mo-0,25V.
Tabela 3: Propriedades mecéanicas dos acos 2,25Cr-1Mo e o 2,25Cr-1Mo-0,25V
(adaptado de HUCINSKA, 2003).

Aco 2,25Cr-1Mo 2,25Cr-1Mo-0,25V
Convencional
Temperatura maxima 482°C 482°C
permitida. (ASME VI1-2)
Temperatura maxima 454°C 510°C
permitida. (APl 941)
Tensao de Resisténcia 517 MPa 586 MPa
minima.
Tensdo de Escoamento 310 MPa 414 MPa
minima.
Tenséo de Projeto (ASME 150 MPa - 454°C 169 MPa - 454°C
VI1I-2)

117 MPa - 482°C

163 MPa - 482°C

Espessura da Parede. (1)

338 mm - 454°C
442 mm - 482°C

298 mm - 454°C
310 mm - 482°C
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I1. 2.5 — Envelhecimento

O envelhecimento consiste no aumento de dureza durante os estagios iniciais da
precipitacdo de uma solucdo sélida supersaturada. A formologia dos precipitados, e
consequentemente, a dureza e a resisténcia da liga, dependem da temperatura do
tratamento térmico e do tempo de envelhecimento.

Nos estagios iniciais do envelhecimento os precipitados sdo finos e coerentes com
a matriz, com o aumento do tempo de envelhecimento, a resisténcia ou a dureza aumenta,
atinge um valor maximo e finalmente diminui, isto acontece devido ao crescimento e
coalescimento dos precipitados. Denomina-se superenvelhecimento essa reducdo na
resisténcia e na dureza que ocorre ap6s longos periodos de tempo de envelhecimento
(REED HILL, 1982).

Il. 2.6 - Fragilizacéo ao Revenido

Fragilizacdo ao revenido € um dos maiores problemas metaltrgicos encontrados
em acos liga, quando mantidos a resfriamento lento através de certa taxa de temperatura.
Ocorre normalmente entre a temperatura ambiente e 600 °C, a faixa de temperatura exata
depende da composicdo quimica do aco. Para o aco 2,25Cr-1Mo a faixa de ocorréncia
para a fragilizacdo ao revenido é de 343 a 593°C (API, 2000).

A fragilizagdo ao revenido € evidenciada durante o aumento da temperatura de
transicdo ductil-fragil, ao realizar ensaio de impacto em corpos de prova entalhados, antes
e apés o tratamento térmico (ZUMPANO, 2003).

Estudo realizado por EMMER et al., (1973) mostrou que ocorre fragilizacdo ao
revenido em agos comerciais com certos teores de impureza, como principalmente a
presenca dos elementos quimicos P, Sn, As e Sb, mesmo em quantidades pequenas, pois
segregam no contorno de gréo da austenita ocasionando a fragilizagdo. O Si e 0 Mn em
grandes quantidades também possuem efeito fragilizante.

Em altas temperaturas as impurezas se difundem relativamente mais rapido
segregando nos contornos de grao, o que também viabiliza a fragilizacdo ao revenido.

Portanto, elementos quimicos, tratamentos térmicos e temperatura desempenham

papel importante durante a fragilizacdo ao revenido (EMMER et al., 1973).
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11.3- Presenca de Hidrogénio nos Metais e nas Ligas Metalicas.

11.3.1 - Interacdo Metal-Hidrogénio

O hidrogénio ¢é altamente empregado na industria por ser um elemento nao
poluente e possuir alto poder calorifico. Apesar da extracdo, processamento e
armazenagem de hidrogénio ser de grande importéancia para a economia global, estes dois
ultimos vém tornando-se grandes desafios.

Nas industrias petroquimicas, sob condicGes de operacdo, o hidrogénio pode
dissociar-se a partir do gas Ho, da agua ou de produtos quimicos como o gas sulfidrico
(H2S) e o metano (CHa). A dissociacao permite a difuséo intersticial na maioria dos metais
no estado solido ap0s atravessar a interface gas/metal.

As reacbes metal-hidrogénio, de maneira geral, podem ser divididas em quatro
etapas: adsorcdo fisica, adsor¢do quimica, penetracdo no metal e difusdo (FUKAI, 2003).
- Adsorcao fisica: Superficie do metal entra em contato com o gas e as moléculas sdo
retidas pelo metal, ou seja, adsorvidas na superficie (HABASHI, 1980).

- Adsorc¢do quimica dissociativa: Dissocia¢do da molécula em dois a&tomos na superficie.
- Penetracdo através da superficie: Envolve a passagem de um atomo de gas de um estado
de quimissorcdo para o de solucdo intersticial ao superar uma barreira de potencial.

- Difusdo no metal: Pode ocorrer a partir de processos quimicos, eletroquimicos ou
nucleares na qual ha a producdo de hidrogénio atdbmico a partir de uma fonte geradora,
esse processo tem por garantia a diferenca de potencial quimico entre a superficie e o

interior do metal. As etapas listadas acima estdo evidenciadas na Figura 6 a seguir:

e e
(H metal)

Figura 6— Principio da reagdo metal-hidrogénio, onde as etapas sdo divididas como: (a) Adsorcao fisica,
(b) Adsorcao quimica, (c) Penetragdo no metal, (d) Difusdo (adaptado de HABASHI, 1980).
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Os mecanismos fisicos que controlam os processos de difusdo e fragilizacdo na
rede cristalina demandam do conceito dos processos de aprisionamento em locais
especificos da rede, denominados de aprisionadores de hidrogénio. Isso esta diretamente
relacionado a maior ou menor possibilidade do hidrogénio se mover dentro do metal e
segregar em locais de iniciacdo ou propagacao de trincas.

Descontinuidades fisicas da rede cristalina contribuem energeticamente ao longo
de uma interface tais como: lacunas, discordancias, contornos de gréo, vazios, inclusoes,
maclas, interfaces entre particulas de segunda fase e a matriz favorecendo acimulo do
hidrogénio nessas regides (WEI e TSUZAKI, 2004).

Todos os materiais contém defeitos estruturais que servem como sitios
aprisionadores de hidrogénio. O hidrogénio pode ainda reagir com o carbono e o enxofre
dos acos, gerando CH4 ou H2S, 0 que causa fragilizagdo do metal, fendmeno conhecido
por ataque pelo hidrogénio.

O aprisionamento dos &tomos de hidrogénio nos sitios aprisionadores leva a
reducdo do transporte de hidrogénio no material e o subsequente aumento do tempo no
qual o hidrogénio passa a residir nestes sitios quando comparado aos sitios normais de

difusao.

11.3.2-Aprisionamento do hidrogénio pelos carbonetos VC e pelos defeitos
estruturais

O teor de hidrogénio atdmico nos ac¢os pode ser rigorosamente controlado durante
sua fabricacdo, porém, existem outros meios, na qual, 0 mesmo pode ser introduzido,
através das fases subsequentes, com por exemplo, processo de soldagem e tratamentos
térmicos. Devido a isto, se faz necessario a presenca de sitios aprisionadores de
hidrogénio na microestrutura do material, reduzindo a susceptibilidade a geracdo de
trincas.

Adicédo de pequenas quantidades de V pode reduzir a intensidade de formacéao das
trincas, causada pela presenca de hidrogénio atdbmico e consequentemente melhorar as
propriedades mecéanicas do material (SCOTT et al, 2011).

Chéne, et al., (2011) realizaram um estudo do aprisionamento de hidrogénio nos
acos Fe-Mo-C alta resisténcia com adi¢do de V, através do método de dispersdo de
néutrons. Com este estudo foi possivel detectar interagéo significativa do hidrogénio com

os carbonetos VC e com os defeitos estruturais, introduzidos pela deformacéo plastica.
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Para estudar a interacdo entre os precipitados VC e os defeitos estruturais com o
hidrogénio, foram utilizadas amostras do ago Fe-Mo-C com 0,215 % de V. O efeito dos
defeitos da rede foram investigados comparando amostras submetidas a laminagéo a frio,
com 50% de reducdo. As medicdes foram realizadas com e sem carregamento de
hidrogénio. A amostra foi recristalizada e recozida, contendo 60% de precipitado de V
disponivel na forma esférica VC.

Diferentes ciclos de carregamento de hidrogénio foram aplicados nesta
microestrutura, onde foi possivel evidenciar interacdo significativa entre hidrogénio e
defeitos estruturais introduzidos por deformacao pléastica (laminadoa frio). A intensidade
de dispersdo dos néutrons relacionado como os defeitos estruturais foi reduzida com a
adicdo de hidrogénio nas amostras. Isto foi possivel, devido a reducdo na area da
deformacéo parcial das discordanicas, devido a segregacao de hidrogénio. Este efeito foi
reversivel com a desgaseificacdo a 150°C, devido a forte saida de gas de hidrogénio
reversivel preso nos defeitos cristalinos.

Com a interacdo entre hidrogénio e o precipitado de VC foi possivel verificar
aumento da intensidade de dispersdo de néutrons quando as amostras foram carregadas
com hidrogénio. Isto deve-se ao aprisionamento homogéneo de hidrogénio no interior dos
precipitados em vez da interface precipitado/matriz.

Nas condigdes estudadas, Chéne et. al., (2011), mostraram que cerca de 5 ppm em
peso de hidrogénio podem ser aprisionados desta maneira, e este efeito ndo foi totalmente
reversivel ap6s a amostra ter sido submetida a 150°C, mostrando que os carbonetos VC
sdo sitios aprisionadores de hidrogénio estaveis.

Na Figura 7 a seguir, obeserva-se através da microscopia eletronica de transmisséo

(MET) gréos parcialmente recristalizados e carbonetos VC.

16



Figura 7 - a) Microscopia eletronica de transmissdo (MET): Estrutura de gréos parcialmente

recristalizados; b) Microscopia 6ptica (tamanho de gréo 3-4 um); (c) e (d) Microscopia eletrénica de
transmisséo: Precipitados VC (adaptado de CHENE et., al.,2011).

11.3.3 - Processos de Degradacdo Dependentes da Temperatura e Pressdo de

Hidrogénio

Os processos de degradacdo de materiais submetidos a atmosfera de hidrogénio

modificam-se conforme

controlados por difusdo. Os mecanismos que prevalecem sdo observados no diagrama a

sequir, Figura 8.
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Figura 8 — Mecanismos de fragilizagdo nos metais e ligas de acordo coma temperatura e presséo.

(adaptado de GONZALEZ, 2003).
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11.3.4 - Efeitos do Hidrogénio nas Propriedades Mecéanicas e na Composicédo

Quimica.

Analises microestruturais realizadas nos acos 2,25Cr-1Mo revelam que devido ao
carregamento por hidrogénio, é possivel observar perda de ductilidade, sem alteracdo
significativa da tensdo de escoamento e da tenséo de resisténcia. O modo de fratura destes
acos sofre alteracdo devido a presenca de hidrogénio. A difusividade e solubilidade s&o
investigadas usando a técnica de permeacao eletroquimica.

Reacdes de hidrogenacdo utilizam geralmente acos ferriticos de baixa liga 2,25Cr-
1Mo. Essas ligas sdo usadas devido a boa resisténcia ao ataque do hidrogénio, operam
geralmente sob pressfes em torno de 13 MPa e temperaturas entre 350 a 482°C.

A fragilizacao pelo hidrogénio ocorre em geral em temperaturas abaixo de 200°C,
pois, o hidrogénio é soltvel nestes acos. Em temperaturas entre 300 e 500°C, outros
fendmenos de degradacdo podem ocorrer devido ao ataque pelo hidrogénio. O hidrogénio
migra para as regides da estrutura cristalina, onde existe concentracdo de tenséo devido
aos defeitos metallrgicos como precipitados, particulas de segunda fase e interfaces, que
sdo responsaveis por fragilizar a liga. Estes problemas tém aumentado a necessidade de
entender e quantificar os efeitos da migracdo de hidrogénio nesses agos, através de testes
de permeacdo eletroquimica.

A Figura 9, a seguir, mostra as localiza¢Ges preferenciais do hidrogénio na

microestrutura dos materiais.

1P 000000000
0660000000
0000000000
0000000000
0000QD000
20006 Q0::
CQ.Q, 00000
0090000000
Figura 9- (a) Sitios intersticiais, (b) Hidrogénio adsorvido, (c) Hidrogénio diluido,
(d) Contornos de gréo, (e) Discordancias, (f) Lacunas (adaptado de KIRCHEIM, 2006).
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A maioria dos pesquisadores distingue as interacdes do hidrogénio com
aprisionadores como reversiveis ou irreversiveis. A classificacdo esta diretamente ligada
em como as armadilhas se ligam ao hidrogénio. As armadilhas reversiveis apresentam
concentracdo de hidrogénio em equilibrio com o hidrogénio que estd nas localidades
vizinhas, ao passo que as armadilhas irreversiveis possuem concentracdo de hidrogénio
independente da concentracédo difusivel (PRESSOUYERE apud HABASHI, 1980).

Os aprisionadores também podem ser classificados quanto a sua energia de
ligacdo, Er, com o hidrogénio como reversiveis E, < 60 k.mol* e irreversiveis E.> 60
kJ.mol™ (VIANNA, 2000).

Il. 3.5 - Fragilizacéo pelo Hidrogénio

O fendmeno de fragilizacéo pelo hidrogénio no ferro (Fe) e no aco foi evidenciado
pela primeira vez em 1875, (JOHNSON, 1875) desde entdo, o fendbmeno vem se
difundindo, para outros metais e ligas metalicas. Embora os efeitos de hidrogénio sobre
as propriedades mecénicas dos metais estejam bem documentados, existem poucos
estudos dos mecanismos envolvendo a interacdo dos metais e ligas metalicas com o
hidrogénio. Alguns desses mecanismos sao: decoesdo, adsorcdo, aumento da plasticidade
localizada devido a concentracdo de hidrogénio, formacéo de hidreto e clivagem.

O acumulo de hidrogénio nos metais pode levar a fragilizacdo pelo hidrogénio.
Este fendmeno ocorre geralmente a baixas temperaturas, entre -33 a 150 °C e pressoes de
até 16 MPa (KUZYKOV apud COSTA, 2011). No estado natural, na forma de gas
diatdmico (H>), apresenta tamanho grande para difundir intersticialmente nos metais,
devido a isto, h4 necessidade de dissocia¢do do hidrogénio.

Para ocorrer a fragilizacdo pelo hidrogénio, deve haver uma atmosfera rica em
hidrogénio e um determinado potencial quimico na superficie do material, para
possibilitar a difusdo e a segregacao de hidrogénio nos sitios preferenciais.

A fragilizacdo pelo hidrogénio se manifesta através do decréscimo da ductilidade
e diminuigéo da resisténcia mecanica, sofrendo altera¢cdo no modo de fratura do material
de ddctil para fragil. No momento que o hidrogénio migra para os sitios preferenciais, a
deformacéo global dentro da rede cristalina decresce, e reduz a capacidade do material
em acomodar deformagcéo pléstica, ocasionando perda de ductilidade.

Considera-se este tipo de fragilizagdo um problema grave, pois pode restringir

severamente certas condi¢des de servico devido a rapida difusdo deste elemento. A
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presenca de hidrogénio dissolvido intersticialmente na rede cristalina ocasiona evolucéo
de trincas, gerando um estado de tensdes originario do decréscimo das forcas de interacéo
atomica (SHIVANYUK, et al., 2001). O hidrogénio expande a rede cristalina em fungéo
do deslocamento dos atomos para sitios regulares, resultando na distor¢do da rede
(ALEFELD, et al.,1978).

A presenca de carbonetos ricos em V, finos e dispersamente distribuidos na rede
cristalina nos acos 2,25Cr-1Mo-0,25V, impede a segregacdo de hidrogénio e
consequentemente a formacao de uma regido critica de fragilizacao, pois estes carbonetos
funcionam como aprisionadores de hidrogénio difusivel no aco.

Nos agos 2,25Cr-1Mo-0,25V, o hidrogénio possui menor coeficiente de difusdo
ao comparar com o ago 2,25Cr-1Mo convencional. A menor difusividade do hidrogénio
melhora a resisténcia a fragilizacdo pelo hidrogénio, pois a concentracdo na ponta da
trinca é reduzida (SAKAI apud HUCINSKA, 2003).

Sofronis et al, (2012) realizaram um estudo para determinar, em um sentido
qualitativo, a evolugdo das discordancias na microestrutura e superficie de fratura
induzida pelo hidrogénio. Numa série de artigos, Martin et al (2011), evidenciaram 0s
mecanismos de quase-clivagem, superficie plana de fratura nos acos de gasodutos API
X60 e X80 e fratura intergranular no Ni-201, e foi possivel observar que a microestrutura
imediatamente abaixo da superficie de fratura induzida pelo hidrogénio é mais complexa
do que inicialmente se supunha.

Baseado nesses estudos, Martin, et al., (2011), prop6s que a aceleracdo do
desenvolvimento da microestrutura pode ser entendido através de um mecanismo, que
provoca a formacéo de discordancias na estrutura simultaneamente com a redistribuicao
de hidrogénio. Este mecanismo simula a condi¢do do processo de fratura e a morfologia
da superficie de fratura do material. Por exemplo, o processo de fratura intergranular
induzida pelo hidrogénio, no Ni, deforma e endurece a matriz, aumentando a densidade
de defeitos no contorno de grdo, atraveés do processo de deslizamento, e estabelece a
concentracdo de hidrogénio no contorno de grao de tal modo que a reducdo da forca de
coesdo combinada com o aumento da populacdo de defeitos promove fratura intergranular
sobre a microcavidade coalescidas. Coletivamente, estes resultados sugerem que a
deformacdo plastica, é acelerada pelo hidrogénio, pois desempenha um papel
fundamentalno fornecimento de elevados niveis de hidrogénio para locais especificos,
endurecendo a matriz, levando a fragilizacdo pelo hidrogénio. Isto é, estes processos
estabelecem as condicdes locais que favorecem diferentes modos de falha.
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No estudo realizado por Sofronis, et al., (2012) os resultados de uma investigacéo
das caracteristicas de uma superficie de fratura devido a presenca de hidrogénio, no aco
martensitico em ripas foram comparados com superficies de fratura de corpos de prova
livres de hidrogénio a temperatura ambiente e a baixa temperatura.

As caracteristicas da superficie de fratura foram observadas em detalhes por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), imediatamente abaixo da superficie
dafratura. Para a amostra livre de hidrogénio a temperatura ambiente, foi observada por
microscopia eletronica de transmissdo (TEM).

A Figura 10 evidencia o impacto do hidrogénio e da temperatura sobre as
propriedades mecanicas nos agos martensiticos em ripas, através das curvas de o X €, para
trés condicdes durante ensaio. A tensdo nominal 6nom, denota a tenséo de flexdo em uma
viga reta de altura a , que € calculadas através da equacéo 1.

onom= 6Fz/Ba? (1)

onde: F é a forca aplicada, z € o momento aplicado, B é a espessura da amostra e acurva a é o tamanho da
deformacéo do material.

Semcarregamentode H Semcarregamento de H
(Baixas temperaturas:- 150°C) _,  (Temperaturaambiente)
2500 N\ - //”
O"IO’T\ -~ o
wez 2000
1500
Comcarregamento
1000 1 de H(Temperatura
ambiente)
500

0
0.0 . € (mm) 3.0
€ (mm)

Figura 10 — Curva de onom X € em corpos de provas nas condicdes: sem carregamento de H & temperatura
ambiente, com carregamento de H & temperatura ambiente e sem carregamento de H a -150°C
(‘adaptado de SOFRONIS et al, 2012).

A tensdo nominal reduz gradativamente com o aumento da deformacao, apds
atingir um valor maximo. Na amostra livre de hidrogénio a temperatura ambiente, a
méaxima tensdo nominal encontrada foi de 2415 MPa e na amostra sob carregamento de
hidrogénio nas mesmas condi¢des de temperatura, a maxima tensdo nominal encontrada
foi de 501 MPa. O efeito da reducdo da temperatura de ensaio para a amostra -150°C

provocou reducéo insignificante na maxima tenséo nominal (cnom= 2310 MPa), porém,
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afetou significativamente a deformacéao de fratura do material. A energia absorvida para
propagar as trincas esta perto de zero e a reducdo abrupta da deformacéo, indica fratura
fragil como esperado para baixas temperaturas.

A morfologia da superficie de fratura dos testes sob diferentes condicdes foi
evidenciadas na Figura 11. A temperatura ambiente e na auséncia de hidrogénio, a fratura
é tipicamente ductil nas microcavidades coalescidas, conforme mostrado na Figura 11a).
O oposto observa-se nas Figura 11b) e 11c), onde a superficie de fratura devido a
fragilizacdo pelo hidrogénio apresenta mistura de superficie plana e "quasi-clivagem"
respectivamente.

A superficie de fratura produzida a baixa temperatura na auséncia de hidrogénio,
apresenta morfologia do tipo quasi clivagem, conforme Figura 11d). Este tipo de fratura
possui semelhanca quando se compara com a superficie de fratura do material em
presenca de hidrogénio, (Figura 11c), o que é interessante, devido as diferencas nas
propriedades mecanicas. Ambos apresentam superficie de fratura do tipo "quasi

clivagem"e ripas finas que sdo semelhantes as ripas de martensita.

Figura 11 - Imagem da superficie de fratura (MEV) - (a) ductil, (b) plana, (c) "quasi-clivagem",
(d) "quasi-clivagem" (SOFRONIS et al, 2012).

A introducéo de hidrogénio no aco e a reducéo de temperatura apresentam impacto
prejudicial sobre as propriedades mecénicas. O hidrogénio provoca transi¢do no modo de
fractura ddctil, com presenca de microcavidades coalescidas para modo de fratura fragil
ou quasi clivagem. A baixa temperatura, a superficie de fratura é tipicamente "quasi

clivagem", apresentando semelhancas com a superficie de fratura induzida pelo
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hidrogénio. Nas amostras sob carregamento de hidrogénio, ha evidéncias significativas
das atividades das discordancias.

Esta plasticidade possui duas consequéncias: perda de endurecimento da matriz e
alteracdo na distribuicdo de hidrogénio entre os diferentes sitios aprisionadores. Uma
consequéncia da alta concentracdo de hidrogénio nos contornos de grao € que a forca de
coesdo é reduzida de tal modo que o inicio e propagagdo da trinca ao longo do contorno
é favorecida em relagdo a falha dactil nas microcavidades coalescidas na matriz
endurecida. Ambas as morfologias das superficies de fratura foram impulsionadas, devido

ao aumento de hidrogénio e plasticidade.

11. 3.6 - Ataque pelo hidrogénio.

O ataque pelo hidrogénio ¢ um fenémeno, que ocorre a elevadas temperaturas,
entre 300 a 600°C e envolve formacdo de segunda fase, metano (CHas), quando
hidrogénio, presente na estrutura do material, reage com o atomo de C dissolvido na
matriz ferritica e com os carbonetos, conforme equacéo 2 a seguir:

MxCy + 2H2— CH4 + MyCy.1 2

Este fendmeno pode ocorrer de duas maneiras: descarbonetacdo superficial e
interna (API, 2003).

A zona descarbonetada, Figura 12, aumenta com a profundidade em fungédo da
difusdo dos atomos de C em direcdo a superficie. Os efeitos da descarbonetacdo
superficial envolvem uma leve reducdo local da resisténcia e dureza e um aumento da
ductilidade (API, 2003). Carbonetos mais estaveis liberam C mais lentamente em
temperaturas mais altas (WAHAB, 2004).

Zona Descarburizada

Figura 12: Superficie descarbonetacdo, aumento 500x (WAHAB, 2004).
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Na descarbonetacdo interna, o hidrogénio se difunde e reage com o atomo de C
da matriz, formando CHa, que consiste em uma molécula grande, e se mantém aprisionada
nos vazios e nos contornos de gréo. O hidrogénio continua se difundindo formando mais
CHs. A presséo deste gas aumenta e resulta em crescimento dos vazios (SCHLOGL et
al., 2001). Esses vazios crescem e comegam a se ligar, produzindo fissuras, conforme

ilustrado na Figura 13.

/ Fe (Mo, Fa,Crl-Cs—> }.1-:—15—%
Cre . Mo

Fe Cr Mo

. (Mo, Fa,Cr)sCs — Mo+FatCrC
Mo= K

\ o Fe /

Figura 13: Diagrama esquemaético do fenémeno de ataque pelo hidrogénio
(adaptado de SCHLOGL et al., 2001).

I1. 3.6.1 - Ataque pelo hidrogénio nos agos 2,25Cr-1Mo e 2,25Cr-1Mo-0,25V

Acos 2,25Cr-1Mo e 2,25Cr-1Mo-0,25V com teores significantes de elementos de
liga podem falhar devido ao ataque pelo hidrogénio quando expostos a altas pressdes de
hidrogénio e elevadas temperaturas.

O aco 2,25Cr-1Mo possui uma matriz ferritica com o0s seguintes carbonetos
dispersos: M7Cs, M23Cs, MsC e M2C. A pressdo de CH4 € de crucial importancia para
predizer o tempo de vida quando submetido ao ataque pelo hidrogénio, sendo a principal
forca motriz para o crescimento dos vazios. A susceptibilidade ao ataque pelo hidrogénio
é determinada pela microestrutura do aco, especialmente pelos carbonetos do tipo MxCy.

Um modelo termodinamico foi desenvolvido para analisar a influéncia do
processo de descarbonetagdo, capaz de calcular a pressdo de CHs em funcdo da

microestrutura do material, conforme equacao 3 a seguir (SCHLOGL et al., 2001).
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(CrycrMoymoVyvFeyre)xCy + 2yH2 — yCHa + XycrCr + XymoMO + XyvV + XyreFe  (3)

Onde: yCr, yMo, yV e yFe sdo fracbes de concentracdo dos elementos Cr, Mo, V, Fe respectivamente, no
carboneto M,Cy (yCr + yMo + yV + yFe = 1)

A reacdo quimica pode ser caracterizada pela variagdo da energia de Gibbs (AG),
que consiste na diferenca entre a energia de Gibbs do lado esquerdo (reagentes) e a
energia de Gibbs do lado direito da reagdo (produtos). Quando AG > 0, a formagao do
CHa ¢é favorecida, e quando AG < 0 a forma¢do do CH4 é desfavorecida e quando AG =
0, o sistema encontra-se em equilibrio. De acordo com a equacao 2, conclui-se que CHs
adicional é gerado.
Energia de Gibbs de formacdo para 1 mol de CHa:

M°CH4- 2 u°H2 - °GC = - 69,120 — 65,35T + 51,25T logT ~ (4)
Onde °GC ¢ a energia de Gibbs de 1 mol de grafite a uma determinada temperatura T.
fCHas = PCHsexp{ C(T) pCH4}  (5)

Onde:
C(T) = 0,005 MPa* para fCH4 < 10° MPa
C(T) = 1,1875 + 3,0888 x 10-*MPa! para 103<fCH,< 10* MPa
T
C(T) =2,375 + 1,1776 x 10° MPa para fCH, >10*MPa
T

Para obter a pressdo de CHa, € necessario conhecer a composi¢do quimica dos
carbonetos e da matriz ferritica. No aco 2,25Cr-1Mo, quatro diferentes tipos de
carbonetos foram encontrados: M7Cz, M23Cs, MeC e M2C.

A Figura 14 mostra a pressdo de CH4 no equilibrio a 720K, calculada através das
composigdes quimicas dos carbonetos, para diferentes pressdes de hidrogénio. Dentre 0s
quatros diferentes tipos de carbonetos, 0 M7Cs € o0 mais instavel, conduzindo uma pressdo
de CHas de 210 MPa a uma presséo de hidrogénio de 20 MPa. A menor pressdo de CHa
observada foi de 50 MPa a uma pressao de 20 MPa de hidrogénio para o carboneto M.C,
sendo o mais estavel (SCHLOGL et al., 2000).
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Figura 14 — Pressdo de CHa presente nos carbonetos M7Cs, M23Cs, MsC e M,C para 0 ago
2,25Cr-1Mo a 720K (SCHLOGL et al., 2000).

Para investigar a susceptibilidade ao ataque pelo hidrogénio, os testes foram
realizados em autoclaves a altas temperaturas. A Figura 15 apresenta um novo teste
utilizando pressédo de CH4 na temperatura de 873K.

M,C
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Figura 15 — Pressdo de CH, presente nos carbonetos M7Cs, M23Cs, MsC e M,C para 0 ago
2,25Cr-1Mo a 873K (SCHLOGL et al., 2001).

Ao comparar os resultados, concluiu-se que a pressdao de CHa4 diminuiu com o
aumento da temperatura, ao passo que a estabilidade dos carbonetos também sofre
alteracOes. Na Figura 15 a 873 K o carboneto MsC é 0 mais instavel seguido pelos M»C

e M;Cs, enquanto que 0 M23Cs € 0 mais estavel devido a menor pressdo de CHs
comparando com o0s demais.
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Os acos 2,25Cr-1Mo modificados pelo V, melhoram a resisténcia a fluéncia e ao
ataque pelo hidrogénio. Portanto, é de extrema importancia estudar os efeitos da adi¢do
de V no ago 2,25Cr-1Mo sobre pressdo de CHs. O ago 2,25Cr-1Mo-0,25V possui a
formagcdo dos seguintes carbonetos, M7Cs, M2C e MC (SCHLOGL et al., 2000).

Devido a adi¢do de vanadio, a pressdo de CH4 diminui drasticamente, como
podemos observar ao compararmos a Figura 16 com a Figura 14. Com isto, podemos

concluir que, devido a adicdo de vanadio ocorre um aumento na resisténcia ao ataque pelo
hidrogénio (SCHLOGL et al., 2001).

0 s 10 15 2
Pya [MPa]

Figura 16 — A presséo de CH,4 para os carbonetos M,C e M7Cs encontrados no ago 2,25Cr-1Mo
modificado pelo V a 720 K (SCHLOGL et al., 2001).

A adigdo de V nos agos 2,25Cr-1Mo contribui para a alta estabilidade
termodinamica dos carbonetos, resultando na reducéo da presséo de metano, suprimindo
a influéncia do hidrogénio (HUCINSKA, 2003).

11.4 - Efeitos da Tensao Elastica na Difusividade e na Solubilidade do Hidrogénio.

11.4.1- Difusividade do Hidrogénio.

O fluxo, J, de uma substancia, (quantidade de mateéria que se difunde, por unidade
de tempo através de uma superficie unitaria) é diretamente proporcional ao gradiente de
concentragdo dessa substancia ao longo da espessura, X, conforme a 12 Lei de Fick

responsavel por determinar o coeficiente de difusdo, D, no estado estacionario
(SHEWMON, 1998).
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&)= ~D5 (©)
Onde:
J - Fluxo de atomos de hidrogénio (mol.m2.s)
D - Coeficiente de difusdo (m?.s™)
C - Concentragéo (mol.m)
X - Espessura (m)
Para o0 estado transiente, aplica-se a 22 Lei de Fick, onde o fluxo varia com tempo

€ COm a espessura.

ac a%c
~=D—= (7

11.4.2 — Solubilidade do Hidrogénio

Considerando o hidrogénio como um gés puro sob uma pressdo, P, a uma dada
temperatura, T, em contato com um metal, M, a equacdo 8 de equilibrio entre 0 gés e o
metal € descrita como (RODRIGUES,1994):

1/2 H, = H (dissolvido) (8)

A atividade termodinamica, a, do hidrogénio, em func¢éo do seu potencial quimico,

u, ¢ dada pela equacdo 9, a seguir:

= M
a = exp (RT) 9)
Onde:
W - Potencial quimico

R- Constantes dos gases

T - Temperatura
No equilibrio termodinadmico a atividade do hidrogénio deve ser a mesma em
todas as fases o que inclui o metal e o meio, conforme equacdo 10 a seguir:
RT
w=uo+ -InPy (10)

Onde:
Mo- Potencial quimico no estado padrdo ( P =1 atm; T = 25°C)

Pw - Pressdo parcial de gas Hidrogénio
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Combinando as equacdes 9 e 10:

a= /Py exp (%) (11)

Como o hidrogénio é dissolvido nos metais e ligas metéalicas sob a forma atdmica,
a atividade, a, passa a ser proporcional a concentracdo de hidrogénio, Cn, que pela Lei de
Sievert é dada por:
Cy=K.Py (12)

Onde:

K- Constante de Sievert

Esta relacdo indica que a concentragdo de hidrogénio no metal aumenta
linearmente com a raiz quadrada da pressdo parcial de hidrogénio a uma temperatura
constante.

A fugacidade, f, descreve o desvio do gas real a partir do comportamento do gas
ideal, mantendo a mesma forma funcional da lei dos gases ideais. Para altas fugacidades,
a pressdo a qual pode ser desenvolvida em lacunas é muito menor.

Relacionando a concentracdo de hidrogénio com a fugacidade, a Lei de Sievert
pode ser escrita como (WIPF, 1997):

= ()" @
Onde:

Y - Coeficiente de atividade
K - Constante de equilibrio para a reacéo: ¥2 Hagas) = H (solucao)

Coeficiente de fugacidade é ¢ = f/p
Por definicdo, a solubilidade, S, € igual a concentracdo de hidrogénio dissolvido

no metal:

S = JPy.exp (%TG) (14)

Onde:
AG - Energia livre do sistema

A energia livre do sistema (AG) correspondente & dissolucdo de 1 mol de
hidrogénio em solugdo solida sob pressdo de 1 atmosfera, contendo 1% de gas puro.
Admitindo-se que AG =AH-TAS, onde AH e AS sdo respectivamente a entalpia e a

entropia da dissolucéo, a solubilidade do hidrogénio pode ser escrita da seguinte forma:
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AS —AH
S= ,/PH.exp?.exp (F) (15)
O primeiro termo da equagdo é chamado de So, de acordo com a equacao 16, a

sequir:

So = PH.exp(%S) (16)

Logo a solubilidade S é dada equacéo 17, a seguir:

S = Spexp (#) a7)

11.4.3 — Efeitos da Tenséo Elastica

Em indmeras aplicacGes industriais, materiais metalicos estdo sujeitos a
contaminacdo com hidrogénio associado a esfor¢cos mecanicos. Cita-se como exemplo
tubulacBes industriais e vasos de pressdo. O emprego da tensdo elastica provoca um
aumento no volume molar parcial de hidrogénio no metal. Este aumento é retratado pela
equacdo 18 a seguir (BOCKRIS, 1961).

Cc
a1 C’Z’"‘ .
2 =-H )
T

Onde:

Cu.on : concentracdo de hidrogénio sob tensdo.
Cn.0: concentracdo de hidrogénio sem tensdo.
V@ volume molar parcial.

R : constante dos gases.

T : temperatura em Kelvin (K)

A tensdo elastica aumenta a permeabilidade de hidrogénio no material. A
concentragdo total de hidrogénio pode aumentar de um fator de 2 a 3, ou seja, pode ter
seu valor triplicado. J& para tensdes compressivas a concentracdo de hidrogénio tende a
diminuir cerca de 50%.

De acordo com a 12 Lei de Fick (equacdo 6) observa-se que com o0 aumento da
permeabilidade de hidrogénio, ocorre um aumento no fluxo deste elemento, a
difusividade permanece constante e solubilidade aumenta com a tenséo elastica aplicada.
A Figura 17 a seguir mostra a dependéncia do fluxo (J) de hidrogénio para diferentes

niveis de tensdo elastica (oe) aplicada para um ago martensitico (FRAPPART, 2011).
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Figura 17 — Curva de permeabilidade para diferentes niveis de tensdo elastica
(adaptado de FRAPPART, 2011).

O fluxo pode ser determinado através da quantidade de hidrogénio (Qn) que passa
pela superficie de area (A) por unidade de tempo (t). Devido a isto, ocorre uma ocupacéo
preferencial na rede cristalina, ou seja, o aumento do fluxo de hidrogénio para uma
determinada diregdo (FRAPPART, 2011).

Frappart, et al., (2011), mostraram a dependéncia da difusividade com a tenséo
aplicada, onde foi possivel observar a diminuicdo da difusividade quando a tensdo limite
de escoamento é excedida, ou seja, na regido plastica. Isto se deve a geracdo de defeitos,
principalmente discordancias durante o regime pléstico. Estas discordancias tendem a

aprisionar o hidrogénio difusivel.
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CAPITULO 11l

I1I-MATERIAIS E METODOS
111.1 - O ago 2,25Cr-1Mo-0,25V

O material utilizado neste trabalho é o a¢o 2,25Cr-1Mo0-0,25V com especificacdo
SA-832 Grau 22 V, temperado e revenido, “como recebido”, cedido pela Petrobras ao
Laboratorio de Propriedades Mecanicas do PEMM/COPPE/UFRJ. O material de partida,

ndo submetido ao uso em servico, sob a forma de chapa grossa de 12 x 500 x 500 mm.

111.1.1- Analise Quimica do Aco 2,25Cr-1Mo-0,25V

A Tabela 4 mostra os resultados da analise quimica para o aco 2,25Cr-1Mo 0,25V

obtida por espectroscopia de emissdo oOtica.

Tabela 4 - Composicéo quimica do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V.

% dos elementos em peso.

C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu Co
0,158 0,104 0,407  0,0074  0,0034 2,40 0,157 1,01 0,0270  0,0420 0,0130
Ti Nb \Y% W Pb B Sn Zn As Bi Ca
0,0067 0,0110 0,272 0,0320 0,0100 0,0010 0,0037 0,0030 0,0044 0,060 0,0015
Ce Zr La Fe

0,0100 0,0067  0,0015 95,3

A Tabela 5 mostra a composi¢do quimica requerida pela norma ASME para 0 a¢o
SA 832:

Tabela 5 - Composic¢do Quimica SA-832 Grau 22 V (adaptado de ASME 2010 Secéo 11
parte A)

% dos elementos em peso.

C Mn \% S(max)  Si(méax) Cr Mo Ca(méx) Ti(max)
0,09-0,18 0,25-0,66 0,23-0,37 0,015 0,13 1,88-2,62 0,85-1,15 0,02 0,035
Cu(mdx) Ni(mdx) Nb (max) Fe

0,23 0,28 0,08 balanco
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111.2 —Tratamento Térmico de Envelhecimento

Para realizar o tratamento térmico de envelhecimento, as amostras foram
encapsuladas em tubo de quartzo evacuados, posteriormente envelhecidas ao forno a
temperatura de 600°C, com tempos de exposicdo de 500h, 2000h e 2000h e por fim, foram

resfriadas lentamente, dentro do forno, até atingir a temperatura ambiente.

111.3- Hidrogenacéo

Os corpos de prova do ensaio de tracdo foram hidrogenados eletroliticamente por
72 horas, conforme Figura 18. As amostras foram imersas em solucdo 0,1M de H2SOg,
geradora de hidrogénio. Para aumentar a fugacidade de hidrogénio, foi utilizado um
catalisador, 2mg/l de As2O3, no eletrolito. A corrente para eletrdlise foi aplicada atraves
do uso de uma fonte de corrente/tensdo, conectados a fios de platina, onde o p6lo negativo
em contato com a amostra e o polo positivo imerso em solucdo. A densidade de corrente
aplicada foi de 5 mA/cm?. Ap6s 72h de hidrogenacéo, as amostras foram submetidas aos

ensaios mecanicos.

H,S0,; + As,;04

Figura 18 - Desenho esquematico para o processo de hidrogenacédo (adaptado de COSTA, 2011).

Para avaliar os efeitos da tensdo mecéanica durante a hidrogenagdo, foram
realizados testes de tracdo também em amostras hidrogenadas sob tenséo elastica igual a

50% da tensao de escoamento durante 72h.

33



I11.4 - Caracterizacdo Microestrutural

I11. 4.1 - Microscopia Otica

Foram realizadas anélises no microscopio 6tico, MO, modelo OLIMPUS BX60M
(Camera Sony CCD-IRIS). Através da microscopia Otica foi possivel analisar a
precipitacdo existente na microestrutura do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V temperado e revenido

atacado com nital 2% por 1 minuto, antes e apds os tratamentos de envelhecimento.

111.4.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura

Foram realizadas anélises no microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo
JEOL JSM 6460 LV, EDS Noran System Six — Model 200. A caracterizacdo

microestrutural por MEV foi realizada antes e ap6s os tratamentos de envelhecimento.

I11.5 - Ensaio de Tracao Uniaxial

Os ensaios de tracdo foram executados com o propoésito de avaliar as alteracdes
nas propriedades mecénicas do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V para as condicOes estabelecidas
neste trabalho. Em todos os experimentos foram utilizados corpos de provas de formato
cilindrico e diferentes taxas de deformacdo com uma média de trés ensaios para cada
condicdo pré-estabelecida. Os ensaios a temperatura ambiente foram realizados no
equipamento EMIC, modelo DL10000, com capacidade de 100 KN. O equipamento
encontra-se no Laboratério de Propriedades Mecéanicas da COPPE/ UFRJ.

111.6- Ensaios de Microdureza

Foram realizadas andlises de microdureza Vickers HV1 no aco 2,25Cr-1Mo-
0,25V para as condi¢des de trabalho estabelecidas nesse estudo. Neste ensaio de
microdureza utiliza-se uma carga especifica e um penetrador de diamante no formato de
piramide com base quadrada. Neste trabalho a carga utilizada foi de 1kg em tempos de
ensaio de 15s. O equipamento utilizado foi o micrébmetro Zwick/Roell, disponivel no
Laboratério de Propriedades Mecénicas do PEMM. Os testes foram realizados
obedecendo as especificagdes da norma ASTM E92-82e2 (ASTM, 2003).
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Figura 19: Micrdmetro Zwick/Roel

I11.7 - Teste de Permeacédo de Hidrogénio

Para realizar o ensaio de permeacdo de hidrogénio, foi utilizado o método
Galvanostatico-Potenciostatico, que consiste na aplicacdo de uma corrente catddica
constante, para um fluxo de hidrogénio constante, iniciando-se em t = 0. O lado da
amostra de geragdo de hidrogénio é conhecido como lado galvanostatico, onde ocorre a
adsorcdo, absorcdo e difusdo do hidrogénio gerado através da espessura da amostra.

O outro lado da amostra, responsavel pela deteccdo de hidrogénio, conhecido
como lado potenciostéatico, at > 0, onde se aplica uma corrente anddica, de modo a manter
a concentracao de hidrogénio na superficie da amostra igual a zero.

A chegada de hidrogénio no lado de deteccdo produz uma corrente anddica que
aumenta com o aumento do fluxo de hidrogénio ao longo do tempo, até que seja atingido
o0 estado estacionario. Cada elétron gerado através da corrente anddica corresponde a um
atomo de hidrogénio que deixa o metal (BOES e ZUCHNER, 1976).

A Figura 20 a seguir mostra o perfil de concentracdo de hidrogénio em relacao a

espessura e uma tipica variacdo da corrente anodica em fungédo do tempo.
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Figura 20 - Perfil de concentracdo de hidrogénio em um metal durante teste galvanostético
potenciostatico (Adaptado de AZAMBUJA, 2002)

As condic0es, inicial e de contorno, definidas para esta técnica sdo descritas a
sequir:

Emt=0,C=0para0<x<L

Parat> 0,Jo = DC../S = cte.

Cs=0

A solucdo da equacdo 18, utilizando separacéo das variaveis, através da aplicacédo

das condicdes iniciais e de contorno para esta técnica resulta em:

(2n+1)?n?Dt

412 ) (19)

JoL—x) 8]0L200 =" 2n+1

C(x’ t) - D prz <0 (2n+1)2 sen 2L H(L - x)exp(

Onde: n=1, 2,3...

Esta equacdo representa a distribuicdo da concentracao de hidrogénio ao longo da
espessura, L, da amostra. Aplicando-se a equacdo 6 (1% Lei de Fick) na equacdo 19, para

x =L, tem-se que a corrente de permeacdo, i.(t), € dada por :

0 on+1 412

lL(t) — lO (1 _ _Zoo( n" exp (_ M)) (20)
O fluxo de hidrogénio pode ser obtido por:

Ju() =22 2y

ZFA

Onde:

F — Constante de Faraday

A— Area

z — NUmero de elétrons da reacgao
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O tempo tj, refere-se ao ponto de inflexdo da curva da Figura 22, dada por:

3in3 L?
L= mp @2

A intersecdo da tangente do ponto de inflexdo com o nivel inicial i. = 0, fornece
0 tempo ty, onde o coeficiente de difusdo pode ser calculado através da equagéo 23 a
sequir:
Y (23
t, = 0,76 — (23)
No estado estacionario, ou seja, quando a corrente atinge um valor maximo e ndo

varia com o tempo, a relacdo entre o tempo e a difusividade é dada por:

L2
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CAPITULO IV

IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

1VV.1 — Andlise Microestrutural

Para avaliar a microestrutura bem como a precipitagdo existente que ocorre no ago
2,25Cr-1Mo-0,25V temperado e revenido “como recebido” e envelhecidos
artificialmente, foram realizadas analises através da microscopia Otica e eletronica de
varredura, utilizando ataque com nital 2% por 1 minuto, nas seguintes condi¢des: como
recebida, envelhecida por 500h e 1000h a 600°C.

Observa-se na Figura 21 a seguir mostra uma estrutura tipicamente formada por
grdos de bainita na matriz ferritica. Entretanto, ndo é possivel distinguir as
microestruturas dos acos nas condi¢gdes como recebido e envelhecidos em diferentes
tempos a 600°C. Isto porque, nesta temperatura ndo ha crescimento de grdo e nem

modificacéo significativa da estrutura bainitica evidente na microscopia Otica.

(@ (b)
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Figura 21 - Microscopia 6tica do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecidos a 600 °C, sendo: (a) Como
recebido, (b) Envelhecido por 500h, (c) Envelhecido por 1000h, todos a 600°C.

Visando obter uma analise com maior resolucdo da variacdo microestrutural das
amostras do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V nas condigfes como recebida e envelhecida, foram
feitas analises da microesturtura através da microscopia eletrénica de varredura, MEV,
utilizando as mesmas amostras observadas por microscopia 6tica. O MEV permite obter
maior aumento e, portanto caracteriza melhor a precipitacdo e a microestrutura da
amostra.

A Figura 22 a seguir mostra as microestruturas obtidas por MEV para as quatro
condicBes estudadas neste trabalho, com aumento nominal de 5000x. Observa-se que a
precipitacdo fica mais evidente, entretanto, mesmo em grandes aumentos ndo e possivel
distinguir com maior exatiddo as diferengas entre as microestruturas causadas pelo

envelhecimento.
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Figura 22 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) 2,25Cr-1Mo-0,25V: (a) Como recebido, (b)
Envelhecido por 500h a 600°C, (c) Envelhecido por 1000h a 600°C, (d) Envelhecido por 2000h a 600°C,
aumento de 5000x.

A Figura 23 a seguir mostra a microestrutura obtida por MEV para a condicéo

“como recebida” do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V, com um aumento 40.000x, onde observa se

com detalhe a presenca de carbonetos decorando os contornos de gréo da bainita.

[,

Figura 23-Detalhe da microestrutura da amostra como recebida do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V mostrando 0s

carbonetos decorando os contornos da bainita.

40



IV.2 — Ensaios de Tracdo Uniaxial

Foram realizados ensaios de tracdo uniaxial nos corpos de prova do aco 2,25Cr-
1Mo-0,25V nas condi¢des como recebida, envelhecidas a 600°C por 500h, 1000h e
2000h.

As amostras na condicdo “como recebida” e envelhecida a 2000h foram
carregadas com hidrogénio sob tensao elastica e em seguida, ap6s completar o ciclo de
hidrogenacdo os corpos de prova foram ensaiados até a fratura. As curvas tensao X
deformagdo (o x €) das amostras como recebida nas condi¢fes hidrogenadas com e sem

tenséo e sem hidrogénio sdao apresentadas na Figura 24 a seguir:

—— 2,25Cr-1Mo0-0,25V- H
—— 2,25Cr-1Mo-0,25V
1000 7 —— 2,25Cr-1M0-0,25V-H sob tens&o

750

o

com H2

i

"

com H2 sob tensao
elastica =50%

500

Tenséo (MPa)

250

Of——TF——T——T T T T T T T 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20

deformacéo (%)

Figura 24- Curvas tenséo deformacéo para o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V “como recebido” e hidrogenado

durante 72 h usando 5 mA e hidrogenada sob tensdo elastica igual a 50% da tenséo de escoamento.

Observa-se na Figura 24 que o hidrogénio introduzido sem a tensdo trativa
aplicada ndo causa, aparentemente, nenhum efeito nas tensdes limite de escoamento e
limite de resisténcia, entretanto, ha uma significativa reducdo da ductilidade. Para a
amostra hidrogenada sob tensao trativa, as condi¢Ges se mostraram extremamente severas
e houve uma fratura na amostra antes de atingir a tenséo limite de escoamento. Isto sugere
que durante a relaxacdo do corpo de prova para ser retirada a célula de hidrogenacao e

fazer o ensaio de tracdo definitivo, o corpo de prova nédo resiste a concentracdo de
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hidrogénio imposta, 0 que causa geracdo de trincas e, por esta razdo se torna
completamente fragil.

Resultados similares foram observados por Costa (2011), para o a¢o 2,25Cr-1Mo
hidrogenados sob tenséo trativa.

Frappart, et al., (2011), demonstrou que a tensdo elastica aumenta a solubilidade
aparente do hidrogénio na liga e que para 0 ago martensitico isto poderia significar um
aumento de cerca de 60% para tensGes elasticas aplicadas na hidrogenacdo. Este fato
explica 0 comportamento mecéanico observado no presente estudo para o aco 2,25Cr-
1Mo-0,25V.

A Tabela 6 a seguir mostra os valores das propriedades mecénicas obtidas para as

amostras como recebida e envelhecidas com e sem hidrogénio.

Tabela 6 - Parametros de propriedades mecénicas obtidos das curvas de tracdo uniaxial a

temperatura ambiente para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V.

Amostras Limite de Limite de Alongamento

Escoamento Resisténcia (%)
(MPa) (MPa)

Como rec. 824 986 17,6
Env-500h 565 704 16,2
Env-1000h 580 732 15,8
Env-2000h 575 690 15,0
Como rec.+H 810 909 11,0
Env-500h +H 550 690 10,2
Env-1000h+H 590 735 11,0
Env-2000h+H 570 680 10,5

Para efeitos de comparacdo os valores sugeridos pela norma ASTM
AB832/A832M-90 para 0 ago 2,25Cr-1Mo-0,25V nas condi¢fes normalizado e temperado
e revenido sao apresentados nas Tabelas 7 e 8 a seguir.
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Tabela 7 - Resisténcia a tracdo requerida para o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V na condigéo
normalizado (ASTM A832/A832M-90).

Limite de Limite de Resisténcia Alongamento
Escoamento (MPa) (%)
(MPa)
Min Min Max Min
[415] 585 760 18

Tabela 8 - Propriedades Mecénicas para os Acos 2,25Cr-1Mo-0,25V apo6s témpera a
975°C seguida de revenido a 600-740°C.

Limite de Limite de Alongamento Dureza
Escoamento(MPa) | Resisténcia (MPa) (%) (HB)
Min Min Max Min Min Max
930 1080 1250 10 321 363

Observa-se na Tabela 6 que tanto a tensdo limite de escoamento quanto a tensdo
limite de resisténcia diminuem nas amostras envelhecidas. Entretanto a ductilidade é
pouco afetada nestas condic¢des de tratamento. Isto sugere que, embora haja um aumento
da precipitacdo de carbonetos e coalescimento de parte dos carbonetos, o tratamento
térmico a 600°C por tempo prolongado promove o revenimento do aco.

As Figuras 25 e 26 a seguir sumarizam a varia¢do da tensao limite de escoamento
e do limite de resisténcia em funcdo do tempo de envelhecimento. As figuras foram

construidas com base nos valores da Tabela 6.

43



850

—m— ago 2,25Cr-1Mo-0,25V

800 + —e— aco 2,25Cr-1Mo-0,25V hidrogenado

750

700

650

600

Tensédo de escoamento MPa

L

550 ®

T
0 500 1000 1500 2000
tempo de Envelhecimento (h)

Figura 25-Tensdo limite de escoamento (MPa) versus tempo de envelhecimento (h)
Aco 2,25Cr-1Mo-0,25V
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Figura 26- Tenséo limite de resisténcia (MPa) versus tempo de envelhecimento (h)
Aco 2,25Cr-1Mo-0,25V

Dois mecanismos atuam nos acgos 2,25Cr-1Mo-0,25V durante o tratamento
térmico de envelhecimento: endurecimento por solucdo sélida e por precipitagao.

O maior valor encontrado de tensdo limite de escoamento e de tenséo limite de
resisténcia foi para a amostra “como recebido”, isto se deve a contribuicdo do Mo em

solucdo sdlida, e consequentemente, o endurecimento por solugéo solida.
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Com o tratamento térmico de envelhecimento para as demais condicdes de
trabalho, houve uma queda significativa nos valores da tenséo limite de escoamento e
tensdo limite de resisténcia. Este fato pode ser atribuido a saida de Mo em solugéo sélida,
com isto o mecanismo de endurecimento predominante passa ser o endurecimento por
precipitacao.

Ao se observar a evolugédo da tenséo limite de escoamento e da tenséo limite de
resisténcia conclui-se que houve um superenvelhecimento na amostra tratada a 2000h e
um maximo na resisténcia a 1000h de tratamento térmico.

A seguir serdo mostradas as superficies de fratura de alguns dos corpos de prova
ensaiados em tracdo antes e ap6s a hidrogenacdo. A Figura 27 a seguir mostra a superficie
de fratura da amostra do ago 2,25Cr-1Mo0-0,25V como recebido, sem hidrogénio.

Figura 27 - Superficie de fratura da amostra do aco 2,25Cr-1Mo0-0,25V como recebida.
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A Figura 28 a seguir mostra a superficie de fratura do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V
como recebido e hidrogenado. Comparando as Figuras 27 e 28, observa-se que as
morfologias de fratura sdo diferentes. Na amostra como recebida sem hidrogénio o
aspecto de fratura é mais ductil e ha a formacao de trincas radiais na superficie de fratura
tipica de um aco de elevada resisténcia. Pode se observar que para a amostra com
hidrogénio essas trincas superficiais desaparecem e a fratura torna-se menos ductil. Isto
sugere que outro mecanismo esteja atuando, tal como a participacdo de inclusdes ndo
metalicas no acumulo de hidrogénio, conforme evidenciado na Figura 28. O espectro

obtido por EDS confirma a natureza da particula observada na superficie de fratura.
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Figura 28- Superficie de fraturada amostra 2,25Cr-1Mo-0,25V como recebida e hidrogenada.
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A Figura 29 a seguir, mostra as fractografias do corpo de prova do ago 2,25Cr-
1Mo-0,25V envelhecido a 600 °C por 500 h, rompido durante o ensaio de tragdo uniaxial

mostrando uma fratura tipicamente ddctil.

Figura 29 - Fractografia do corpo de prova do aco na condicéo envelhecida a 600 °C por 500 h.

A Figura 30 a seguir, mostra as fractografias do corpo de prova do aco 2,25Cr-
1Mo0-0,25V envelhecido a 600 °C por 1000 h, rompido durante o ensaio de tracdo
uniaxial. O aspecto geral da superficie de fratura € tipicamente ductil, exibindo também
trincas radiais tipicas de acos de elevada resisténcia mecanica.
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Figura 30 - Fractografia do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 600° C por 1000 h.

A Figura 31 a seguir, mostra as fractografias do corpo de prova do ago 2,25Cr-
1Mo-0,25V envelhecido a 600 °C por 1000 h, e hidrogenadas e rompidas durante o ensaio
de tracdo uniaxial. Observa-se presenca de particulas de segunda fase e fratura
tipicamente fragil ao entorno das mesmas.
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Figura 31- Superficie de fratura do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 600°C por 1000h e com

carregamento de hidrogénio.
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Na Figura 31, observa-se presenca de regibes frageis caracterizada pelas
interac6es do hidrogénio com esses precipitados na microestrutura do aco. A superficie
de fratura desta amostra exibe também trincas e regides tipicas daquelas denominadas por
fish-eyes, o que reforca a conclusdo do mecanismo de fragilizacéo pelo hidrogénio destes
acos.

A Figura 32 a seguir mostra a superficie de fratura para a amostra tratada
termicamente a 600°C por 2000h. Observa-se aqui uma maior area de fish- eyes formada

tornando a amostra ainda mais fragil.

COPPE/UFRJ ' X 5 COPPEAIFRI
[ & ;

Figura 32- Superficie de fratura da amostra 2,25Cr-1Mo-0,25V, envelhecido por 2000h a 600°C, exibindo

um aspecto de fratura tipicamente fragil, exibindo a formagé&o de regides denominadas fish-eyes.
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1V.3- Ensaios de Microdureza

Foram realizadas 12 medidas de microdureza Vickers HV1 no aco 2,25Cr-1Mo-
0,25V para as condicdes de trabalho: como recebido e envelhecido a 600°C por 500h,
1000h e 2000h. Os testes foram realizados através da aplicacdo de carga de 1 kg em
tempos de ensaios de 15 segundos para cada amostra. A Tabela 9 apresenta os resultados

dos ensaios de microdureza encontrados.

Tabela 9: Microdureza Vickers do ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V nas condigdes: como recebido
e envelhecido por 500, 1000 e 2000h.

Média + desvio
padréo

CR 268 | 270 | 283 | 306 | 299 | 311 | 302 | 292 | 283 | 274 | 276 | 287 287,6 +14,5

Condicéo 10 20| 3° | 4° | 5° | @6 | 7° | 8 | 9° | 10°| 11° | 12°

Env 500h a 600 ° 240 | 226 | 231 | 242 | 243 | 247 | 243 | 238 | 246 | 244 | 255 | 246 2418+75

Env 1000h a 600 ° 243 | 251 | 254 | 251 | 250 | 249 | 256 | 255 | 262 | 258 | 257 | 252 2532+49

Env 2000h a 600 ° 215 | 232 | 227 | 225 | 234 | 236 | 221 | 237 | 230 | 233 | 222 | 223 2279+6,8

Nas quatro condicbes de trabalho as amostras foram submetidas a tratamento
térmico de témpera e revenimento. O valor da dureza de 287,6+14,5 HV, encontrada na
amostra como recebida deve ser atribuido ao efeito do Mo em solucéo solida.

A queda de dureza, (241,8+7,5 HV) para a condicao de envelhecimento por 500h
a 600°C pode ser atribuida ao fato do mecanismo de endurecimento por solucdo sélida
estar sendo substituido pelo mecanismo de endurecimento por precipitacdo. Nesta
condicdo, ndo foi possivel evidenciar aumento da resisténcia devido a precipitacdo
(evolucéo dos precipitados), mesmo com o envelhecimento.

As amostras envelhecidas por 500h e 1000h, apresentaram valores dureza bem
préximos e na amostra envelhecida por 2000h foi evidenciado o efeito de
superenvelhecimento, devido a reducdo da dureza (227,9+6,8 HV) em funcdo do

coalescimento dos precipitados.

IV.4 — Teste de Permeacéo de Hidrogénio
As amostras como recebida e envelhecidas foram testadas em permeacgéo de
hidrogénio a temperatura ambiente, usando-se eletrolito de H2SO4 no lado de geracédo de

hidrogénio e de NaOH no lado de deteccdo. A Figura 33 a seguir mostra um experimento
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tipico de permeacdo de hidrogénio realizado no presente trabalho. Observa-se duas curvas
de permeacéo, separadas pela curva de dessorcdo. A primeira permeacao ocorre no
material contendo muitos sitios aprisionadores. Por esta raz&o o tempo para que a difusdo
Se processe € maior que o tempo para ocorrer a segunda curva de permeacdo. Isto se deve
a saturacao dos sitios aprisionadores. A Figura 33 b) mostra as duas curvas sobrepostas

0 que possibilita o calculo da quantidade de hidrogénio aprisionado.
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Figura 33 — Curvas de permeacdo de hidrogénio no aco 2,25Cr-1Mo-0,25V: na condi¢do Envelhecida a
600°C por 2000h.

A Figura 34 a seguir mostra todas as curvas da primeira permeacao para as quatro
condigdes analisadas (como recebida e envelhecidas). Observa-se que a difusdo no
material como recebido ocorre de forma relativamente lenta em relagdo aos demais,
embora haja menos carbonetos precipitados, mas a existéncia de solucdo solida
substitucional pode também contribuir para o retardo da difusividade. Outro aspecto de
igual importancia que ndo deve ser desprezado é o historico prévio de tratamento do ago
que confere elevada resisténcia mecanica. Isto contribui com maior numero de sitios
aprisionadores. A medida que se promove o envelhecimento vai ocorrendo maior

precipitacdo, porém o efeito da relaxacéo € mais preponderante.
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Figura 34 - Curvas da primeira permeac¢ao de hidrogénio no ago 2,25Cr-1Mo-0,25V para as condi¢oes:
como recebido, envelhecida 500h, envelhecida 1000h e envelhecido 2000h a 600°C.

Tabela 10: Difusividade e Solubilidade para a primeira e segunda permeacdo de

hidrogénio no aco 2,25Cr-1Mo-0,25V.

12 Permeacéo 2% Permeacéo
Amostras D, A Siap D, J2 Soap
(m?.s?) (mol H.m?%st) (mol H.m?3) (m?2.s?) (mol H.m?%s?) | (mol H.m™®)
CR 1,3x10%% 1,6X10° 110,0 2,9x10* 2,0x10° 60,5
Env 500h a 600 ° 1,010 9,4x107 85,0 1,5x10° 5,3x107 32,0
Env 1000h a 600 ° 1,6x1011 8,7x107 38,5 3,9x101 5,7x107 10,5
Env 2000h a 600 ° 7,6x101% 4,0x10° 40,5 1,5x10°1° 4,2x10° 21,5

Analisando a difusividade na primeira permeacdo do Hidrogénio para o ago
2,25Cr-1Mo-0,25V, nas condi¢bes de como recebido e envelhecido a 600°C por
diferentes tempos, observa-se que a difusividade é invariante nas amostras como recebida
e envelhecida por 500h e 1000h, apresentando valores similares. Entretanto, a amostra
envelhecida por 2000h apresentou um valor de difusividade de 7,6x10*'m?.s, muito
superior quando comparado com os valores encontrados para as demais condigOes de
trabalho. Isto sugere que a total transformacdo da liga, aniquilamento de defeitos e

coalescimento dos precipitados, contribuem para 0 aumento da difusividade.
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Analisando a solubilidade referente a primeira permeacéo observa-se que a maior
solubilidade aparente de hidrogénio é obtida para a amostra de aco na condigdo como
recebida. Este comportamento pode ser atribuido a microestrutura do material, resultante
do tratamento térmico prévio de témpera e revenido.

Na segunda permeacdo, a difusividade aumentou em relacdo a primeira
permeacao, isto sugere que os sitios aprisionadores foram preenchidos durante a primeira
permeacao de hidrogénio. Pode ser visto que a solubilidade é ainda consideravel nestes
acos. A diferenca entre os valores das duas permeac6es pode ser explicada devido ao fato
de que somente os aprisionadores fracos liberam hidrogénio e, por conseguinte sdo
novamente preenchidos pelo hidrogénio, durante a segunda permeacéo. Isso corresponde
em média a 40-50% do total de aprisionadores para este aco. Segundo Pressoyere (1980)
os aprisionadores séo classificados como fracos: discordancias, particulas de 22 fase e
aprisionadores fortes: TiC, VC, V3Ca, lacunas entre outros.

Os valores exibidos de difusividade do hidrogénio para os agos 2,25Cr-1Mo-
0,25V neste trabalho, foram bem menores quando comparados com os agos de baixo teor
de carbono, sem adicdo de liga e os acos 2,25Cr-1Mo. Isto sugere que o V além de
contribuir com uma precipitacdo bastante efetiva para aprisionar o hidrogénio, também
contribui como elemento em solucdo sélida. Isto porque a afinidade do hidrogénio pelo
V € elevada e pode inclusive haver formacédo de hidreto, o que ndo é esperado ocorrer na

matriz do ferro puro.

1VV.5 — Mecanismo de Difusao

Em geral a precipitacdo nos acos contribui para o aprisionamento do hidrogénio
na microestrutura. Entretanto, uma configuracao de precipitados nos contornos de graos
ou interfaces bainita-ferrita, pode provocar um curto circuito de difusdo, conforme Figura
35 a sequir, proposta por Philibert (1991). A acdo dos precipitados em atrair o hidrogénio
e a existéncia de aprisionadores fracos possibilitam este mecanismo cuja difusdo passa a
ser facilitada e preferencial nestes circuitos curtos.

Outros defeitos como discordancias e seus arranjos, contornos de grdaos, macla,
interfaces entre fases podem contribuir para acelerar a difusdo no metal. Os contornos de

gréos possuem papel importante na difusao.
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Figura 35 - Participacdo da microestrutura na difuséo: a) difusdo através das interfaces entre

cavidades, b) precipitados, c) superficies, d) utilizando os contornos, €) exclusivamente pelos
contornos e f) de uma fonte (adaptado de PHILIBERT, 1991).

As medidas de difusividade do hidrogénio realizadas no presente trabalho séo

dependentes de alguns fatores como, o estado superficial do metal, grau de encruamento

e também da microestrutura de uma forma geral. Por essas razBes as medidas de

difusividade sdo chamadas de difusividade aparente e difusividade efetiva. A difusividade

efetiva do hidrogénio na ferrita € diferente, pois depende apenas da frequéncias de saltos

através dos intersticios tetraédricos. Por isso hd um grande ndmero de resultados em

relacdo a difusdo para materiais similares cuja variagdo nos valores é muito expressiva.

A Figura 36 a seguir mostra uma compilacdo dos resultados de difusdo para o Fe puro,
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obtido por diversos autores (ALEFELD, 1978). A enorme variacdo dos resultados sdo

reflexos das diferentes etapas descritas que podem atuar de forma a controlar a difusao.
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Figura 36 — Coeficientes de difusdo do H em Fe-a (adaptado de ALEFELD, 1978).

Embora o acabamento superficial das amostras submetidas a permeacdo tenha
sido em nivel metalogréfico, praticamente 0 mesmo para todas as amostras, é provavel
que as condigdes da microestrutura sejam um fator diferenciador da difusdo nos acos
2,25Cr-1Mo-0,25V.

Comparando os valores da difusividade do hidrogénio nos acos 2,25Cr-1Mo-
0,25V obtidos neste trabalho, com os valores da Tabela 11 a 300K observa-se que a

difusividade € menor do que a maioria dos agos ferriticos, porém maior que a apresentada
para 0s acos martensiticos e Inoxidaveis.
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Tabela 11 - Valores para difusédo do hidrogénio a 300 K, nos varios acos:

Ligas D (m2s1)300 K
ODS-EUROFER ( martensitico) 6,7 X102
EUROFER ferrita/bainita 4,47x1010
MANET ferrita 5,0 x10°%0
a-Fe 6,3 x10°
SS316 L (austeniticos) 1,2 x1016
Incoloy 800 1,8x10°°
AISI347 (austeniticos) 8,3 x 10
HP45 (austeniticos) 7,2 x 10716

A difusdo através dos contornos de grdos, contornos entre fases, superficies
internas entre outros, pode ser mais significativa que a difusdo no volume
propriamente dito. Isto porque, esses lugares podem atuar como locais preferenciais
para a difusdo e promover um curto circuito de difusdo. A Figura 37 a seguir mostra
um diagrama esquematico, com os trés tipos de difusdo em sistemas reais, onde
particulas e contornos atuam como caminhos preferenciais para a difusdo. Se a
quantidade de elemento difusivel nesses caminhos preferenciais € mais importante
que nas outras partes do material metalico, podemos assumir que a difusdo normal é
dada através desse curto circuito.

Em alguns agos a difusdo pode ser preferencial através dos contornos de gréos,
conforme evidenciado nas Figuras 37 a) e 37 b), ou ser exclusivamente nos contornos

de grdos, conforme Figura 37 c).
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Superficie

Figura 37 - Tipos de mecanismos de difusdo de elementos intersticiais em metais e ligas
sendo: a) maior difusdo no volume, b) difusédo preferencial nos contornos e

c) difusdo exclusiva através dos contornos.

Com base nesses conceitos de curto circuito de difusdo podemos entdo inferir
que a difusdo do hidrogénio que se processa através do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecido por 2000h a 600°C, pode ter sido realizada por um curto circuito de

difusdo visto que a difusividade aparente € muito superior aos demais materiais aqui

estudados.
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CAPITULO V

V- CONCLUSOES

Com base nos resultados e nas discussdes realizadas na presente dissertacao é

possivel destacar como principais conclusdes:

O tratamento térmico de envelhecimento promoveu uma reducdo da tensao
limite de escoamento e da tensdo limite de resisténcia, embora a ductilidade
tenha permanecido praticamente inalterada. Isto é atribuido ao efeito da

saida de Mo da solucdo solida e consequentemente sua precipitacao.

O hidrogénio diminuiu fortemente a ductilidade dos acos “como recebido”
e envelhecidos, porém, alterou pouco a tensdo limite de escoamento e a
tenséo limite de resisténcia. Entretanto sob carregamento trativo no regime
elastico o hidrogénio é absolutamente deletério ao material, causando

fratura extremamente fragil.

Com a evolucdo da precipitacdo ap6s o envelhecimento realizado, foi
possivel observar que a difusividade do hidrogénio no material aumentou
devido a relaxacdo e também devido ao envelhecimento, sendo o efeito
mais pronunciado na condicdo superenvelhecida, ou seja, envelhecida por
2000h a 600°C. A maior solubilidade foi observada para amostra como

recebida, devido a microestrutura produzida durante a sua fabricacao

Os valores exibidos de difusividade do hidrogénio para os agos 2,25Cr-
1Mo0-0,25V neste trabalho, foram bem menores quando comparados com
0s acos 2,25Cr-1Mo. Isto sugere que o V além de contribuir com uma
precipitacdo bastante efetiva para aprisionar o hidrogénio, também

contribui como elemento em solug&o solida.
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CAPITULO VI

VI- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a microestrutura dos carbonetos do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V através
do MET;

e Realizar ensaios de carregamento de hidrogénio sob tensdo em diferentes
condicdes;
e Realizar ensaios de TPD para o0 aco 2,25Cr-1Mo0-0,25V.
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