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Os acos da familia Cr-Mo sao utilizados na fabricacdo de equipamentos para
as industrias petroquimicas e de geracdo de energia. Estes possuem propriedades
mecénicas elevadas que suportam condicbes operacionais severas como altas
temperaturas e pressdes parciais de hidrogénio. Dentre esses acos, o 2,25Cr-1Mo-
0,25V apresenta melhores vantagens quando comparada ao 2,25Cr-1Mo, como uma
maior pressdo parcial de hidrogénio admissivel e maior resisténcia ao
ataque/fragilizacdo pelo hidrogénio, entre outros. Durante o0 processo de
envelhecimento, a precipitacdo € mais estavel a temperaturas elevadas, favorecendo a
resisténcia ao revenimento. O objetivo deste estudo foi avaliar a interacdo do
hidrogénio com o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V em diferentes condi¢Bes de envelhecimento,
resultando numa variacdo das propriedades mecéanicas do ago, decorrente de um ciclo
de coalescimento e dissolucdo dos precipitados com aumento da temperatura. Foi
realizada a analise microestrutural, por microscopia Otica (MO) e eletrbnica de
varredura (MEV) do aco apds envelhecimento a 500°C, 600°C e 700°C com tempo de
exposi¢cdo de 100 horas, antes e apds hidrogenacao; ensaios mecéanicos de tracao
uniaxial, antes e ap0s hidrogenacdo, sem e sob tensdo elastica aplicada; ensaio de
permeacao eletroquimica nas referidas condi¢des de envelhecimento e espectroscopia
de dessorcdo térmica (TDS), para determinacdo a interacdo do hidrogénio com os
sitios aprisionadores. Foi constatado que o aumento da temperatura de
envelhecimento favorece um aumento dos valores da difusividade e diminuicdo na
solubilidade do hidrogénio. Devido ao maior coalescimento dos precipitados, a
fragilizacdo foi mais acentuada na amostra envelhecida a 600°C, verificado pelo
ensaio de tragéo.

Palavras-chave: Fragilizagéo pelo hidrogénio, 2,25Cr-1Mo-0,25V, Envelhecimento.
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STUDY OF THE HYDROGEN IN EMBRITTLEMENT 2,25Cr-1Mo-0.25V STEEL
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Cr-Mo-V steels are used in the manufacture of petrochemical and power generation
equipment due to their high mechanical properties that withstand harsh operating
conditions such as high temperature and partial hydrogen pressure. Among these
steels, the 2,25Cr-1Mo-0.25V presents advantages when compared to the best 2,25Cr-
1Mo, as a higher allowable hydrogen partial pressure and higher resistance to
hydrogen attack / embrittlement. During the aging process, the 2,25Cr-1Mo-0,25V steel
promotes the precipitation of carbides such as the vanadium MC-type, more stable at
higher temperatures. The purpose of this study was to evaluate the interaction of
hydrogen with the 2,25Cr-1Mo-0,25V steel under different aging conditions, which
resulted in a variation in its mechanical properties due to a cycle of precitate
coalescence and dissolution with increasing temperatures. Microstructural analysis of
the steel after aging at 500°C, 600°C and 700°C with exposure times of 100 hours,
before and after hydrogenation were performed by means of optical microscopy (OM)
and scanning electron microscopy (SEM); uniaxial tensile mechanical tests, of
hydrogenated and non-hydrogenated, stressed and non-stressed samples; Hydrogen
permeation under stated aging conditions and thermal desorption spectroscopy (TDS),
were used to determine the interaction of hydrogen with trap sites. Due to greater
coalescence of precipitates, the embrittlement was more pronounced in the 600°C

aged sample, verified by tensile test.

Keywords: Hydrogen Embrittlement, 2,25Cr-1Mo-0,25V, Aging.
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Capitulo 1
Introducéo

As industrias petroquimicas e refinarias necessitam, continuamente, melhorar a
produtividade e eficiéncia das plantas operacionais e encontrar meios de controle e
inspecdo dos seus equipamentos, aumentando a demanda para grandes reatores de
hidroprocessamento, fabricados com acos Cr-Mo-V, cuja principal atribuicdo € a alta
resisténcia a fluéncia, caracteristica esta, bastante dependente da microestrutura
inicial. Estes equipamentos sédo utilizados nas mais severas condi¢cdes de operacao:
temperaturas relativamente altas (300°C a 500°C) e altas pressodes de hidrogénio (15 a
200 bar). Os problemas que ocorrem nesses equipamentos, em decorréncia das
condicbes de operacdo, afetam significativamente as propriedades dos agos Cr-Mo,
degradandos-as e levando a falhas prematuras sob baixas cargas. Quanto a influéncia
da temperatura, longos tempos de exposicdo a altas temperaturas podem levar ao
processo de envelhecimento, com a precipitacdo dos elementos de liga na forma de
carbetos, nitretos ou carbonitretos, que podem alterar as propriedades mecanicas do
aco. Esta alteracdo pode ser benéfica, pelo endurecimento por precipitagdo, devido a
formacéo de precipitados finos, dispersos e estaveis, ou deletérios em decorréncia do
crescimento e coalescimento desses precipitados formados. Este processo pode
interferir na ductilidade do ago Cr-Mo-V ocasionando a fragilizagdo ao revenido. Além
disso, os ciclos térmicos, provocados por paradas para manutencdo (shutdowns),
podem possibilitar o aparecimento de altos niveis de tensdo, devido ao gradiente
térmico, acarretando o processo de fadiga térmica de baixo ciclo. Quanto a influéncia
do hidrogénio, ao longo do tempo de operacéo nas condi¢bes descritas, o hidrogénio
pode se difundir através do revestimento de aco inoxidavel e chegar ao ago estrutural
Cr-Mo-V. Como o hidrogénio tem solubilidade baixa nesses agos, esse elemento tende
a segregar nos defeitos e precipitados, podendo dar origem a degradacao induzida
pelo hidrogénio (fragilizagéo e/ou ataque), e as propriedades mecéanicas do material,

favorecendo a ocorréncia de falhas prematuras.

O aco 2,25Cr-1Mo-0,25V, desenvolvido na década de 90, apresenta vantagens
como: maior resisténcia mecénica, maior resisténcia a fragilizacdo por revenido em
maiores temperaturas, maior resisténcia ao ataque por hidrogénio em maiores
temperaturas, maior resisténcia a fragilizacdo por H, e ao descolamento por H, nas
zonas de fusdo, resisténcia a fluéncia e suficiente resisténcia a corroséo, além de boa

tenacidade, decorrentes dos mecanismos de precipitacdo de carbetos, nitretos ou



carbonitretos, associados diretamente com a temperatura de servico e tempo de
exposicao (envelhecimento). As referidas caracteristicas favorecem o uso na aplicagéo
em maiores temperaturas e pressfes de H, admissiveis de operacdo, além do

desenvolvimento de maiores reatores com reducdo da espessura da parede.

A variacdo nas temperaturas de envelhecimento pode formar microestruturas
diferentes, influenciando diferentemente nas caracteristicas do a¢o e na sua interacao
com o hidrogénio. Este tipo de estudo fornece condigdes de avaliar quais as melhores
condi¢cBes de operacao, sabendo como sera o comportamento do ago dentro das suas
melhores propriedades mecanicas e, assim, ndo correr o risco de alguma falha néo
prevista de operacdo. Com base nisso, 0 presente estudo tem como objetivo estudar
os efeitos do hidrogénio nas propriedades mecéanicas (resisténcia mecanica, limite de
escoamento, ductilidade) do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V em diferentes condicbes de
envelhecimento. Para esta finalidade o ago sera tratado termicamente em trés
diferentes temperaturas e avaliadas suas propriedades mecénicas por ensaio de
tracdo uniaxial: antes e apo6s hidrogenacdo (sem e com tensdo elastica); sua
caracterizacdo microestrutural: microscopia oOtica (MO) e eletrbnica de varredura
(MEV), além da sua interacdo com o hidrogénio a partir do teste de permeacgdo
eletroquimica e espectroscopia por dessor¢cdo térmica (TDS — Thermal Desorption

Spectroscopy).

Foi observado que a difusividade aumentou com a temperatura de envelhecimento
enquanto a solubilidade diminui. As amostras envelhecidas a 600°C apresentaram
menor resisténcia mecéanica e maior perda de ductilidade em presencga de hidrogénio.
Isto € explicado em funcdo da natureza do aprisionamento do hidrogénio no ago

envelhecido.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Acos Cromo — Molibdénio

Os agos Cr-Mo sdo extensivamente usados para fabricagdo de equipamentos
utilizados nas industrias de refino de petréleo, quimica, farmacéutica, téxtil, entre
outras. Esses equipamentos podem ser reatores, vasos de pressdo, trocadores de
calor, valvulas, rotores de turbinas, tubulagées, etc., feitos de estruturas forjadas e/ou
soldadas, que estardo sujeitos a ciclos térmicos e condicbes severas (altas
temperaturas e altas pressdes), que podem levar a numerosos e variados problemas
gue devem ser mantidos sob controle. E uma das principais preocupac¢fes durante
operacédo é o risco de fratura fragil. Essa situagdo podera ocorrer se a temperatura do
aco ndo for alta o suficiente para alcancar um nivel de tenacidade a fratura suficiente

para mitigar a instabilidade da trinca [1].

Por isso, os acos da familia Cr-Mo s&o utilizados nesses projetos por possuirem
elevada resisténcia a fluéncia, boa tenacidade e resisténcia a corrosdo. Os varios tipos
de ago Cr-Mo apresentam teor de Cr variando de 0,5 e 12%, em peso, favorecendo a
ductilidade e a resisténcia a grafitizagéo, e o teor de molibdénio variando de 0,5 e 1%,
em peso, favorecendo a estabilizagdo dos carbetos e, consequentemente, no aumento
da resisténcia a fluéncia, devido a dois tipos de mecanismos: o endurecimento por
solucdo sdlida e o endurecimento por precipitagdo dos carbetos, que estdo
relacionados diretamente com a variagdo de temperatura de servico e do tempo de

exposicao.

A microestrutura, e consequentemente, as propriedades mecénicas desejadas nos
acos Cr-Mo séo funcgdes da composicdo quimica e dos processos de tratamentos
termomecanicos aos quais foram submetidos. A resisténcia as altas temperaturas é
alcancada através dos elementos de liga presentes (Cr, Mo, V, Mg, Nb, Ti, etc.) em
solucdo solida. Nos estagios iniciais de precipitagdo, havera um aumento da
resisténcia por endurecimento por precipitagdo [2], contudo, com 0 aumento do tempo
de exposicdo em alta temperatura, esses elementos de liga precipitam, a partir de uma
sequéncia de precipitacdo, estaveis termodinamicamente, para uma solucao sélida de

finos carbetos, conduzindo a degradacéo das propriedades de fluéncia desses acos.



No diagrama de resfriamento continuo, observado na Figura 1, para 0s acos
2,25Cr-1Mo em uma ampla faixa de velocidade de resfriamento e comumente s&o
fornecidos na condicdo de normalizados e revenido, cuja microestrutura resultante
consiste de ferrita e/ou bainita, ou na condicdo de temperado e revenido, cuja

microestrutura predominantemente é uma mistura de martensita e/ou bainita [3].
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Figura 1 - Diagrama de esfriamento Continuo [Adaptado de 3].

O uso dos acos Cr-Mo em equipamentos para hidroprocessamento iniciou-se em
1920 na Alemanha. Esses equipamentos eram fabricados com ligas Cr-Mo na faixa de
2,25 a 3,8%Cr operando na faixa de pressédo de 28 a 70 Mpa, sendo chamados acos

da primeira geragdo, usados até meados da década de 60. As proximas geracdes
foram [4]:

e Segunda Geracdo (meados da década de 60 até 70) — foram
construidos os primeiros reatores modernos de hidroprocessamento
com parede espessa, de aco 2,25Cr-1Mo com melhor tenacidade, mas

sem controle adequado a fragiliza¢éo por revenido.

e Terceira Geracado (década de 70 até 80) — melhor controle a fragilizacao

por revenido limitando do fator J (fator de Watanabe), que € o fator que




define o teor de elementos residuais acima do qual podera favorecer a
fragilizacao, igual a 180 e temperatura de transicdo a -18°C. Além disso,
tratamentos térmicos com resfriamentos em etapas (Step Cooling Test)
comecaram a ser aplicados, assim como uma atencéo aos problemas

de descolamento da solda por fragilizagéo por revenido.

e Quarta Geracdo (década de 80 até 90) — melhoria no controle a

fragilizacdo por revenido pela diminuicdo do fator J para valor limite
igual a 100 e melhores resultados alcangcados depois do tratamento

térmico em etapas.

¢ Quinta Geracao (atual) — os acos convencionais da familia 2,25Cr-1Mo

apresentaram melhora na temperatura de transicdo para -40°C e ainda
menor para os acos 3Cr-1Mo. Os acos Cr-Mo modificado com V com
teores de Cr entre 2,25% e 3% apresentam maiores niveis de
resisténcia mecanica e maior resisténcia ao ataque por hidrogénio, com
menor temperatura de transi¢cdo -29°C e melhorias nas propriedades de
fluéncia, menor susceptibilidade a fragilizagcdo por revenido e muito
menor susceptibilidade a descolamento, quando comparado com o Cr-

Mo convencional.
2.2 Atuacgéo dos elementos de liga

A adicdo de determinados elementos de liga pode definir propriedades

especificas, conforme relacionado na Tabela 1.



Tabela 1 - Influéncia dos elementos de liga nos acos Cr-Mo.

ELEMENTOS INFLUENCIA NO ACO
DE LIGA

Melhora a resisténcia a fluéncia quando em teores suficientes para a
formacdo de carbetos.

Carbono
Teores muito altos influéncia na redugéo da soldabilidade do aco.
Influéncia no aumento da resisténcia a corrosao, promovendo a
Cromo formacgédo de precipitados durante envelhecimento.

Tende a retirar o Mo dissolvido na matriz, reduzindo o
endurecimento por solucado sélida.

Molibdénio Principal responsavel pelo mecanismo de endurecimento do aco.

Refinamento dos graos.

Ni6dbio Formador de carbetos estaveis favorecendo a resisténcia a fluéncia
a altas temperaturas.

Aumenta a dureza, tenséo de ruptura sob tragédo a frio.

Tem mais afinidade com carbono, favorecendo a permanéncia do
Mo dissolvido na matriz do aco.

Vanadio
Forte formador de carbetos, favorecendo a resisténcia a fluéncia e
diminuindo a susceptibilidade ao ataque pelo H..
L Aumenta a resisténcia do material em decorréncia da sua baixa
Tungsténio R
difusibilidade.
Titanio Aumenta a resisténcia mecanica por formar carbetos mais estaveis
a altas temperaturas, dispersos finamente na matriz.
, A Aumenta a resisténcia a fluéncia em decorréncia da formagéo de
Nitrogénio

nitretos e carbonitretos.

2.3 Acos Cromo — Molibdénio — Vanéadio

Com a evolugcdo dos acos da familia Cr-Mo, surgiram os acos Cr-Mo-V, que
possuem um teor significativo de V, que é um forte formador de carbetos, favorecendo
0 aumento da dureza e da tensdo de ruptura sob tracéo a frio. E como o V possui uma
maior afinidade com o C do que o Cr e o Mo, permite que o Mo esteja em solugéo
sélida, resultando em um maior endurecimento da matriz e, consequentemente, maior
resisténcia a quente desse acgo. O teor de vanadio é limitado até 0,25%, j& que a partir
dai o mesmo causa 0 aumento da susceptibilidade a formacdo de trincas de

reagquecimento.



A Figura 2 indica como o teor de vanadio melhora a resisténcia a fluéncia do ago
2,25Cr-1Mo, mesmo variando o teor de Cr de 3% para 5% em peso. Além disso, no
aco Cr-Mo modificado com vanédio, a susceptibilidade a fragilizacdo por revenido é
geralmente menor do que o Cr-Mo convencional e a baixa susceptibilidade ao
descolamento é atribuida a baixa difusdo do hidrogénio causada pelo efeito de
aprisionadores dos finos carbetos de vanadio [4]. O efeito da forma e distribuicdo dos
carbetos ocasiona diferencas nas propriedades dos acos 2,25Cr-1Mo e 2,25Cr-1Mo-
0,25V, cuja Figura 3 apresenta a dispersao e tamanho dos carbetos nos acos 2,25Cr-

1Mo e 2,25Cr-1Mo-0,25V [5].
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Figura 2 - Teor de vanadio versus tempo de vida em fluéncia [Adaptado de 4].
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Figura 3 - Disperséo e tamanho dos carbetos a) no a¢o 2,25Cr-1Mo e b) no aco 2,25Cr-1Mo-
0,25V [Adaptado de 5].



Dentre os a¢os Cr-Mo modificados com vanadio, o ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V, é muito
usado na fabricacdo de grandes reatores de pressdo, principalmente quando se
deseja paredes mais finas, para assegurar uma maior resisténcia ao ataque pelo
hidrogénio para maiores temperaturas, menor susceptibilidade a fragilizagdo por
hidrogénio, aumento da resisténcia ao descolamento da juncdo de solda, maior

resisténcia mecanica, vantagens sobre os acos Cr-Mo convencionais [4].

Em compensacao, exibem menor soldabilidade, apresentando regibes ao redor
da solda com maior dureza e exigindo maiores temperaturas de tratamento térmico
poés-soldagem (PWHT — Pos Welding Heat Treatment) e pré-aquecimento antes da
soldagem mais eficiente [6]. Um exemplo de reatores de hidroprocessamento esta
apresentado na Figura 4. Estes acos séo produzidos com alto teor de carbono (0,28%
a 0,33% ou 0,4% a 0,5% em peso) e sdo utilizados nas condi¢cbes normalizado e
revenido, obtendo estruturas compostas de ferrita e/ou bainita, ou temperado e

revenido, obtendo estruturas compostas de bainita e/ou martensita [6].

Figura 4 - Reatores de hidroprocessamento de petréleo [Adaptado de 7].

(o]



A bainita pode apresentar duas morfologias: a bainita superior, que se forma a
uma faixa de temperatura logo abaixo da formacédo de perlita, e a bainita inferior, que
se forma a temperaturas proximas a aquela da transformacdo martensitica [7]. A
bainita superior forma agulhas finas de ferrita paralelas entre si e com mesma
orientacao cristalogréafica; a bainita inferior € muito semelhante a superior, porém nela,
a cementita se precipita tanto entre as agulhas de ferrita, quanto dentro dessas
agulhas. Isso acontece porque a difusdo de carbono, em temperaturas menores, €
reduzida e 0 mesmo ndo consegue segregar totalmente para a austenita adjacente,
ocorrendo assim a sua precipitacdo na ferrita [7]. Os carbetos precipitados na bainita
inferior possuem granulometria mais fina do que aqueles que precipitam na bainita
superior, visto que a temperaturas mais baixas a difusdo do carbono é mais lenta, o
que dificulta o crescimento e o coalescimento dos carbetos. A figura 5 é um exemplo
do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V com uma estrutura composta por bainita (regido escura) e

martensita (regido clara), que foi estudado por Franco [6].

Figura 5 - Micrografias do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V, formando estrutura composta por bainita e
martensita (regido mais clara indicado pela seta vermelha). Aumentos de a) 500x e b) 1000x.
[Adaptado de 6].

De acordo com a norma APl 941 [8], 0,25% em peso de vanadio no aco 2,25Cr-
1Mo é suficiente para aumentar a resisténcia ao ataque pelo hidrogénio sob uma
pressao parcial de hidrogénio menor que 13 MPa na temperatura de 482°C.

Normalmente se utiliza um revestimento de aco inoxidavel austenitico, aplicado
pelo processo de soldagem conhecido como solda de revestimento (welding-overlay
clad) nos reatores de hidroprocessamento, para aumentar sua vida util. Isso porque, o



aco 2,25Cr-1Mo-0,25V possui uma alta solubilidade, mas baixa difusividade de
hidrogénio na sua rede cristalina [9]. A Tabela 2 apresenta uma comparacao das
propriedades mecénicas de acos da familia Cr-Mo aplicados na construcdo de
reatores de hidroprocessamento.

Tabela 2 - Comparacéo entre os acos Cr-Mo, em destaque para o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V,
usados na fabricacao de reatores de hidroprocessamento quanto as suas caracteristicas
mecéanicas [Adaptado de 10].

COMPARACAO ENTRE LIGAS PARA FABRICAC;AO DE REATORES DE HDROPROCESSAMENTO
TIPOS DE LIGA 2'25CF.1M0 2,25(;r-1Mo 2,25Cr-1Mo-0,25V| 3Cr-1Mo-0,25V-Ti-B| 3Cr-1Mo-V-Ch-Ca
convencional modificado
Esfgaéigao SA-387-Gr.22 Cl.2| SA542-BCl4 | SA542-DClda | SA542-CClda | SA-542-E Clda
Temperatura 649°C 454°C 482°C 454°C 454°C
Maxima
Resisténcia a
tracéo 515- 690 MPa | 585-760 MPa | 585 - 760 MPa 586 - 760 MPa 587 - 760 MPa
(Temp. amb.)
Limite de
Escoamento 310 MPa 380 MPa 415 MPa 415 MPa 415 MPa
(Temp. amb.)
Temperatura
Limite (Curva de
Nelson) - API . . . , .
941 para 454°C 454°C 510°C 510°C 510°C
pressodes de H,
> 13,8 MPa
Espessura |338 mm p/ 454°C|307 mm p/ 454°C| 298 mm p/ 454°C | 307 mm p/ 454°C [ 307 mm p/ 454°C
maxima para a
parede de um
reator especificoj]442 mm p/ 482°C NAp/ 482°C | 310 mm p/ 482°C NA p/ 482°C NA p/ 482°C

2.4 Envelhecimento

O processo de envelhecimento é um tratamento térmico em ligas submetidas a
témpera sem transformacéo de fase, cujo processo principal é a decomposi¢do da
solucdo solida supersaturada [11]. A decomposi¢cdo ocasiona a precipitagdo de
carbetos na matriz do aco, em decorréncia da exposicdo em altas temperaturas e
tempos prolongados. Isso pode ocasionar influéncia nas propriedades mecanicas do
aco, como um endurecimento causado por precipitacdo, havendo, consequentemente,
uma diminuicdo da influéncia da solugdo sdlida neste endurecimento, decorrente da
diminuicdo dos elementos de liga na matriz. A decomposicdo da solucdo sélida
supersaturada é um processo difusional. Os precipitados influenciam nas propriedades

de acordo com sua distribuicdo, fracdo volumétrica, tamanho, forma, espacamento e
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coeréncia das particulas dos precipitados com a matriz [12]. O mecanismo de
endurecimento € devido a crescente densidade de precipitados que, de forma geral,
atuam como barreiras efetivas (obstaculos) para as discordancias, obstruindo o
movimento, e exigindo uma maior energia para transpo-las. Durante este movimento,
as discordéncias, ndo conseguindo transpor os precipitados, contornam e deixam ao
redor deles, um anel de discordancia, dificultando ainda mais o movimento de outras

discordancias, conhecido como barreira de Cottrell, conforme esquematizado na

Figura 6.
Precipitada
- - IG'} G)
linha da A
discordancia .
cordéncie {© ©
i 1) (i T il

Figura 6 - Estagio de passagem de uma discordancia entre duas particulas de precipitado
[Adaptado de 12].

O tempo e a temperatura de envelhecimento devem ser escolhidos de modo a
produzir um precipitado de tamanho adequado. A Figura 7 descreve a dureza como
uma funcdo do logaritmo do tempo de envelhecimento. Se a temperatura de
envelhecimento for muito baixa (Te, <<<Tj), a dispersdo critica nunca sera atingida,
embora a dureza aumente com 0 tempo porque o precipitado cresce. A uma
temperatura apropriada (T<<T,) atinge-se a maxima dureza devido a dispersédo dos
precipitados. Se a temperatura de envelhecimento for muito alta (T<T,), o precipitado é
muito grosseiro. Com o aumento do tempo de envelhecimento, a resisténcia aumenta,
atingindo um valor maximo, onde a taxa de coalescimento dos precipitados depende
dos coeficientes de difus@o dos solutos. Porém chega um nivel de coalescimento onde
o efeito de bloquear as discordéancias diminui e ha uma degradacgéo na resisténcia a
fluéncia do material [11]. Denomina-se superenvelhecimento a essa reducdo na

resisténcia que ocorre apoés longos periodos de tempo de envelhecimento.
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Figura 7 - Dureza da liga metélica em funcdo do tempo de envelhecimento [Adaptado de 13].

A resisténcia a fluéncia dos acos Cr-Mo é resultado de uma combinacdo dos
efeitos de endurecimentos por solucdo sélida e precipitagcdo. No primeiro estagio da
fluéncia, o efeito por solucdo sélida € o maior fator influenciador para o aumento da
resisténcia mecanica. Com o passar do tempo, a precipitacdo de carbetos
(preferencialmente dos tipos M,C e MC) contribui bastante para a resisténcia a
fluéncia. O regime de fluéncia € o limitador do tempo de vida Gtil dos componentes de
usinas geradoras de energia e industrias petroguimicas, os quais operam em altas
temperaturas sob tensfes constantes. Este fenbmeno manifesta-se devido a evolugéo
de carbonetos precipitados, bem como pelo crescimento de vazios e microtrincas [14].
A Figura 8 esquematiza os estagios de contribuicdo na resisténcia a fluéncia por

endurecimento por solucdo solida e por precipitacéo.

T T Total
@ @
g8 R © 5
o 2 N Precipitagdo © 2 | Precipitagio
@ D - oD [N —
a2 ~ - ~ o aZ - =~
g ~ ’ Q@ L < >
O S o oo ~ s N
2g 7~ Solugdo Sélida 3e s 3 \
D & - = (] =@ -~ Solugao Solida
£ ’ S---- | RE| 0 TTm-STo
» 7 3 '
Og p ceL
_ I
- 1
(a) Tempo —p (b) Tempo —p

Figura 8 - Influéncia da solucédo sélida e da precipitacdo na resisténcia a fluéncia dos acos a
temperatura de 550°C. (a) normalizado e (b) normalizado e revenido [Adaptado de 15].
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A figura 9 apresenta a varia¢éo da resisténcia a fluéncia para diferentes acos Cr-
Mo. Observam-se maiores valores de resisténcia para os a¢cos modificados com V. O
efeito dos carbetos diminui com o seu coalescimento, formando estruturas mais
estaveis e menos resistentes, como esquematizado na figura 10. Ambos o0s
mecanismos de endurecimento tornam-se menos importantes em temperaturas muito

elevadas.

00

200
0,2C-1,3Cr-1,1Mo-0,3V

5Cr-0,5Mo |

™ |
0,2C-1,2Mn |

Resisténcia a fluéncia para 1% de deformacio em 10% h, MPa

i ]
2,25Cr-1Mo
4 4
0,2C-0,4Mo
0,2C-1Cr-0,25Mo
Eh) o A B |
20
450 500 =5 500

Temperatura de teste, °C

Figura 9 - Comparacéo entre diferentes acos Cr-Mo quanto a sua resisténcia a fluéncia
[Adaptado de 16].
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Figura 10 - Esquematizagdo da formagéo de precipitados e seu coalescimento [Adaptado de
17].

Ferreira [18] estudou a interacdo do hidrogénio em amostras envelhecidas por
diferentes tempos e néo envelhecidas e observou que nas amostras envelhecidas
houve uma queda significativa nos valores do limite de escoamento e do limite de
resisténcia. Este fato pode ter sido atribuido & saida de Mo em solugé&o sélida, fazendo
com que o mecanismo de endurecimento predominante fosse o endurecimento por
precipitacdo. Ao se observar a evolugdo do limite de escoamento e do limite de
resisténcia, conclui-se que houve um superenvelhecimento na amostra tratada por

2000 horas e um maximo na resisténcia a 1000 horas de tratamento térmico.
2.5 Caracterizacdo dos precipitados nos acos Cr-Mo

As propriedades mecénicas de uma liga metélica estdo diretamente relacionadas
com a sua microestrutura e nos acos Cr-Mo, em particular, tais mudancgas,
especialmente o coalescimento dos precipitados formados e sua evolugdo
estequiométrica, quando o material € submetido a um regime de fluéncia, sdo
indicativos da diminuicdo da resisténcia mecénica do material [14]. Além do
coalescimento dos precipitados, o crescimento de subgrdos e a reducdo dos
elementos em solugdo sélida associada a precipitacdo também sé&o indicativos de uma
degradacdo das propriedades mecéanicas que envolvem a fluéncia. Ou seja, a
evolucdo da taxa de fluéncia esta ligada intimamente as mudancas microestruturais

conforme apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Efeito das mudangas microestruturais na resisténcia a fluéncia dos agos 9-12%Cr
[Adaptado de 19].

Os precipitados sdo metaestaveis e sua formacao depende da temperatura e
tempo de exposicdo. Geralmente se formam na faixa de temperaturas de 500°C a
600°C, pois abaixo disso, os elementos de liga ndo difundem suficientemente rapido
para nuclearem os precipitados [20]. Diferentemente do H, C e do N, que difundem
intersticialmente, os elementos de liga difundem-se na matriz de forma substitucional.
Consequentemente, maiores temperaturas sdo necessarias para a difusdo dos
elementos de liga para nucleagédo e crescimento dos carbetos. Por isso, para este
estudo, foram escolhidas as temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C, para garantir a

ocorréncia de precipitagéo e sua avaliacdo e interacdo com o hidrogénio.

Pilling e Ridley [21] analisaram alguns acos da familia Cr-Mo e observaram que
os carbetos formados apresentavam quatro morfologias e/ou formas de distribuicdo
diferentes, conforme Figura 12: carbetos nos contornos de graos da fase matriz,
carbetos em forma de bastdes, aglomerados (clusters) de carbetos em forma de
agulhas e carbetos em forma geométrica de paralelogramas. A evolucdo dos carbetos
se distribui nas formas estequeométricas mais comuns: MsC, M,3Cg, M;C3, M>C, MC e
MsC e a dispersdo dos mesmos é responsavel pela boa resisténcia a fluéncia das ligas
2,25Cr-1Mo [22]. Em acos soldados, na regido da ZTA, os carbetos do tipo M;C; e 0
M,C precipitam depois de longos tempos de revenido a 700°C. Isso ocorre em
decorréncia de alguns carbetos se formarem e permanecerem finos por prolongados
tempos de revenido, causando endurecimento por precipitacdo, onde a dispersédo do
MsC, relativamente grosseira, € substituida por uma nova e mais fina dispersédo de
carbetos, sendo mais comum em ligas contendo Mo, V, W, Ti e também em ligas com

alta concentragéo de Cr [23].
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Figura 12 - Morfologia dos carbetos: a) nos contornos de graos, b) em forma de bastdes, c) em

forma de agulhas formando clusters e d) em forma poligonais [Adaptado de 21].

As principias caracteristicas dos carbetos presentes sdo:

Carbeto ¢ - possuem uma morfologia em forma de agulhas, com uma estrutura
hexagonal compacta. Sao formados nos primeiros estagios do tratamento
térmico de revenimento, em temperaturas inferiores a 200°C, quando existe um

teor de carbono na faixa de 0,2% [3].

7

MC - apresenta estrutura cubica e € considerado um dos mais estaveis
carbetos, em uma ampla faixa de temperatura. Por possuirem maior afinidade
ao C e ao N, evitam a precipitacdo de carbonetos de cromo e molibdénio,
melhorando a resisténcia a corrosédo. Precipita de forma dispersa no interior
das ripas da martensita, melhorando a resisténcia mecanica. E formado
somente quando se tem na liga a presenca dos elementos V, Nb e Ti [23].

M,C - inicialmente, formam-se em finas particulas coerentes com a matriz,
porém com o decorrer do tempo transformam-se em particulas incoerentes e
com forma acicular. E o primeiro carbeto a ser precipitado durante o tratamento
térmico ou durante a exposicdo a altas temperaturas, devido a forte tendéncia
de desenvolvimento dos precipitados com o Mo, sendo rico neste elemento e 0
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retirando de solugdo solida, reduzindo a resisténcia da liga a corrosdo e a
fluéncia. Quando o teor de N e C na liga é elevado, ha formacdo dos
precipitados do tipo M,C, M,N ou M,(C,N). O vanadio dificulta sua formagéo

(maior afinidade) [23].

M3;C — precipita nas etapas iniciais do revenimento, sendo considerado o
carbeto precursor da precipitacdo [24], dependendo fortemente da temperatura
de servico e da composi¢do quimica. Possui estrutura cristalina ortorrombica e
é rico em Fe. Apresenta solubilidade limitada de Cr e Mo antes do revenimento,
além de instabilidade durante tratamento, se transformando em precipitados
mais estaveis em altas temperaturas, contribuindo para o endurecimento
secundario dessas ligas. A presenca desses precipitados no aco é favorecida

pela presencga de maiores teores de vanadio e molibdénio [5,25].

M-Cs - possui estrutura hexagonal e é rico em Cr e Fe, formando-se a partir da
dissolugcdo de outros precipitados, como o M3C, sendo considerado como
carbeto secundario. Em temperaturas baixas, esses precipitados se
decompdem em outros mais estaveis, condicionando sua presenca a
temperaturas mais elevadas, em torno de 500°C, coexistindo com outros
precipitados, como 0 Myx3Cs. A presenca do vanadio estabiliza esses

precipitados e o Mo aumenta a tendéncia ao coalescimento [5,25].

M,3Ces — sua nucleacdo e crescimento sdo influenciados pela presenca de
maiores teores de V [24] e necessita de longos tempos de revenimento. E
considerado metaestavel em baixas temperaturas, formando-se em
decorréncia da dissolugéo de outros precipitados. Possui uma estrutura cubica
de face centrada e é rico em Cr, fazendo com que a resisténcia a corrosdo da

liga diminua. O M»3Cg é encontrado por toda microestrutura dos agos Cr-Mo-V

[5].

MeC - Este precipitado pode ser formado pela decomposi¢éo, quando exposto
a elevadas temperaturas, do carbeto instavel M,C, o qual atua como sitio de
nucleacdo. Também pode nuclear através da transformacdo do M,;Ce. Ele é
rico em molibdénio e possui boa solubilidade de Fe, Cr e V e normalmente
apresenta-se como um precipitado ternario, com um teor de ferro em torno de

40% e estrutura cubica de face centrada [18,24,25].
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A Tabela 3 apresenta os carbetos obtidos por MET, da andlise de um ago 2,25Cr-
1Mo modificado com V, tanto da regido do metal base quanto da zona soldada, depois
de testes de fluéncia.

Tabela 3 - Analise por MET no metal base e metal de solda de um aco 2,25%Cr-1%Mo nas
condi¢des “como recebido”, exposi¢cdo em autoclave e teste de fluéncia em hidrogénio
[Adaptado de 12].

Amostra Carbeto Teor Médio (% atomica) :
Fe Cr Mo Vv Si Nb
M,C; 33 55 6 6 NO NO
2,25CrlMoV Base M,C 8 18 48 26 NO NO
[ 22 15 19 44 NO NO
2,25Cr1MoV Solda MG > > 4 4 2 NO
mMC 14 12 24 50 NO NO
M,C; 36 54 5 5 NO NO
MgC 49 7 42 2 NO NO
2,25Cr1MoV ZTA M,;5Cs 54 35 9.5 15 NO NO
M,C 4 18 45 33 NO NO
MC 5 9 28 58 NO NO
2,25Cr1MoV Base, apds M,C, 36 54 5 5 NO NO
exposi¢io a 600°C - 180bar M,C 3 21 46 30 NO NO
H2 4000h MC 3 16 27 54 NO NO
2,25Cr1MoV Solda, ap6s M,C, 35 56 4 5 NO NO
exposi¢io a 600°C - 180bar M;C 2 20 63 1 NO NO
MgC 44 8 43 5 NO NO
H2 4000h MC 4 17 24 55 NO NO
2,25Cr1MoV Base, apds teste| M,C, 33 56 5 6 NO NO
de fluéncia em H, exposi¢do M,C 3 19 60 17 NO NO
a600°C - 180bar H2 4000h,
150MPa aplicado(tensdo de MC 7 15 29 49 NO NO
fluéncia)
NO =ndo observado

A presenca do V na composicdo quimica pode promover efeitos benéficos e
maléficos na precipitacdo do carbeto do tipo M;C. Também é possivel observar a
influéncia da temperatura limite superior de existéncia do M,3C¢: para maiores teores
de V, maior essa temperatura. Além disso, influencia na precipitacdo do M,C e, para o
MeC, inicia sua precipitacdo em acos com maiores teores de V. O M3C € um carbeto
de baixa temperatura, 0 M,3C¢ € um carbeto metaestavel, o M;Cz;, M¢C e 0 MC séo
carbetos estaveis para altas temperaturas e/ou longos tempos de exposi¢éo e o0 M,C é

um carbeto intermediario (assume perfil metaestavel e estavel, dependendo da
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temperatura). Para maiores temperaturas de envelhecimento, tanto o M;C quanto o
M23Cs S&0 substituidos por M;C; [24].

Os diagramas da Figura 13 apresentam a evolucdo da precipitacdo para diferentes
acos Cr-Mo modificado com V estudado por Janovec, Svoboda e Vyrostkova [24].
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Tempo (horas) Tempo (horas)
1 - M:C + MyCs + M2C 1 - MzC + Mz:Ce = MyCz + MeC
2 - MzCs + MeC + M:C 2 - Mz3Ce = MzC3 + MeC + MC
3 -MyCs + M:C N 3 -MyCs + MeC + MC
4 - M;Cs + M:C 4 - NzCs + MC + MC

Figura 13 - Diagramas tempo-temperatura para agos: Ac¢o 1) 2,40Cr-0,70Mo, Ago 2) 2,55Cr-
0,73Mo-0,12V, Aco 3) 2,26Cr-0,70M0-0,32V e Aco 4) 2,57Cr-0,95Mo0-0,34V [Adaptado de 24].
A evolucdo dos precipitados formados pode variar de acordo com a composi¢ao
guimica e tratamentos térmicos, definindo a microestrutura final e temperatura de
envelhecimento, nas condicbes de operacdo, mas mantém a mesma tendéncia,
finalizando de forma estavel. De Lima [14], Torres [25], Furtado [26] e Afrouz [27] que
citaram estudos da evolugdo dos precipitados como os de: Andrews que, em 1959,

propds a formacdo do precipitado final o carbeto M¢C, que usualmente requer a
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presenca de Mo e Fe; Yang et al que, em 1993, acompanharam a evolugdo dos
carbetos até o precipitado final de equilibrio - 0 M»3Cg; Mitchell e Ball que em 2001
obtiveram uma sequéncia de precipitacdo, onde observaram que o MgC cresce com o
decréscimo de M,C, e o carbeto M»3C; cresce a medida que a percentagem de M;C;
reduz; Yang e Kim, também em 2001 e Marinkovic et al em 2002, que através de
calculos tedricos, observaram a evolu¢cdo dos mesmos precipitados; Das, Joarder e
Mitra que em 2004 estudaram o aco 5%Cr-0,5%Mo, observando que as
microestruturas originais do aco na condicdo como recebido mostravam
predominancia de carbetos M,C em forma de fibras dentro dos gréos e,
ocasionalmente, M,3Cs em formas regulares ou irregulares, localizados ao longo dos

contornos de grao ou no interior dos graos.

No estudo realizado por Lima [14] sobre a evolugdo microestrutural de um aco
2,25Cr-1Mo em longos tempos e altas temperaturas, foi observado que a fragdo de
M-C3 reduz com o aumento do tempo em servico e, a fracdo de M¢C aumenta o que
indica que a reducdo da fracdo de M;C; e o aumento da fracdo de M¢C estéo
relacionados com o envelhecimento do material. Além disso, o estudo mostrou uma
tendéncia de que a fragdo relativa do precipitado M¢C poderia estar relacionada a
degradacdo microestrutural do ago, ja que este constituiu a microestrutura no ultimo
estagio de evolugdo em fluéncia antes do surgimento de microvazios e ruptura final.
Observou-se, também, que a presenca do precipitado MC, geralmente rico em V, so
esta presente nos acos 2, 3 e 4, nos graficos da figura 13, pois no aco 1 ndo ha

presenca de V.
2.6 Tratamento Térmico Pds Soldagem (PWHT — Post Welding Heat Treatment)

Durante a operacdo de soldagem, tens@es residuais surgem na peca soldada
devido ao fenbmeno da dilatagdo térmica, pois, numa junta soldada, a regido mais
proxima ao arco elétrico é fundida, atingindo a temperatura maxima e, ao se distanciar
desta regido, essa temperatura diminui, causando variacdo térmica. Essa variacao
gera regides de tensfes de tracdo (dilatacdo) e compressdo (contracdo) podendo
ocasionar tensdes residuais, que podem causar distor¢des e falhas prematuras. Uma

faixa de tenséo residual critica podera ser atingida sem produzir falhas.

O tratamento térmico conhecido do PWHT — Post Welding Heat Treatment,
(tratamento térmico poOs soldagem) inclui qualquer tratamento térmico apdés um
processo de soldagem. Os objetivos do PWHT, nas soldagens de aco carbono e aco

de baixa liga, sdo para aliviar as tensfes residuais de solda, diminuir a dureza da zona
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termicamente afetada (ZTA), melhorar a ductilidade e a dureza de entalhe e liberar o
hidrogénio por difusdo. Entre esses objetivos, o alivio de tensdo € a finalidade
principal, e o PWHT é referido também como um tratamento de “recozimento de alivio

de tensoes”.

Os fatores essenciais a serem notados no PWHT séo a taxa de aquecimento, o
tempo e a temperatura de manutencéo, a velocidade de resfriamento e a diferenca de
temperatura na soldagem durante o aquecimento. O tempo e a temperatura de
manutencdo sdo os fatores preliminares porque determinam a taxa de alivio e a
qualidade final da solda. A figura 14 apresenta o ciclo de tratamento térmico pos-
soldagem para alivio de tensdo [28]. A taxa de aquecimento e a temperatura de

manutencdo sdo especificas do material.

Temperatura (°C})

o0 =
manutencdo da temperatura

aguecimento

30 Tempo (horas)

0 5 10

Figura 14 - Ciclo térmico de tratamento térmico pds-soldagem [Adaptado de 28].

Embora os efeitos metalirgicos do PWHT sejam geralmente benéficos, ha
algumas caracteristicas negativas. O aquecimento prolongado pode reduzir a
resisténcia mecanica e a dureza de entalhe das soldas, podendo causar uma
fragilidade chamada trinca de alivio de tensdo — stress relief cracking ou trinca de
reaquecimento — reheat cracking, caracterizando uma decoeséo intergranular, na ZTA
ou no préprio metal base. Hippsley et al. [29] estudaram o efeito da segregagéo de
impurezas na trinca por alivio de tensdo de um aco 2,25Cr-1Mo e observaram que a
ductilidade dos contornos de grédos séo reduzidos durante o ciclo de alivio de tenséo
pela segregacdo de impurezas e/ou processo de precipitacdo de carbetos. Desse

estudo, concluiram os seguintes mecanismos que geram a trinca por alivio de tensao:
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a) Coalescéncia de microvazios intergranulares;

Esse mecanismo gera uma fratura que ocorre por nucleagdo, crescimento e
coalescimento de microvazios nos contornos de grdos. Os microvazios nucleiam em
pequenas particulas de MnS, que precipitam proximo aos contornos de grdos durante
os ciclos térmicos na ZTA. No aco 2,25Cr-1Mo, associados as particulas de MnS, os

microvazios se formam durante a fratura por fluéncia.
b) Fratura intergranular de baixa ductilidade;

Esse modo de fratura apresenta caracteristicas que diferem das fraturas por
revenido, por apresentar facetas intergranulares relativamente lisas com algumas
particulas associadas. A figura 15 apresenta micrografias onde a falha ocorreu pelos
mecanismos citados anteriormente.

2 3

(c) — 1Opm

Figura 15 - Micrografias da superficie de trincas de alivio de tenséo: (a) baixa ductilidade
intergranular, (b) coalescéncia de microvazios e (c) interface mista para os dois mecanismos
[Adaptada de 29].
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c) Influéncia de impurezas;

Impurezas comumente presentes nos acos como o P, Sn e Sh, podem segregar
para os contornos de gréos da austenita primaria durante aquecimento por PWHT,
onde o nivel de segregacdo sera maior nesta fase do tratamento do que na fase de
manutencdo da temperatura.

O efeito metalirgico do PWHT e do tratamento térmico de revenido nas
propriedades mecénicas do aco pode ser combinado pelo pardmetro Hollomon (HP),

para temperaturas < Ac;, conforme equacao 1 [30]:
HP =T x (20 + logt) x 1073 (1)
onde:
T = temperatura (em Kelvin)
t = tempo (em horas).

As diferentes combinacgfes de tratamento térmico de revenido e PWHT levam ao
mesmo parametro HP, equivalente ao efeito correspondente nas propriedades
mecanicas. A descri¢cdo do ciclo de tratamento térmico pelo pardmetro Hollomon é
apresentado na Figura 16 [30].

O tempo de manutencdo comeca quando a temperatura atingir toda a secao
transversal do material. A equivaléncia do parametro HP com o revenido e o PWHT é
relacionado na tabela 4.
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Figura 16 - Ciclo de tratamento térmico pelo parametro Hollomon [Adaptado de 30].
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Cada ciclo do tratamento térmico pode ser determinado pela equacao abaixo:
_ T(+273) T(+273)
HP =T (+273) [log (2,3><Kh(20—logKh) 2,3xK.(20-log K.

) +20] x 1073 ©)

Tabela 4 - Equivaléncia entre parametro HP e tratamento térmico de revenido e PWHT
[Adaptado de 30]

REVENIDO PWHT HP
700°C/300 min NA NA
700°C/250 min 670°C/180 min 20.15
680°C/250 min 680°C/600 min 20.15
680°C/60 min 690°C/300 min + 700°C/90 min 20.15
680°C/60 min 675°C/600 min + 680°C/300 min | 20.15
NA - nada observado

A importancia quanto a relacionar o efeito do PWHT com o revenido € que esta
dltima condicdo pode causar um tipo de fragilizacdo, fragilizagdo por revenido,
relacionada a segregacao de certos elementos de liga e impurezas nas interfaces. A
evolugdo dos precipitados geralmente ocasiona uma transformagdo microestrutural
gue coopera com o processo de fragilizacdo. Este fendmeno ocorre para temperaturas
abaixo de 600°C. Porém, abaixo de 300°C os atomos solutos ndo possuem mobilidade

suficiente para precipitar nas regides citadas e fragilizar o aco [31,32].
2.7 Comportamento do Hidrogénio na Estrutura Cristalina

O hidrogénio, por ser um atomo de menor tamanho, possui a capacidade de se
difundir através da rede cristalina de forma rapida, ocupando posicdes intersticiais na
rede cristalina. As estruturas cristalinas do tipo cubica de face centrada, cfc, e cubica
de corpo centrado, ccc, possuem dois tipos de sitios intersticiais: os tetraédricos e 0s
octaédricos, conforme mostrados esquematicamente na figura 17. O maior intersticio
da estrutura cristalina ccc é o tetraédrico, que € aproximadamente igual ao menor
intersticio da estrutura cristalina cfc. Os valores sdo apresentados na Tabela 5. Na
ferrita o hidrogénio se difunde nos sitios tetraédricos, enquanto na austenita ocorre a
difuséo pelos sitios octaédricos. O posicionamento do hidrogénio em determinado sitio
intersticial vai depender da estrutura, onde a menor barreira de potencial para a
difusdo do hidrogénio é na estrutura ccc por possuir menor distancia entre os sitios

intersticiais [31].
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Porém, o hidrogénio ndo somente se difunde como também segrega em regides
preferenciais na microestrutura. Essas regifes preferenciais: lacunas, discordancias,
contornos de gréo, interfaces, impurezas, etc., ocasionam distor¢des na rede e tensdo
internas, atraindo o hidrogénio para estes locais e o aprisionando. Esta interacdo do
hidrogénio com esse campo de tenséo gera o fenbmeno chamado de aprisionamento,
e as regides ditas sitios aprisionadores ou armadilhas, que dependem da composicéo
quimica da liga e do tratamento térmico empregado, influenciam nos processos de
difusdo e solubilidade do hidrogénio no metal. Quanto maior o grau de distor¢do na

rede cristalina causada pelos defeitos, maior a interacdo do hidrogénio nestas regifes.

b) Sitios Tetraédncos

Figura 17 - Sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos das redes cubicas de face centrada
(ccc), hexagonal compacta (hc) e cubica de corpo centrado (ccc) [Adaptado de 33].

Tabela 5 - Quantidade e tamanho dos sitios intersticiais nas estruturas ccc e cfc.

Estrutura| Octaédrico |Tamanho| Tetraédrico | Tamanho
ccc 3 sitios/atomo | 0,155 A |6 sitios/atomo| 0,291 A
cfc 1 sitio/atomo | 0,414 A |2 sitios/atomo| 0,255 A
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2.8 Comportamento do Hidrogénio nos metais

De forma geral, o hidrogénio causa um efeito deletério nas propriedades
mecanicas dos metais e ligas. Mesmo em baixa porcentagem, a influéncia do
hidrogénio ¢é significativa devido a sua migracao para regides da rede cristalina que
estdo sendo submetidas a tensbBes trativas, onde o hidrogénio impede a
movimentacdo das discordancias, diminuindo a capacidade de acomodacdo da
deformacdo plastica, ocasionando perda na ductilidade. Este fenbmeno pode
acontecer mesmo a temperatura ambiente, devido a alta difusividade do hidrogénio na

fase a do ferro.

A introducdo de hidrogénio no metal ou liga inicia-se pela adsorcdo do elemento
na superficie do material, onde ocorre a redugdo do ion hidrogénio para hidrogénio
atbmico. Esse hidrogénio atbmico formado pode se recombinar e formar hidrogénio
molecular. Mediante as varias etapas que envolvem este processo, conforme
apresentada esquematicamente na figura 18, um gradiente de concentragdo entre a
superficie onde se encontra o hidrogénio e o interior de material é formado, fazendo
com que o elemento se difunda no aco [34]. A difusdo é regida, também, pela
temperatura, estado de tensdo, microestrutura e a presenca de elementos que

favorecem o aprisionamento do hidrogénio.

Metal e hidrogénio Adsorcao fisica Adsorcdo quimica
@ @
® " & 4 o® e’
oo o e o PO ®

00DaPQ0300 g’@%%ga '88

Absorcao Difusdo

Figura 18 - Representacdo das etapas da dissolucdo do hidrogénio [Adaptado de 5].
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2.8.1 Difusividade, Solubilidade e Permeabilidade do Hidrogénio nos metais

A difusividade (D), solubilidade (S) e a permeabilidade (P) s&o propriedades
fisicas que sado influenciadas pela microestrutura do material, composi¢do quimica e o
estado de tensdes do material, sendo os principais fatores sensiveis a fragilizacéo pelo
hidrogénio. As cinéticas de absorc¢éo, solubilizacéo e difusdo do hidrogénio no aco sédo
alcancadas para cada microestrutura particular através de medidas da permeabilidade
do hidrogénio no material, sendo essencial o conhecimento dessa propriedade para

analise da susceptibilidade a fragilizacéo pelo hidrogénio [35].

A primeira lei de Fick é utilizada para descrever o fluxo de hidrogénio de uma
regido de maior concentracado para uma regido de menor concentracdo, conforme a

equacao abaixo (estado estacionario):

{-}rj (3)

J(z)=-D

il

onde:

J = fluxo de atomos de hidrogénio na direc&o x (mol H/m?.s)
D = difusividade (m?/s)

dC/ox = gradiente concentrag&o de hidrogénio.

Como a concentracdo varia com o tempo (estado transiente), segundo a distancia
em relacdo a superficie de menor concentracdo, a segunda lei de Fick é aplicada,

conforme equacgao abaixo.

ac _ . 9%C
at ox?

(4)

Para se resolver a segunda lei de Fick é necessario estabelecer condi¢do inicial e
de contorno:
T=0 Co=0eC.=0
T>0 Co=C,eC.=0

Portanto, a solu¢do da segunda lei de Fick usando a série de Fourier fornece a

equacéao 5:
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C(x,t) = C, -C,

0 2 2
+£Z—&sennfxexp(—Dn”tJ (5)
T

onde:
C, - teor méximo de hidrogénio atingido na superficie catdédica de carregamento com

hidrogénio do material.

n - numero de termos da série de poténcias
D - coeficiente de difusdo do hidrogénio.

t - tempo

A equacéo 6 fornece a corrente anddica de detecgdo do hidrogénio i_ (t), em x =L,
como representado na figura 19. Esta equacado é obtida pela aplicacdo da primeira lei
de Fick na equagéo 5.

i (1) = iw[1+zi(—l)”exp(—%j) (6)

onde;:

i, - corrente de permeacdo no estado estacionéario, atingida assintoticamente em

tempos elevados.

O fluxo de hidrogénio, conforme equacdo 7, pode ser também calculado em

funcéo da corrente de anddica, dado pela lei de Faraday [36].

Jo(t) = ! (7
onde:
Z - numero de elétrons
F — constante de Faraday (96484,56 Coulomb/mol)

A — area da superficie da amostra
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Figura 19 - Diagramas esquematicos do perfil de concentracdo do hidrogénio da corrente
anddica durante o teste eletroquimico de permeacédo [Adaptado de 36].

Conforme indicado na figura 19, t; € o tempo no ponto de inflexdo na curva
sigmoidal, t, é o tempo referente a regressao linear até o eixo das abscissas da reta
que passa pelo ponto de inflexdo da curva sigmoidal, e t. € o tempo referente a
regressao linear até o eixo das abscissas da parte reta (para tempos longos) da curva
[i(t) dt.

O tempo inicial da difusdo é considerado quando o primeiro atomo de hidrogénio
permeia pela espessura da amostra. Este tempo é dado por t,. A difusdo pode ser

determinada pela equacéo 8, em funcdo desse tempo citado.

0,517
D=—
Tty

)

A variacdo da difusdo com a temperatura é dada pela equacdo de Arrhenius (9)
[37]:

D = Dgyexp (— %) (9)

onde:

Do = coeficiente de difusdo (m?%s)

E = energia de ativacao (kJ/mol)

R = constante universal dos gases (8,31 J/mol.K)

T = temperatura (K)
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A permeabilidade do hidrogénio (mol H/m.s) é geralmente definida como o
transporte difusional no estado estacionario de 4tomos através de um material que

suporta uma diferenca de pressao e pode ser determinada em funcéo da equacgéo 7.

P = J (t).L (10)
onde:
L = espessura da amostra

A solubilidade pode ser definida pela medida da quantidade de hidrogénio na rede

do aco, como uma relacéo entre as equacdes 3 e 10:

S=P/D (11)

2.8.2 Dessorcao de Hidrogénio

Um fator importante na fisica das intera¢des do hidrogénio com as microestruturas
dos acos € a possibilidade do aprisionamento, de forma reversivel ou irreversivel, na
microestrutura, pois depende a energia de ligagcdo do hidrogénio com a espécie
microestrutural considerada, tipo defeitos pontuais, lineares, superficiais e

volumétricos [35].

Um conveniente método para determinacdo da quantidade de hidrogénio
absorvido nos metais e sua interacdo com a matriz metalica é pela medida
eletroquimica da taxa de dessorcdo (desgaseificacdo ou desidrogenacao) do
hidrogénio, podendo ser medida, além da quantidade de hidrogénio aprisionada na
matriz, a energia de dissociagdo do hidrogénio dos sitios aprisionadores. Pode-se
dizer que a medida da dessorgéo permite a determinacdo da quantidade de hidrogénio
que escapa desses locais. Este método é conhecido como Espectroscopia de
Dessorgdo Térmica (TDS — Temperature Desorption Spectroscopy). A presenca

desses defeitos geralmente aumenta a energia de ativacdo para dessorgéo [37].

A Figura 20 apresenta os niveis de energia em volta dos sitios aprisionadores,
sendo Es a energia da barreira, Eg a energia de ligacdo do sitio aprisionador, St sitio
aprisionador, E,r a energia de ativagcdo do sitio aprisionador, E,p a energia de ativacao
da difuséo e S, sitio normal da rede. Para que um &tomo de hidrogénio aprisionado

em St possa dessorver, ele precisa superar a E,r, sendo essa a soma de Es e Eg. A
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energia de barreira representa a energia que um atomo de hidrogénio localizado em
S, precisa para ser aprisionada em St ao se aproximar do sitio aprisionador. A Ep € a
energia que um atomo difundindo entre os sitios S, precisa superar [33].

VAVAWAVERY
bV

Figura 20 - Niveis de energia dos sitios aprisionadores [Adaptado de 25].

A reacdo de evolugcdo do hidrogénio dos sitios aprisionadores é um processo
termicamente ativado e a derivada da taxa de evolu¢do do hidrogénio € dada pela

equacao abaixo [38]:

dx
== A(1 —x)exp (— :—T) (12)

No = quantidade de hidrogénio em um sitio aprisionador emt =0
N = quantidade de hidrogénio em um sitio aprisionador emt = 0
T = temperatura (K)

R = constante dos gases (8,31 J/mol.K)

A = constante da reacéo

Quando uma amostra carregada com hidrogénio é aquecida a uma taxa de
aquecimento constante, a taxa de evolucao do hidrogénio ird aumentar de acordo com
a temperatura, ja que a reacao de evolucdo do hidrogénio dos sitios aprisionadores é
um processo termicamente ativado. Entretanto, a quantidade de hidrogénio ainda

presente nos sitios aprisionadores decresce depois de ser atingido um valor maximo.
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Entdo, quando a curva da taxa de evolucdo do hidrogénio versus temperatura €
tracada, esta formard um pico, relacionado a cada tipo de sitio aprisionador existente
no material. A temperatura do pico é relacionada com a energia de um determinado
sitio aprisionador e pela taxa de aquecimento. A area abaixo do pico depende da
quantidade de hidrogénio aprisionada dentro do sitio aprisionador. Assim, a posi¢ao de
um pico associado a um determinado sitio aprisionador pode ser comparada com a
posicao deste pico em diferentes taxas de aquecimento [38]. A energia de dissociacao
do hidrogénio de um determinado sitio aprisionador € obtida da relacdo entre a taxa de

aquecimento e a temperatura maxima do pico Tp.

Quando o processo ocorre na temperatura suficiente para a cinética de
dessorcao, devido ao tensionamento superficial na superficie de saida, ocorrem
deformacdes elasticas e plasticas, podendo ocasionar eventual fratura localizada que

origina as trincas retardadas.

2.8.3 Aprisionadores (armadilhas) de Hidrogénio

As regibes com caracteristicas de aprisionadores de hidrogénio sao sitios que
possuem uma barreira de potencial que deve ser vencida pelo hidrogénio. A forma
como o hidrogénio vai interagir com esse sitio define caracteristicas especificas
garantindo uma maior ou menor interagdo. Conforme comentado por Siquara e Torres
[3,25], o tempo de permanéncia do hidrogénio nestes sitios é maior do que num sitio
intersticial de difusdo devido a energia de ativacdo para escapar do aprisionamento
ser maior, da ordem da energia de ligacdo. A figura 21 esquematiza a segregacao do

hidrogénio em diversos sitios da microestrutura e a forma dessa interagéo.

Existem varias classificagfes de sitios aprisionadores [3,25,39,40]: quanto a
capacidade de aprisionamento pela armadilha (saturagdo), quanto ao carater fisico
desta interacdo e quanto a reversibilidade do hidrogénio em voltar a estrutura

cristalina.

Sitios saturaveis séo aqueles cuja capacidade de aprisionar hidrogénio é limitada,
acomodando uma determinada quantidade de atomos. Exemplos desse tipo de
armadilha podem ser interfaces internas, impurezas, discordancias, lacunas. Ja as
armadilhas ndo saturdveis permitem uma concentracdo ilimitada de &tomos de
hidrogénio. No geral, a maioria sdo ndo saturaveis. Os vazios sdo exemplos tipicos de
ndo saturaveis, pois acomodam hidrogénio na forma gasosa, interferindo na taxa de

transporte do hidrogénio no metal.
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Quanto ao carater fisico, ou seja, a forca de ligacdo entre o sitio aprisionador e o
atomo de hidrogénio, existem os aprisionadores fracos, que possuem energia de
ligacdo em torno de 20 kJ/mol, caracteristico de sitios do tipo discordancias, contornos
de grdo de baixo angulo, precipitados finos na matriz, como os do Cr e Mo que
possuem energia de ligagdo menor do que das discordancias. Os aprisionadores
intermediarios possuem energia de ligagdo em torno de 50 kJ/mol, incluindo como
exemplo desses sitios 0s contornos de grao de austenita prévia e ripas de martensita.
E os aprisionadores fortes sdo aqueles que possuem energia de ligagdo na faixa de
100 a 200 kJ/mol, alta o suficiente para aprisionar o hidrogénio até altas temperaturas.
Tipos de aprisionadores fortes séo: segregacdo de impurezas e de finos precipitados

da forma esférica, ripas de martensita e inclusdes ndo-metalica [5,25].
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Figura 21 - Segregacédo do hidrogénio nos defeitos microestruturais das ligas metdlicas.
Hidrogénio: adsorvido (1), absorvido (2), numa discordancia (3), na interface precipitado/matriz
(4), ocupando um sitio intersticial (5), recombinando numa cavidade (6), no cont contorno de
gréo (7), formando uma fase coerente (8), numa lacuna (9) e formando metano dentro de uma
cavidade (10) [Adaptado de 25].

Nas estruturas ccc, a energia de ativagdo da difusdo do hidrogénio € baixissima,
porém a energia de ligacdo do hidrogénio com as armadilhas é altissima. Tais defeitos
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desse tipo sdo chamados de deeptraps - armadilhas profundas, levando a um
aumento na energia de ativacdo da difusdo aparente. No caso de estruturas cfc, a
energia de ativacdo da difusdo do hidrogénio € maior e a energia de ligacdo entre o
hidrogénio e os defeitos é bem menor. Neste caso, os defeitos sdo chamados de
shallowtraps - armadilhas rasas, ndo tendo efeito sobre o hidrogénio [35].

Quanto a reversibilidade, que é a facilidade com que o hidrogénio escapa de um
sitio aprisionador, retornando para a estrutura cristalina, um sitio irreversivel é capaz
de armazenar hidrogénio por tempo indeterminado, independente da temperatura do
meio exposto, atuando como sumidouro de hidrogénio. Foi citado por Franco [5] e
estudado por Frappart [41], que a concentragcdo de hidrogénio aprisionado
irreversivelmente é constante no regime elastico e aumenta no regime plastico, pois ha
0 aumento da densidade de discordancias. Consequentemente, ha a diminuigdo no
coeficiente de difusdo. Em sitios reversiveis, com a diminuicdo da temperatura, o
hidrogénio pode ser liberado, difundindo-se pelo material e produzindo um aumento
local na concentragdo, podendo ocasionar a aceleragdo do processo de degradacao
do material. No mesmo estudo realizado por Frappart [41], nos sitios reversiveis a
concentracdo de hidrogénio aprisionado aumenta com a tensdo elastica em
decorréncia da geracdo de discordancias ou distorcdo da rede na interface
matriz/precipitado. Porém a difusdo permanece constante, pois estes sitios
aprisionadores ndo afetam a difusividade do material.

Sao exemplos de aprisionadores reversiveis em ferro, a temperatura ambiente:
solutos intersticiais (C, N), atomos de titdnio, contornos de baixo angulo,
discordancias, campos de tensdo elasticos, maclas. Contornos de alto angulo,
lacunas, poros, microtrincas, interfaces de AIN, TiC, MnS, Al,03, TiN e a interface entre
plaguetas de martensita, sdo exemplos de aprisionadores irreversiveis [42,43]. Em
adicdo a composicdo quimica, uma grande variedade de parametros metallrgicos
pode influenciar a susceptibilidade: tipo, tamanho e distribuicdo de particulas de

segundas fases [44,45], o tamanho de gréo do aco [45], e o grau de trabalho a frio.

2.8.4 Interacdo do Hidrogénio em acgos Cr-Mo

As consequéncias do aprisionamento de hidrogénio em metais e ligas sdo o
aumento da solubilidade aparente, a diminuicdo do coeficiente de difusdo aparente
(aumentando o tempo de difusdo) e aumento da concentracdo local, favorecendo
mecanismos de fragilizacdo. A presenca de precipitados nos acos Cr-Mo atua como
aprisionadores eficientes, onde a exposicdo a altas temperaturas por longos tempos

altera a morfologia e a composicdo quimica dos precipitados. Como estudado por
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Siquara [3], o efeito das condigbes criticas de operagdo contribuem para a
potencializagdo do efeito aprisionador. Foi analisada uma amostra de ago Cr-Mo
envelhecida por 100h, comparando-a com uma amostra envelhecida em servigo por
20 anos e outra tratada termicamente — normalizada e revenida, onde foi observado
nas amostras envelhecidas que houve um aumento da solubilidade, enquanto a
difusividade diminuiu. A estrutura bainitica apds ser envelhecida apresentou uma
menor difusibilidade e uma maior solubilidade que foi atribuida ao coalecimento dos
carbonetos. Quando comparado um a¢o Cr-Mo com um modificado com V, observou-
se mais sitios aprisionadores de hidrogénio no Cr-Mo-V do que no Cr-Mo decorrente
da precipitacdo do carbeto rico em V, com maior eficiéncia em aprisionar hidrogénio
[25].

2.8.5 Tipos de Aprisionadores de Hidrogénio

A interacdo do hidrogénio com os defeitos da microestrutura (aprisionadores)
podem afetar os fendmenos de concentragdo, difusividade e solubilidade do
hidrogénio no material. Com isso, avaliar cada tipo de defeito e sua atuacdo como
aprisionador favorece no entendimento do processo de fragilizagdo e ataque por
hidrogénio.

Contorno de Gréo: a fungdo como aprisionador de hidrogénio depende do angulo

do contorno de grao. Ferreira [18] comenta que o efeito do tamanho de gréo sob o teor
de hidrogénio aprisionado em ferro puro e observou que tanto o tamanho de gréo
quanto o angulo do contorno interferem na capacidade de aprisionamento, pois
mesmo graos grosseiros com contornos de alto angulo podem aprisionar uma maior
guantidade de hidrogénio, apesar da menor area superficial. A interacdo também é

influenciada pelas impurezas presentes nos contornos de graos.

Discordancias: € um dos principais sitios aprisionadores de hidrogénio devido ao
elevado grau de distorcdo na rede, gerando campos de atracdo para o hidrogénio.
Dependendo da sua distribuicdo, densidade, forma, pode ser responsavel pela
fragilizacdo do material [42,43,46]. As discordancias podem facilitar o transporte do
hidrogénio no interior do material, pois na sua movimentacdo, quando nao totalmente
bloqueadas pela atmosfera de atomos de hidrogénio, pode arrastar este hidrogénio,
assim como o intercambio com atomos aprisionados em outros sitios aprisionadores

proximos. Tal fendmeno é conhecido como aprisionamento dindmico [25,47].

Lacunas: defeitos com alta energia de ligacdo com os atomos de hidrogénio,

principalmente durante a deformacao plastica.
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Precipitados e inclusbes: a distribuicdo, morfologia, tamanho e coeréncia dos

precipitados e inclusbes na matriz do aco influenciam na eficiéncia da capacidade de
aprisionamento, podendo afetar fortemente a permeacao do hidrogénio.

2.8.6 Fragilizacdo por Hidrogénio em metais e ligas

O hidrogénio interage com a maioria dos metais por uma série de mecanismos,
resultando em modificagBes das propriedades mecéanicas que podem levar a fraturas
frageis e altamente danosas, mesmo em pequenas quantidades. O aparecimento do
hidrogénio nos metais pode ocorrer durante a fusdo e ser aprisionado durante a
solidificacdo ou pode ser absorvido durante o tratamento térmico, eletrodeposicao,
decapagem acida ou em processo de soldagem, penetrando na forma atémica e,
devido ao seu pequeno volume, difundindo-se rapidamente na rede cristalina, mesmo
em temperaturas relativamente baixas [48]. Quando ocorre a interagdo hidrogénio -
metal/liga h4 uma diminui¢do da ductilidade e da tenséo de fratura com o aumento teor
de hidrogénio, ocorrendo mudanga no aspecto da fratura (ddctil para fragil),
caracterizando um fendbmeno de fragilizagéo por hidrogénio [44].

Muitos mecanismos sdo propostos para explicar a fragilizacdo por hidrogénio, tais
como 0 mecanismo de acumulo da pressao de hidrogénio em bolhas que geram
tensdo que promovem a formacao e propagacao de trincas; adsorcao de hidrogénio na
ponta da trinca ou na superficie das imperfei¢cdes reduzindo a energia superficial para
propagacao de trinca; do acumulo de hidrogénio nos intersticios, que reduz a forca
coesiva entre 0s atomos nas estruturas cristalinas; do acumulo de hidrogénio em
precipitados e particulas de 22 fases podendo levar a geracdo de discordancias ou
nucleacdo e crescimento da trinca; da formacdo e fratura de hidretos frageis; da
indugdo a reducdo na energia de falha de empilhamento; e do favorecimento a

movimentacao das discordancias sob menores tensdes aplicadas [45].

2.8.6.1 Fragilizagéo pelo Hidrogénio em Agos Cr-Mo

A penetracdo do hidrogénio na rede cristalina dos acos se da pelos sitios
tetraédricos, no caso da ferrita, e nos sitios octaédricos, no caso da austenita. Ja o
coeficiente de difusdo do hidrogénio na austenita € muito pequeno. Os gréaficos da
figura 22 apresentam a variagdo do teor de hidrogénio ao longo da profundidade em
que ele penetra na austenita, indicando uma perda rapida deste elemento nas
camadas mais superficiais durante a desgaseificacdo ao mesmo tempo em que ele
penetra para o interior da amostra, porém, lentamente [44]. Pequenas concentracdes

de hidrogénio, juntamente com tensdes trativas inferiores ao limite de escoamento,
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podem causar trincas. Pela pouca mobilidade do hidrogénio na austenita, a
concentracao fica restrita as camadas mais finas, onde o soluto se aprisiona em sitios
preferenciais, desenvolvendo regides localizadas com elevada pressdo de hidrogénio

molecular, dando origem a processos de trincamento.
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Figura 22 - Gréficos de Difusibilidade (log D), Permeabilidade (log P) e Solubilidade (log S) do
hidrogénio na ferrita e na austenita [Adaptado de 44].

Quando o reator é resfriado rapidamente, uma parte do hidrogénio se difunde
para fora do ago e outra parte fica retida por uma “armadilha”. Esse hidrogénio retido
podera ocasionar uma trinca retardada. A fragilizacdo ocorre geralmente abaixo de
150°C. Os carbonetos finos e ricos em V distribuidos dispersamente aprisionam o
hidrogénio difusivel no aco. Além disso, a adicdo de V restringe a precipitacdo de
carbetos contendo Mo, durante o tratamento de revenido, deixando-o na matriz e
retardando essa segregacdo das impurezas ao redor dos contornos de graos,
aumentando, assim, a resisténcia a fragilizacdo por hidrogénio [49]. Como resultado,
0s acos Cr-Mo modificados pelo V possuem um menor coeficiente de difusdo de
hidrogénio que o aco Cr-Mo convencional e isso favorece a resisténcia a fragilizagao
pelo hidrogénio porque havera menor concentracdo no ago. A figura 23 mostra a perda

da ductilidade diminuindo com um aumento do teor de vanadio.
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Figura 23 - Efeito da adi¢éo de V na perda de ductilidade relacionada com a fragilizag&o pelo
H. RO: Reducéo de area da amostra livre de hidrogénio, RH: Reducao de area da amostra
carregada com hidrogénio [Adaptado de 9].

Quando ha a presenca da fase ferritica na matriz austenitica, a interface
austenita-ferrita se torna local preferencial para acimulo de hidrogénio, funcionando
como uma armadilha e tornando-se, consequentemente, local para nucleacdo de
trinca [37]. E a forma como esta fase se apresenta disposta influenciara a fragilizacédo
pelo hidrogénio controlada pela difuséo.

2.8.7 Ataque por Hidrogénio

Em altas temperaturas, o hidrogénio molecular se dissocia na forma atbmica, o
qgual pode facilmente penetrar e difundir rapidamente através do ago. Assim, o
hidrogénio pode reagir com o carbono do ago e causar uma descarburizacdo, com a
formacdo do metano — CH,, conforme equacao 13, porém esta cinética de formacéo é
lenta. Esta forma de fragilizacdo é chamada de ataque por hidrogénio a alta
temperatura. Em geral, a reacdo para formacdo de metano ocorre devido a
decomposicao de carbonetos pelo hidrogénio.

C + 2H, — CH, (13)

O limite de resisténcia dos agos ao ataque por hidrogénio a elevadas
temperaturas e pressdes de hidrogénio pode ser avaliada pelo grafico, conhecido por
Curva de Nelson, figura 24, onde é possivel determinar a pressao e temperatura a
partir dos quais ocorre a descarburizacdo do aco. A descarburizacdo pode acontecer

na zona perto da superficie, sendo denominada descarburizacdo superficial, caso
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contrério € chamada de descarburizacdo interna. Na descarburizagdo superficial, o
avanco deste fenbmeno é limitado pela difusdo do carbono em direcdo a superficie,
onde o hidrogénio penetra no aco em decorréncia do gradiente de concentragcéo, que
€ a forca motriz do processo. N&o gera trincas superficiais, sendo leve o efeito na
superficie, apesar de reduzir a resisténcia e a dureza localmente com aumento da
ductilidade. No fenbmeno de descarburizagdo interna, o hidrogénio reage com o
carbono presente na solucdo sélida e forma o metano, que por ser uma molécula
grande, ndo consegue se difundir e fica aprisionado nos vazios e nos contornos de
graos. Isto resulta em alta tensdo localizada, a qual leva a formacdo de fissuras e
trincas no aco, promovendo substancial deterioracdo das propriedades mecéanicas. A
combinacdo de alta temperatura e baixa presséo parcial favorece a descarburizacao
supeficial sem que ocorra o segundo. J& a combinagdo de baixa temperatura e alta

presséo parcial de hidrogénio favorece a descaburizacao interna [9].

O ataque por hidrogénio é resultado de uma série de processos que comegam
com a difusdo do hidrogénio, interagdo com carbonetos provocando sua dissolucao,
formando metano e crescimento de vazios nos contornos de graos. A adicdo de
estabilizadores de carbono no aco, tipo Cr, Mo, W, V, Ti e Nb reduz a tendéncia de
fissuracao interna pela formacdo de carbetos mais estaveis. A adicdo de V nos agos
Cr-Mo favorece a reducdo ao ataque por hidrogénio por formar carbetos de alta
estabilidade termodinamica.
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Figura 24 - Diagrama (Curva de Nelson) pressédo parcial de H versus temperatura para diversos
acos Cr-Mo [Adaptado de 8].



Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Material

O aco 2,25Cr-1Mo-0,25V foi fornecido pela empresa EXTERRAN Belleli Energy
CPE, de onde foram obtidos trés blocos nas dimensfes 120 mm x 120 mm x 20 mm,
tratado cada um separadamente a 500°C, 600°C e 700°C por 100 horas e apos
resfriado ao ar, no Laboratorio de Tratamento Térmico — TERMIC, PEMM/COPPE -
UFRJ.

3.1.1 Preparagdo das amostras

De cada bloco tratado, foram preparados seis corpos de prova para ensaio de
tracdo, semelhante ao da figura 25, denominado conforme objetivo do ensaio: para
ensaio de tragdo uniaxial apds envelhecimento: CP, para ensaio de tracdo uniaxial
apo6s hidrogenagédo: CPH e para ensaio de tracdo uniaxial apos hidrogenacdo sob
tensdo: CPHT.
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Figura 25 - Modelo do corpo de prova adaptado da horma ASTM A-370: desenho técnico com
as dimensdes em milimetros [Adaptado de 16].
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3.1.2 Composi¢do Quimica

A andlise da composigdo quimica ago 2,25Cr-1Mo-0,25V foi realizada no
Laboratorio da empresa Tecmetal Consultoria em Materiais LTDA através da técnica
de espectrometria por emissao Optica, no equipamento SPECTROMAX. A composicdo
quimica do aco obedece a norma ASTM A542 tipo D Classe 4a, e estdo dentro dos
valores estabelecidos, como observado na tabela 5, sendo isso importante para que
ndo favorecam o surgimento de trincas de reaquecimento (com base nos valores do

fator de Watanabe — J e fator de Bruscatto — X).

Tabela 5 — Composicao quimica do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V de acordo com a norma ASTM

A542.
Elementos Quimicos | ASTM A542 | 2:2°C-1M0-0,25V
estudado

C 0,11- 0,15 0,15

Si 0,10 max 0,08

Mn 0,30 - 0,60 0,53

P 0,015 max 0,021

s 0,010max 0,008

Cr 2,00 - 2,50 2,53

Ni 0,25 max 0,16

Mo 0,90 - 1,10 1,02

Y; 0,25 - 0,35 0,278

Cu 0,20 max 0,112

Ti 0,03 max 0,004

Nb 0,07 max 0,029

Ca 0,015 max 0,0009

B 0,002max <0,0026

3.1.3 Analise Metalogréfica

3.1.3.1 Microscopia Optica

As micrografias Oticas foram obtidas utilizando o equipamento OLYMPUS — GX 71
no laboratério da PEMM/COPPE — UFRJ nos aumentos de 500x, 1000x e 2000x. Para
a referida andlise, as amostras do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V foram preparadas seguindo
os procedimentos de lixamento, com lixas d*agua variando de 320 a 2500, polimento
utilizando pasta de diamante de 6, 3 e 1 ym e finalizando com ataque quimico com

Nital 2% por um minuto, com o objetivo de identificar a microestrutura do aco.
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3.1.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Com o uso do Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) JEOL JSM 6460, do
Laboratorio de Microscopia Eletrénica no PEMM/COPPE-UFRJ, foram analisadas
microscopicamente a microestrutura do ago, para verificar a existéncia, quantidade e
distribuicdo dos precipitados formados em cada condicdo de envelhecimento, além
das superficies de fratura do ago, apOs ensaios de tracdo uniaxial, sem e apoés
hidrogenacdo, com aumentos e resolugcbes maiores que aqueles obtidos por
microscopia éptica. As amostras foram metalizadas com Au para melhor resolucdo das
As condi¢des de operacao foram realizadas usando tensdo de feixe de 15 e 20 kV,

alto vacuo e sinal de elétrons secundarios.

3.1.3.3Espectrometria de Energia Dispersiva de raios-x (Energy Dispersive X-ray
Detector) - EDS

Além da grande vantagem do MEV de fazer uma observacdo mais detalhada da
microestrutura do aco, destacando contornos de gréos, superficies de fratura,
distribuicdo e quantidade dos precipitados formados, etc. e, também, quando em
secbes polidas, a caracterizacdo de porosidade inter e intragranular, outro aspecto
importante da sua utilizacdo é a determinacdo da composi¢do quimica dessas regides
analisadas, principalmente dos precipitados formados. Com o MEV-EDS, é possivel
determinar a composi¢cdo quimica pontual das regides que compdem o0 aco,
constituindo o EDS ferramenta indispensavel na caracterizacdo e distribuicdo espacial
de elementos quimicos. Neste trabalho foi realizado o EDS com o objetivo de fazer
uma identificacdo da composi¢do quimica, no aspecto qualitativo, dos precipitados

formados apds envelhecimento.
3.1.4 Microdureza

O ensaio de microdureza foi realizado no aco 2,25Cr-1Mo0-0,25V apés as
amostras terem sido tratadas termicamente a 500°C, 600°C e 700°C, para avaliar se
h& alguma variacdo na microdureza na extensdo da amostra e comparar a influéncia
das condi¢cbes de tratamento térmico na dureza do aco. O ensaio ocorreu no
equipamento INDENTEC, aplicando uma carga de 1 kg por 30 s e foi usado um

penetrador de diamante com base piramidal.

A diferenca entre o ensaio de microdureza e a dureza esta na intensidade da
carga aplicada, obtendo resultados de determinadas regides mais precisas, cuja

marca do penetrador é visivel somente por uso de microscopio.
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3.2 Técnicas experimentais para estudar a interacdo hidrogénio - propriedades
mecéanicas

3.2.1 Tragé&o Uniaxial

Os ensaios de tragdo uniaxial foram realizados, em uma primeira etapa, nas
amostras do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V tratadas termicamente a 500°C, 600°C e 700°C
com a finalidade de observar o efeito produzido pelo envelhecimento nas propriedades
mecanicas como a variacdo na tensdo de escoamento, na tensdo maxima e no
alongamento, com base nas curvas de tensao versus deformacgdo. Os ensaios apés
hidrogenacéo e hidrogenacédo sob tensdo elastica foram realizados com o intuito de
avaliar a influéncia do hidrogénio nas propriedades mecénicas e comparar com 0S
valores obtidos apds envelhecimento. Os testes foram realizados no equipamento
EMIC pertencente ao Laboratério de Propriedades Mecanicas — PROPMEC, do
PEMM/COPPE - UFRJ, figura 26, a temperatura ambiente e a uma taxa de

deformacgé&o de 0,5 mm/min.

Figura 26 - Equipamento EMIC.

3.2.2 Hidrogenacdo eletrolitica

O ensaio consiste na imersdo do corpo de prova em uma solucdo, o eletrdlito,
seguido de aplicacdo de uma corrente catédica, utilizando como anodo um eletrodo de
platina, conforme sistema da figura 27. Foram ensaiadas amostras do aco 2,25Cr-
1Mo-0,25V para cada condicdo de envelhecimento artificial, numa solugdo de H,SO,

0,1M + As,03 2 mg/l, sendo a solugéo 0,1M de H,SO, a geradora de hidrogénio e o
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As,03 2 mg/l foi utilizado como catalisador para aumentar a fugacidade de hidrogénio.
Foram aplicadas densidade de corrente de 15 mA e 8 mA durante 120 horas e 72

horas, respectivamente, em corpos de prova com acabamento metalografico.

3.2.3 Hidrogenacéo sob tenséo

Este ensaio consistiu na aplicacdo de uma tensdo constante, equivalente a 50%
da tensdo de escoamento do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V em cada condicdo de
envelhecimento, durante a hidrogenagcdo do corpo de prova, sob as mesmas
condi¢des no item 3.2.2, produzindo uma deformacgéo elastica constante durante todo
o tempo de ensaio. A célula de hidrogenacgédo sob tensé&o utilizada esta esquematizada
na figura 28. As células utilizadas pertencem a Vallourec Tubos do Brasil. Depois de
hidrogenado, o corpo de prova foi levado ao ensaio de tragdo, nas mesmas condi¢des
do item 3.2.1, com o objetivo de avaliar os danos causados pelo hidrogénio, durante
a aplicagdo da tensdo elastica, na resisténcia méaxima, limite de escoamento e
alongamento. Por fim, foi realizada a fractografia do corpo de prova para

observacao e analise da superficie de fratura.

H,S0, 0,1M + As,0; 2mg/I

Figura 27 - Esquematizacao de uma célula de hidrogenacao eletrolitica [Adaptado de 50].
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Figura 28 - Corte esquematico de uma célula de hidrogenacao sob tenséo [Adaptado de 50].

3.2.4 Permeacdo Eletroquimica

A solubilidade (S), difusividade (D) e permeabilidade (P) do hidrogénio foram
obtidas a partir de testes, nas amostras do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecidas em
diferentes temperaturas, em uma célula eletroquimica galvanostatica/potenciostética,
conforme figura 29. A célula consiste de dois compartimentos: em um dos lados, o
galvanostético, haverd geragdo de hidrogénio pela redugédo do referido elemento
(reacdo catddica: 2H" + 2e” — H,) na solucdo do eletrdlito, ao aplicar uma corrente
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catodica constante. Assim, o hidrogénio é adsorvido a superficie e, em seguida,
absorvido e difundido no aco. No outro lado, o potenciostético, € aplicado um potencial
anddico constante, para garantir uma concentracao igual a zero e, consequentemente,

um perfil de concentracao linear ao longo do material, no estado de equilibrio.

Potenciostato

CE TE RE ET !

Compartimento Compartimento
de de
geracdo deteccdo

Figura 29 - Esquema de uma célula de permeacéo eletroquimica de hidrogénio: CE — Contra
Eletrodo, ET — Eletrodo de trabalho, RE — Eletrodo de Referéncia e TE — Termdmetro
[Adaptado de 43].

Um grafico é obtido da densidade de corrente versus tempo. As amostras do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V, nas condi¢cbes tratadas, com aproximadamente 0,55 mm de
espessura, foram polidas com acabamento metalogréafico, conforme item 3.1.3.1, nos
dois lados, e submetidas ao ensaio de permeacdo eletroquimica, usando como
eletrélito na célula de geracgéo, a solugdo H,SO, 0,1M + As;0; 2 mg/l e na célula de
detecgdo, a solugdo de NaOH 0,1M, e uma corrente catédica para geracdo de
hidrogénio de 1 mA (densidade de corrente = 2,27 mA/cm?) e potencial anddico
constante de -0,402 V para a amostra envelhecida a 500°C, -0,448 V para a amostra

envelhecida a 600°C e -0, 354 V para a amostra envelhecida a 700°C.

Foram realizadas duas permeacgdes subsequentes: uma primeira permeagéo
até atingir o estado estacionario, onde foi interrompida a geragdo de hidrogénio e o
fluxo comecgou a diminuir. Quando o fluxo estabilizou a zero, iniciou a segunda

permeacdo, voltando a geracdo de hidrogénio e, consequentemente, aumento do

fluxo, até novamente atingir no estado estacionario.
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3.2.5 Espectroscopia de Dessorcdo Térmica (TDS - Thermal Desorption

Spectroscopy)

Os ensaios de TDS foram realizados no equipamento de espectroscopia de
dessorcao térmica do Laboratério de Propriedades Mecanicas — PROPMEC, do
PEMM/COPPE - UFRJ, conforme esquematizado na figura 30, onde cada amostra
envelhecida foi hidrogenada, nas condi¢bes citadas no item 3.2.3, e colocada dentro
de um reator de quartzo para ser submetida a um fluxo contiinuo de hélio de alta
pureza, que atuard como gas de arraste. As amostras do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V foram
agquecidas desde a temperatura ambiente até 830°C, utilizando uma taxa de
aguecimento constante de 10°C/min. Com o aumento da temperatura o hidrogénio
comecga a se dessorver e 0s gases sdo conduzidos até um espectrometro de massa
quadropolar, onde o hidrogénio presente no fluxo é identificado. Cada tipo de
aprisionador existente pode ser classificado pela sua energia de dissociacdo do
hidrogénio dos sitios aprisionadores. Neste estudo foram analisadas cada amostra em
diferente condicdo de envelhecimento e obtidos as curvas intensidade de sinal de
hidrogénio versus temperatura. As curvas foram normalizadas para melhor

comparagéao dos resultados.
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Figura 30 - Esquematizacao do dispositivo TDS [Adaptado de 33].
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Capitulo 4

Resultado e Discussao

4.1 Caracterizacao Microestrutural
4.1.1 Microscopia Otica

Com base na microscopia 6tica (MO) do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V estudado foi
avaliada a microestrutura, sua morfologia e a presenca de precipitados, apés
envelhecimento artificial a 500°C, 600°C e 700°C por 100 horas. Para cada condi¢éo
de exposi¢cdo a alta temperatura citada anteriormente, foi observada uma estrutura
ferritica-bainitica, com precipitagéo localizada no interior e nos contornos de gréos. As
figuras 31, 32 e 33 mostram as micrografias das amostras envelhecidas a 500°C,
600°C e 700°C, respectivamente, no aumento de 2000x.

Figura 31 — Micrografia 6tica do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 500°C no aumento de
2000x atacado com nital 2% por 1 min.
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20 um

Figura 32 — Micrografia ética do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 600°C no aumento de
2000x atacado no nital 2% por 1 min.

Figura 33- Micrografia 6tica do ago 2,25Cr-1M0-0,25V envelhecido a 700°C no aumento de
2000x atacado com nital 2% por 1 min.

Foi observado pelas micrografias 6ticas das figuras 31, 32 e 33 que ha uma
evolucdo da precipitacdo com aumento da temperatura de tratamento térmico de

envelhecimento.
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4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A partir das imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi
possivel observar mais detalhadamente a microestrutura e a distribuicdo da
precipitacdo e, consequentemente, observar as diferencas promovidas pelos
diferentes tratamentos de envelhecimento. A figura 34 apresenta as micrografias
obtidas por MEV das amostras envelhecidas a 500°C, 600°C e 700°C,
respectivamente, nos aumentos de 5000x, 7000x e 15000x. A amostra foi metalizada

para melhorar o contraste de imagem.

Aumentos Envelhecida a 500°C Envelhecida a 600°C

e a4

5000x

7000x

15000x

Figura 34 — Microscopia eletrdnica de varredura das amostras do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V
tratadas termicamente a 500°C, 600°C e 700°C, nos aumentos de 5000, 7000 e 15000 vezes.

Observa-se na figura 34 o comportamento da precipitacdo das amostras com o
aumento da temperatura de tratamento térmico. Notou-se uma intensa precipitacdo
nas amostras tratadas a 500°C e 600°C, com aumento no tamanho dos precipitados
na amostra tratada a 600°C, tanto no interior dos graos quanto nos contornos. Os
precipitados na amostra tratada a 700°C se apresentaram menores e bem dispersos

por toda a microestrutura.
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4.1.3 EDS

Os espectros de EDS revelaram a composicdo quimica de alguns dos
precipitados presentes nos contornos de graos e no interior do grao. Esta analise foi
realizada para avaliar se os precipitados formados eram carbetos compostos com
atomos de Cr, Mo e/ou V, caracteristicos da evolugdo do tratamento térmico de
envelhecimento. Ndo h& como definir a estequiometria destes precipitados, mas
completa o entendimento quanto a distribuicdo espacial dos elementos no material. O
pico de Au observado € devido ao filme depositado nas amostras. As figuras 35, 36 e
37 apresentam as andlises para cada amostra nas diferentes condi¢des de tratamento

térmico, para um aumento de 15000x.

500 15000x 1 500 15000x 2

Full scale counts: 2001 500 15000x 2_pt1

Figura 35 — EDS do ponto destacado (1) das regies em a) e b) do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V

tratado termicamente a 500°C, para aumento de 15000x.
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Figura 36 - EDS do ponto destacado (1) das regifes em a) e b) do aco 2,25Cr-1Mo0-0,25V
tratado termicamente a 600°C, para aumento de 15000x.
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Figura 37 - EDS dos pontos destacados (1) e (2) do ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V tratado
termicamente a 700°C, para aumento de 15000x.
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4.2 Ensaios Mecanicos

4.4 Ensaio de tracao

As figuras 38, 39 e 40 apresentam os resultados dos ensaios de tracdo, das
amostras do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V nas condigoes envelhecidas a 500°C, 600°C e
700°C, apos hidrogenacéo (sem e com tenséo aplicada). Foi observado para todas as
condicbes de ensaios, que a diminuicdo da tensdo de escoamento e da tensdo
maxima foram maiores com o aumento da temperatura de tratamento térmico, com
excecdo da ductilidade, que foi maior na comparacdo das amostras apoés

envelhecimento (figura 38).

A amostra tratada a 700°C apresentou menor tensdo de escoamento € menor
tensdo maxima, pois a precipitacdo neste caso ndo promoveu um endurecimento por
precipitacdo suficiente para aumentar a resisténcia do ago. J& nas amostras tratadas a

500°C e 600°C, o endurecimento por precipitacdo foi mais atuante na resisténcia do

ago.

400

300

200

Tensédo (MPa)

100 +

—a&— Envelhecida a 500°C
—A— Envelhecida a 600°C
—@— Envelhecida a 700°C

0 1 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Deformagéo (%)

Figura 38 — Curva tensao versus deformacéo das amostras do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V apés
tratamento térmico de envelhecimento a 500°C, 600°C e 700°C.
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Figura 39 - Curva tenséo versus deformacéo das amostras do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecidas a 500°C, 600°C e 700°C, apés hidrogenagdo sem tenséo eléstica aplicada por
120 horas e densidade de corrente = 15 mA/cm?.

400 — Amostras Hidrogenadas com Tenséo Aplicada

—t— Envelhecida a 500°C
—4— Envelhecida a 600°C
—&— Envelhecida a 700°C

300 4 300 4

500°C
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3 6 9
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Figura 40 — Curva tensao versus deformacgédo das amostras do ac¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecidas a 500°C, 600°C e 700°C por 100 horas, ap6s hidrogenacgéo sob tenséo elastica
correspondente a 50% tenséo de escoamento por 72 horas e densidade de corrente = 8
mA/cm?®.
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A figura 39 apresenta o resultado do ensaio de tracao apés hidrogenacéo por 120
horas, utilizando uma corrente de 0,12 A (densidade de corrente = 15 mA/cm?), com
base nos estudos de Guerra Filho [33]. Porém, todas as amostras envelhecidas a
500°C, 600°C e 700°C apresentaram uma fragilizacdo excessiva, ndao havendo uma

deformacéo plastica associada.
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Figura 41 — Curva tenséo versus deformacdo das amostras do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V
hidrogenadas sem tensé&o aplicada, em condi¢cbes de ensaio de 72 horas e densidade de

corrente = 8 mA/cm?.

Revisando a literatura, foi observado que as hidrogenacgfes realizadas nos agos
2,25Cr-1Mo e 2,25Cr-1Mo-0,25V por Siquara [3], Franco [6], Ferreira [18], Torres [25]
e Costa [50] apresentaram uma diminuigcdo significativa na ductilidade, mas com uma

regido plastica bem definida.

A quantidade de hidrogénio fornecida pode ser controlada pela corrente aplicada
definida pela Lei de Faraday [36,51,52]. Entretanto, o calculo da quantidade de
hidrogénio é prejudicado devido ao ndo conhecimento da eficiéncia da eletrolise, e
guanto maior a corrente maior a fugacidade na superficie da amostra. Com isso, uma
excessiva quantidade de hidrogénio difusivel foi fornecida as amostras, causada pela

elevada corrente utilizada de 0,12 A, causando a fragiliza¢ao.
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A partir da lei de Faraday [36], pela equacdo 7, foi possivel fazer uma relacao
direta da taxa de permeacdo do hidrogénio nas amostras [52], cujos valores estdo
relacionados na tabela 6.

Tabela 6 — Quantidade de hidrogénio fornecido para cada corrente aplicada.

Condicdo da J [mol H/m?s] J [mol H/m?s] |Reduc&o
amostra (parai=0,12A) | (parai=0,06 A) | em %
Envelhecida a 500°C 7,33 4,42 40
Envelhecida a 600°C 8,48 4,32 49
Envelhecida a 700°C 8,77 4,31 51

Foi feita uma nova hidrogenacédo, diminuindo a corrente para 0,06 A (densidade
de corrente = 8 mA/cm?) e o tempo para 72 horas. Neste ensaio, as amostras tratadas
a 500°C e 700°C apresentaram um novo comportamento, como apresentado na figura
41, semelhante ao encontrada na literatura, mas a amostra envelhecida a 600°C
manteve sua fragilizagdo. Os valores de limite de escoamento, limite de resisténcia
méxima e alongamento estdo descritos na tabela 7 para todas as condigbes de

tratamento térmico e hidrogenacéo.

De forma geral a precipitacdo nos acgos contribui para o aprisionamento do
hidrogénio na microestrutura. Entretanto, algumas formas de precipitados nos
contornos de graos e/ou nas interfaces existentes, podem favorecer um curto circuito
de difusdo. A acdo dos precipitados em atrair o hidrogénio e a existéncia de
aprisionadores fracos possibilita este mecanismo cuja difusdo passa a ser facilitada e

preferencial nestes circuitos curtos, favorecendo a fragilizacao por hidrogénio [18].

Discordancias, contornos de grdo e interfaces, superficies livres constituem
regibes de curto circuito de difusdo. Nessas regifes a difusividade é muito mais
elevada do que na matriz; as regides desordenadas interagem quimicamente com 0s
defeitos pontuais, com os elementos difusiveis e com os elementos quimicos da liga,

sendo as concentragdes nas regides de curto-circuitos diferentes da matriz; etc [53].

Este mecanismo de curto circuito por difusdo pode justificar o comportamento
apresentado pela amostra tratada a 600°C, decorrente da precipitacdo desenvolvida,
com precipitados coalescidos no interior e nos contornos de grdos, como visto no MEV
da figura 34, pois atrai mais hidrogénio para estas regides, ancorando as
discordancias nestas regifes e, assim, evitando a movimentacdo das mesmas,

ocasionando diminui¢cdo da deformacao plastica.
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Tabela 7 — Valores das propriedades mecanicas apés ensaio de tracdo para cada amostra
envelhecida, hidrogenada e hidrogenada sob tensao.

o o Reducéo
Limite de Limite de \
D Alongamento | (comparado a
Amostras Escoamento | Resisténcia
(MPa) (MPa) (%) amostra
envelhecida)
Envelhecida a 500°C 307 353 17
Envelhecida a 600°C 304 348 17
Envelhecida a 700°C 231 290 21
Hidrogenacéo
Envelhecida a 500°C 315 356 10 =70%
Envelhecida a 600°C 251 251 2 = 90%
Envelhecida a 700°C 242 286 6 = 70%
Hidrogenacao sob tensao elastica
Envelhecida a 500°C 249 249 = 80%
Envelhecida a 600°C 210 210 = 90%
Envelhecida a 700°C 176 176 = 95%

A precipitacdo, decorrente do processo de envelhecimento artificial, ocorre por um
processo de nucleacdo e crescimento, que atuam simultaneamente. A velocidade de
precipitacdo varia com a temperatura e/ou tempo de exposi¢do, pois € dependente da

difusé@o do soluto na estrutura do ago [11].

Para maiores temperaturas de envelhecimento, menor sera o tempo para
nucleacdo e crescimento. A partir da maxima precipitacdo, 0s precipitados em
constante crescimento, tendem a coalescer, em detrimento de outros que se
dissolvem, diminui¢cdo da resisténcia do ago, e causando o fendbmeno chamado de

superenvelhecimento.

Pelas observacdes das micrografias obtidas por MO e MEV, figuras 31 a 33 e
figura 34 respectivamente, o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 500°C por 100
horas apresentou uma precipitacdo intensa e dispersa no interior e nos contornos de
gréos. Na amostra envelhecida a 600°C observou-se um intenso e considerado
coalescimento dos precipitados, tanto no interior dos graos quanto nos contornos. Isso
provavelmente diminuiu a resisténcia do material pela diminui¢cdo de atomos soluto em
solucdo solida, que favorecia o endurecimento do aco nesta condi¢do. J4 a amostra
envelhecida a 700°C, apresentou precipitacdo bem mais fina e dispersa no interior do

gréo do que na amostra de 500°C.

Pelos valores obtidos no ensaio de tracdo, houve uma pequena diminuicdo no

limite de escoamento e na resisténcia maxima da amostra envelhecida a 600°C,
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comparada com a de 500°C, e diferentes da amostra envelhecida a 700°C que
diminuiu muito mais. Houve um aumento na ductiidade com o aumento da
temperatura de tratamento térmico de envelhecimento. Por este comportamento pode
ser afirmado que o fenbmeno de envelhecimento ocorreu com base na variacdo da

temperatura, ja que o tempo de exposi¢cado foi o mesmo.

Quando os precipitados comecam a se formar a partir de uma solugdo sélida
supersaturada, eles sao coerentes com a matriz, ndo atuando como obstaculos para o
movimento das discordancias. A perda da coeréncia dos precipitados comeca nos
estagios iniciais de exposicdo da temperatura. O envelhecimento posterior facilita a
movimentacdo de discordancias uma vez que aumenta a distancia entre o0s
carbonetos. Portanto, 0 momento em que 0s precipitados sao mais eficazes em
impedir a movimentacéo de discordancias é quando s&o incoerentes e possuem um
tamanho critico suficiente, onde estao muito proximos uns dos outros [19]. Portanto, os
maiores valores de limite de escoamento e de resisténcia méaxima da amostra
envelhecida a 500°C podem ser devido a maior precipitacdo, fina e dispersa, como
visto nas imagens do item 4.1.2, principalmente nos contornos promovendo algum

endurecimento por precipitagao.

Na amostra envelhecida a 600°C houve um coalescimento desses precipitados e,
consequentemente, um maior empobrecimento de Cr e Mo da solugéo sélida para este
crescimento. Por isso, uma diminuicdo nas propriedades mecéanicas. Isso pode ser

comprovado pela diminui¢cdo dos valores de microdureza apresentado no item 4.2.2.

Apesar da amostra envelhecida a 700°C possuir uma precipitacao levemente mais
fina e dispersa, e em menor quantidade, possivelmente decorrente de uma dissolugéo,
ndo houve um endurecimento por precipitacdo suficiente para elevar a resisténcia do
material, apesar dos valores de microdureza, serem maiores do que das amostras
envelhecidas a 500°C e 600°C. Provavelmente, um tamanho critico para o0s
precipitados atuarem como obstaculos ao movimento das discordancias nédo foi

atingido.

Conforme o diagrama da figura 42 proposto por Janovec et al. [24], o tempo de
exposicdo de 100 horas foi suficiente para que a amostra envelhecida a 500°C
precipitasse carbetos estaveis e metaestaveis, finamente dispersos no interior dos
graos, devendo ser do tipo MsC e M»3Cq. O M3C possui uma solubilidade limitada de
Cr e Mo e 0 M,3Cg € rico em Cr, porém, indica ndo interferir significativamente na

diminuicdo das propriedades mecéanicas do ago. Pelo EDS h& presenca de Cr no
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precipitado analisado, como apresentado na figura 35. O aumento da temperatura de
envelhecimento faz com que o M;C tenda a se dissolver, favorecendo na formacéo de
carbetos mais estaveis dos tipos M;C; e MC, onde ambos sdo observados na
temperatura a 600°C, de acordo com o diagrama. O carbeto M,C; é rico em Cr e
possui alta solubilidade de Mo, havendo a tendéncia de coalescimento dos
precipitados, principalmente nos contornos de graos. Diferente da amostra
envelhecida a 500°C, o tempo de exposicdo j&4 foi excessivo favorecendo o

superenvelhecimento.

Em contrapartida, a temperatura mais elevada de 700°C, o aco apresentou uma
precipitacao mais fina e dispersa, semelhante a amostra envelhecida a 500°C, cujas
propriedades mecéanicas foram as mais baixas. Pela andlise do mesmo diagrama,
haveria a presenca de M;C; e MC, os carbetos mais estaveis para este aco. Como o
M-C; tende a segregar nos contornos de grados na forma globular, sua presenca pode
ser um indicativo, haja vista a presencga de precipitacdo nos contornos da amostra
envelhecida a 700°C, como pode ser comprovado por MO e MEV, figuras 33 e 34,
respectivamente. Apesar do M;C; ser rico em Cr e possui alta solubilidade de Mo,
pode ter havido dissolugéo de alguns carbetos, enriquecendo a matriz com elementos
em solucgdo sélida, como observado nos valores maiores de microdureza, comparado
aos agos tratados a 600°C. Além disso, a precipitacdo é bem mais fina e em menor
quantidade do que da amostra envelhecida a 500°C, nao promovendo um

endurecimento por precipitacdo suficiente para elevar a resisténcia do aco.

o T :
677} I
g sl
g MC ' M7Cs + MC
& 827 L 12:Ce - L S ,_i
-

Tempos (horas)
1- M;C + MzuCe + M;Cs + MsC + MC
2 - MsC + M2:sCs + M;Cs + MC + MC
3-M;Cs+ MC + M;C
4-M;Cy + MC + M;C

Figura 42 — Diagrama proposto por Janovec, Svoboda e Vyrostkova, para o ago
2,26Cr-0,70Mo0-0,32V, cujos pontos assinalados sdo as temperaturas de tratamento deste
estudo: azul - 500°C; vermelho: 600°C; verde: 700°C [Adaptado de 24].
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Nos ensaios de tracdo das amostras envelhecidas a 500°C e 700°C, apos
hidrogenacédo, os acos apresentaram uma reducdo na ductilidade em torno de 70%
para as amostras ndo hidrogenadas, envelhecidas nas mesmas condi¢cdes. Este
comportamento foi semelhante aos estudos de Ferreira [18], para 0 mesmo ac¢o, sendo
o tempo de envelhecimento de 500 horas. Assim, para a condicdo de maior
temperatura de envelhecimento houve uma interacdo do hidrogénio com a
precipitacao fina e dispersa de carbetos estaveis, favorecendo ao aprisionamento de
uma quantidade de hidrogénio no material. Porém, a maioria do hidrogénio se difundiu

no aco, como serd visto mais adiante, fragilizando-o.

No entanto, quando um grande namero de inclusdes estdo presentes no aco, tal
como o estudado por Ashok et al. [54], o hidrogénio parece enfraquecer
preferencialmente a interface entre as inclusdes e a matriz. Consequentemente, ocorre
a fragilizagdo no material sem uma mudanca no modo de fractura. O hidrogénio
também atuou na reducgédo da dutilidade do a¢o, como observado nos valores da tabela
6. Assim, Ashok [54] também sugeriu que a reducdo observada na dutilidade pode ser
decorrente das coalescéncia das cavidades, que séo iniciadas para tensdes menores
na presenca de hidrogénio.

Carter et al. [55] estudou o hidrogénio em metais e comentou que defeitos lineares
atraem cadeias de atomos de hidrogénio, que irdo bloquear o movimento das
discordancias, que é o processo fundamental da deformagéo plastica. Mediante este
fato, a ductilidade do aco é reduzida e a probabilidade de fratura fragil aumenta. Neste
contexto, interfaces como contornos de grédos e de segunda fase, que sao
considerados como regides de alto indice de defeitos, sdo susceptiveis ao acimulo de

hidrogénio, fragilizando esta interface, cuja quantidade se difundindo é constante [56].

O comportamento apresentado pelas amostras tratadas, apés hidrogenagéo sob
tensdo equivalente a 50% da tensdo de escoamento, se mostrou um pouco mais
severa do que na condicdo de somente hidrogenada. Isso porque nesta condicdo, a
deformacéo plastica gera um numero consideravel de discordancias, além de outros
defeitos, que sdo armadilhas reversiveis para o hidrogénio [56], ocasionando um
aumento da concentracdo de hidrogénio no aco e, consequentemente, maior
fragilizacdo. Nao houve deformacao plastica no material, cujo limite de escoamento foi
praticamente igual ao limite de resisténcia méaxima, como descrito na tabela 7. As
figuras 43, 44 e 45 apresentam as curvas de tensdo versus deformacéo, para cada

condicdo de envelhecimento, comparando o comportamento apés hidrogenacdo sem
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tensdo e sob tensdo elastica, onde foi notada a influéncia do hidrogénio no

comportamento mecanico.

Frappart et al. [41] observaram que o coeficiente de difusdo aparente permanece
constante nos regimes elastico e decai bruscamente no regime plastico. Isto devido ao
aumento da densidade de aprisionadores, relacionado com a multiplicacdo de
discordancias.

Além disso, a concentracdo de aprisionadores de hidrogénio reversiveis aumenta
exponencialmente com a tensao elastica e se mantém constante nos outros regimes.
Em contrapartida, a concentracdo de aprisionadores irreversiveis € mantida constante

no regime elastico e aumenta lentamente no regime plastico.

A pequena variagdo da inclinagédo da reta (regido elastica) da amostra tratada a
700°C, observado na figura 38, € decorrente de operagdo da maquina e nédo
caracteristica do material (médulo de elasticidade), pois este comportamento n&o foi

observado nas demais amostras.
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Figura 43 - Curva tenséo versus deformacao comparando todas as amostras do ago 2,25Cr-
1Mo-0,25V envelhecidas a 500°C (CP), hidrogenadas (CPH) e hidrogenadas sob tensao
elastica (CPHT) (curva em preto).
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Figura 44 - Curva tenséo versus deformac¢do comparando todas as amostras do ago 2,25Cr-
1Mo-0,25V envelhecidas a 600°C (CP), hidrogenadas (CPH) e hidrogenadas sob tensé&o
elastica (CPHT) (curva em preto).
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Figura 45 - Curva tenséo versus deformacdo comparando todas as amostras do ago 2,25Cr-
1Mo-0,25V envelhecidas a 700°C (CP), hidrogenadas (CPH) e hidrogenadas sob tenséo
elastica (CPHT) (curva em preto).
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4.3 Fratografias

4.3.1 Amostras Envelhecidas sem Hidrogenacao

Nas imagens obtidas por MEV, apresentadas nas figuras 47, 48 e 49, das
amostras envelhecidas néo hidrogenadas, observam-se caracteristicas de uma fratura
predominantemente ductil em todas as amostras, com um aspecto tipicamente taga-
cone. Na amostra envelhecida a 500°C observou-se a presenca de uma trinca numa

cratera, caracterizando uma regido de fragilidade, em decorréncia da precipitacao.

Mas, a maior area nota-se regiées com microcavidades.

® CEEPE

Figura 46 - Microscopia eletronica de varredura das superficies de fratura das amostras do aco
2,25Cr-1Mo0-0,25V envelhecidas a 500°C. a) aspecto de fratura ductil taga-cone (aumento de
33x) e b) dimples (aumento de 1500x).

Figura 47 - Microscopia eletrdnica de varredura das superficies de fratura das amostras do ago
2,25Cr-1Mo0-0,25V envelhecidas a 600°C. a) aspecto de fratura ductil taga-cone (aumento de
35x) e b) dimples (aumento de 1000x).
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a) b)

Figura 48 - Microscopia eletrénica de varredura das superficies de fratura das amostras do ago
2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecidas a 700°C. a) aspecto de fratura ductil taga-cone (aumento de
35x) e b) dimples (aumento de 1000x).

O processo de fratura consiste na geracao continua de novas superficies em
virtude da existéncia de micromecanismos de fratura que atuam sob o ponto de vista
microscopico durante a deformacédo plastica no interior do material, favorecendo a
propagacao de trincas. Os micromecanismos de fratura dependem do tipo de fratura
macroscopica verificada no ago. Se a fratura for ddctil, o micromecanismo atuante € o
MVC — micro-void coalescence, mas usualmente conhecido por micromecanismo por
dimples, que envolve nucleagdo, crescimento e coalescéncia de microvazios por
quebra ou decoesado das particulas de segunda fase com a matriz, dependendo da
natureza da particula e da matriz [57]. Fatores como: distribuicdo das particulas,
resisténcia das particulas, concentracdo de tensdo e tamanho das particulas

interferem neste tipo de formacéao.

Grandes deformagfes podem acontecer no material em geral, mas uma pequena
guantidade de material ao redor da particula de segunda fase ndo tomara parte na
deformacéo. Isto pode causar um sério defeito entre a particula e o seu redor imediato.
Como consequéncia, grandes tensdes vao ser exercidas na interface. Quando estas
tensdes atingem valores suficientemente grandes, na frente da trinca, vao aparecer

microvazios como resultado da quebra de particulas ou da decoesao da interface.

Quando existem poucos sitios nucleadores ou estes estdo distanciados, as
microcavidades crescem antes de coalescer e o resultado final é a criacdo de uma
superficie de fratura com grandes dimples, como observado na figura 49 para a
amostra envelhecida a 700°C. Pequenos dimples sdo formados quando numerosos

sitios nucleadores sédo ativados e microcavidades adjacentes se unem (coalescem)
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antes de seu crescimento para um tamanho maior. Este comportamento foi observado

nas figuras 47 e 48, nas amostras envelhecidas a 500°C e 600°C.

4.3.2 Amostras Hidrogenadas sem Tenséo Elastica Aplicada

As figuras 50, 51 e 52 sdo das amostras hidrogenadas sem tensdo elastica
aplicada destacando o aspecto da fratura.

Figura 49 - Microscopia eletronica de varredura da amostra do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecida a 500°C e hidrogenada sem aplicagdo de tens&o. a) fratura predominantemente
fragil (fratura praticamente plana) rodeada por regides de aspecto ductil (microvazios); b)
deformacédo ao redor de incluséo; c) microtrinca, d) detalhe das microtrincas.

Devido ao acumulo de hidrogénio foi observado regides de aspecto fragil ao redor
dos precipitados ou inclusGes ndo metdlicas no aco. Isso € decorrente do
aprisionamento do hidrogénio e sua preferéncia em segregar ao redor dos

precipitados, conforme figura 50.
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Figura 50 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecida a 600°C e hidrogenada sem tens&o elastica aplicada. a) fratura
predominantemente fragil rodeada por regides de aspecto ductil (microvazios); b) regido mista
com; c) facetas de clivagem com microtrincas (indicado pela seta vermelha).
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c)

Figura 51 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecida a 700°C e hidrogenada sem tensao elastica aplicada. a) fratura
predominantemente fragil; b) regido de quase-clivagem; c) facetas de clivagem com
microtrincas (indicada pela seta vermelha).

Com o aumento da temperatura de envelhecimento, as amostras hidrogenadas
sem tensdo elastica aplicada apresentaram uma maior evolucdo na transi¢cao ductil -
fragil, como pode ser visto no aumento da area fragil na superficie fraturada, conforme
destacado na figura 53.

O tamanho da regido fragil para as amostras hidrogenadas sob tenséo teve uma
variacdo e uma relagdo direta com as propriedades mecéanicas. Quanto maior essa
regido, menor foi a ductilidade do material.
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Figura 52 - Aumento da regiéo fragil (destacada pelo circulo tracejado) das amostras do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V para cada aumento da temperatura de envelhecimento: a) 500°C, b) 600°C
e c) 700°C.

Na regido das facetas de clivagem, algumas trincas secundarias apareceram. Isso
porque, com a introducéo do hidrogénio, pode aumentar a plasticidade local, e quando
a concentracdo de hidrogénio atinge um valor critico, a concentragdo de tenséo local

ird ocorrer, podendo induzir a formacéo de trincas secundarias [58].

4.3.3 Amostras Hidrogenadas sob Tenséao Elastica Aplicada

As amostras do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V hidrogenadas sob tensé@o -elastica
apresentaram uma fragilidade acentuada, comparada com as amostras somente
hidrogenadas. Como ja discutido, com a aplicacdo da tensado elastica, houve uma
deformacédo na rede, propiciando uma maior acomodacéo de hidrogénio, pois houve
um aumento da concentracdo de discordancias que, juntamente com outros defeitos,
sdo armadilhas reversiveis para o hidrogénio. Além disso, a existéncia da precipitacdo
vai favorecer a esta interacdo aumentando a fragilidade do ago. As figuras 54, 55 e 56

apresentam as fractografias do aco estudado e demonstram as regides ao redor das
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particulas de 22 fase deformadas devido ao acumulo de hidrogénio. Ndo h& regido de
aspecto ductil.

EDPPE

Figura 53 — Microscopia eletrdnica de varredura da amostra do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecida a 500°C e hidrogenada sob tenséo elastica aplicada. a) fratura fragil com
arrancamento de massa; b) regido de quase-clivagem; c) facetas de clivagem ao redor de
inclusbes e desenvolvimento de microtrincas.
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Figura 54 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra do aco 2,2,5Cr-1Mo-0,25V

envelhecida a 600°C e hidrogenada sob tensao elastica. a) fratura fragil com regiées de

deformacédo ao redor das inclusdes (crateras); b) deformacgéo ao redor de inclusédo mais
detalhadas; c) regido de quase-clivagem.
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c)

Figura 55 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecida a 700°C e hidrogenada sob tensao elastica aplicada. a) fratura fragil com regies
identificadas como river patterns (rios de clivagem) e crateras devido interacdo das inclusées

com o hidrogénio; b) detalhe da regido anteriormente citada; ¢) facetas de clivagem com
microtrincas (indicado pela seta vermelha).

4.4 Microdureza

O teste de microdureza é aplicado como método de classificacdo de materiais e
para o estudo comparativo de mudancas nas suas propriedades. Foi utilizada como
um método simples de ensaio mecanico ndo destrutivo para estimar a perda de
resisténcia mecanica. Embora seja empirica, pode ser um complemento Util aos
métodos metalograficos de avaliacdo. Como sado definidas pela resisténcia a
deformacéo, suas medidas podem ser usadas para estimar a extensdo de danos que
ocorreram num material exposto a temperatura e a tensao por um tempo longo. Para
acos baixa liga, como o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V, usados em equipamentos de
hidroprocessamento, ocorrem perdas de resisténcia principalmente pelo
coalescimento e mudancas morfolégicas nos carbonetos. Os valores obtidos no ensaio

estdo listados na tabela 8 e tragcados na curva da figura 46.
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Tabela 8 — Valores obtidos pelo ensaio de microdureza Vickers (HV)

Valor médio de

Condigao da Amostra .
microdureza

Como recebido 240 HV £ 3
Envelhecida a 500°C 264 HV £ 6
Envelhecida a 600°C 201 HV £ 3
Envelhecida a 700°C 248 HV %6

300

500°C
250 700°C

200{ A—a—4H 44 A—4—4600C

Microdureza

Microdureza (HV)

150
—— Como recebida

—&— Envelhecida a 500°C
—&— Envelhecida a 600°C
—8— Envelhecida a 700°C

100 T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Posicéo

Figura 56 - Grafico comparativo da microdureza Vickers para as amostras do a¢o 2,25Cr-1Mo-
0,25V em cada condicdo de envelhecimento, sem hidrogenacdo e como recebida.

Poucas mudancas microestruturais que ocorrem como resultado da exposicao a
temperatura sugere uma contribuicdo para aumentar a resisténcia a deformacéo.
Algumas reducgBes no tamanho de subgrdo, resultantes dos primeiros estagios do
rearranjo de discordancias e a precipitacdo de novas fases podem criar novas
barreiras ao movimento das discordancias. Contudo, as mudancas mais comuns com
relagdo a evolucdo microestrutural envolvem coalescimento de particulas e reducéo
dos elementos em solucdo sdélida associada a precipitagdo de novas fases, resultando
em uma reducdo na resisténcia e mostrando que a evolugéo da taxa de fluéncia esta
intimamente ligada as mudancgas microestruturais, conforme apresentado na Figura 11
no capitulo 2.

Isso foi observado na amostra envelhecida a 600°C, que apresentou 0 menor
valor médio de microdureza, como pode ser vista na tabela 8. Isso mostra que houve
uma precipitacdo diferente, que pelo MEV da figura 34 observa-se um coalescimento

dos precipitados.
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4.5 Permeacéo

Pelo método galvanostético-potenciostatico, foi aplicada uma corrente catodica
constante no compartimento de geracéo, garantindo, na superficie catédica, um fluxo
constante de hidrogénio durante o ensaio. Enquanto que na superficie da amostra do
lado potenciostatico é mantida com um potencial ligeiramente anddico, garantindo,
portanto, todo hidrogénio que atinja a superficie sera oxidado mantendo a
concentracdo constante. A figura 57 apresenta a curva de permeacdo comparando o
resultado de todas as amostras envelhecidas com a amostra do mesmo ago como

recebido.
4,0x10°
700°C
3,0x10° H
CR
w
N
S ©
~ 2,0X10 1
I
©
£
v
1,0x10° —— envelhecida a 500°C
—— envelhecida a 600°C
—— envelhecida a 700°C
—— como recebida
0,0 N : : : : : : : ,
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Figura 57 - Comparacéo entre as curvas da 12 permeacéo de todas as amostras envelhecidas
e como recebida.

A figura 58 sintetiza os valores de difusividade e solubilidade do hidrogénio
exibidos na tabela 9 para o aco 2,25Cr-1Mo-0,25V para os diferentes tratamentos
térmicos. H4 um aumento da difusividade para a evolucdo da temperatura de
tratamento térmico de envelhecimento. A amostra envelhecida a 600°C apresentou um
valor aproximadamente 50% maior na difusividade comparada a amostra envelhecida
a 500°C e a amostra envelhecida a 700°C apresentou um valor um pouco maior do

que a condi¢&o anterior.
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Tabela 9 — Difusividade, solubilidade e permeabilidade para as amostras nas diferentes
condi¢cdes de envelhecimento e como recebida.

AMOStras tp Je Difusividade Solubilidade Permeabilidade
[s] [molH/mZ.s] [m?/s] [molH/m?] [molH/m.s]
Como 892 3,2 x10° 17 x 102 103 1,7 x 10°
recebida

Envelhecidaa | 5504 2,9x10° 42x107%2 374 1,6 x 10°
500°C

Envelhecidaa | o7 2,4x10° 9,0x 10 146 1,3x10°
600°C

Envelhecida a 6 12 9
C00°C 1350 3,3x 10 11x 10 161 1,8 x 10

400 20

Solubilidade [mol H!ma]
Difusividade [10"* m®/s]

- A- Solubilidade
—— Difusividade

r r r r .
CR 500 600 700
Condicdo de Envelhecimento

Figura 58 - Gréfico mostrando a tendéncia dos valores de solubilidade e difusividade para cada
condicao de envelhecimento. Curva triangulo/preta: solubilidade, curva quadrado/azul:
difusividade.

A amostra envelhecida a 500°C apresentou uma menor difusividade em
decorréncia da presenga de uma maior precipitacdo, dispersa no interior e contornos
dos gréos, que atuaram como sitios aprisionadores para o hidrogénio. Com o aumento
da temperatura, ha diminuicdo dos elementos em solugdo solida, aniquilacdo de
defeitos e a coalescéncia dos precipitados.

A elevada difusividade do hidrogénio das amostras envelhecidas a 600°C e 700°C
pode ser favorecida porque o hidrogénio percorre um caminho mais favoravel através
da interface de aprisionadores fracos, além dos sitios intersticiais metalicos, onde os

atomos podem se movimentar com maior mobilidade, em regides com
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descontinuidades na estrutura cristalina. Exemplos destes caminhos séo
discordancias, contornos de grao e superficies, caracterizando um curto circuito de
difusdo. A acdo dos precipitados em atrair o hidrogénio e a existéncia de
aprisionadores fracos possibilita este mecanismo cuja difuséo passa a ser facilitada e
preferencial nestes circuitos curtos. Pelos valores apresentados na tabela 9, a difusdo
do hidrogénio na amostra envelhecida a 700°C pode ter sido realizada por um curto

circuito de difusdo visto que a difusividade aparente € muito superior as demais

amostras aqui estudadas.

Parvathavarthini et al. [39] estudaram a permeabilidade do hidrogénio no aco
2,25Cr-1Mo com estrutura ferritica, bainitica e martensitica e observaram que o
aumento do grau de revenimento do aco aumentava a aniquilacao de defeitos na rede.
Nos estagios iniciais de precipitacdo, quando o precipitado € coerente ou semi-
coerente com a matriz, a micro-deformacéo residual associada com essa precipitacdo
faz com que suas interfaces sejam apriosionadores para o hidrogénio. Com o avancar

do tempo, esse efeito diminui.

Adicionalmente, com o aumento do grau de revenimento, h4 a dissolucdo de
precipitados e a formacao de precipitados mais estaveis, que coalescem com o tempo.
Parvathavarthini [39] afirma que ha uma diminuicdo dos sitios aprisionadores
reversiveis de forma consideravel, diminuindo a solubilidade e, consequentemente,
aumentando a difusividade. Além disso, ha uma diminuicdo do Mo e do Cr na rede
devido a formacéo dos carbetos, que coalescem e diminuem a agéo deles como sitios

aprisionadores.

Foram tracadas as curvas de fluxo de hidrogénio normalizado (J,/J.;), com o
objetivo de analisar a influéncia de aprisionadores de hidrogénio em relagdo a cada
amostra. Neste caso, foram feitas duas permeagdes consecutivas, cuja sequéncia de
ensaio incluiu: permeacdo de hidrogénio, desidrogenacdo e repermeagdo de
hidrogénio. As figuras 59 a 61 apresentam as curvas obtidas para cada condi¢cdo de
envelhecimento e, para cada uma delas, suas respectivas tabelas 10, 11 e 12 dos

valores de difusividade, solubilidade e permeabilidade.
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Figura 59 - Curva de permeacéo e repermeacéo e tabela de valores para a amostra do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecida a 500°C.

Tabela 10- Valores da difusividade, solubilidade e permeabilidade do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecido a 500°C da 12 e 22 permeag¢éo. Em destaque o valor do AS.

AMOSTRA ENVELHECIDA A 500°C
Permeagao ty[S] | J.[molH/m?.s] | Difusividade (D)[m?/s]| Solubilidade (S)[molH/m®] | Permeabilidade (@)[molH/m.s]
12 Permeacio 3563 2,9x10° 4,2 x 102 374 1,6 x 10°
223 Permeagéo 1712 1,5x10° 8,8 x 102 95 8,4x10™°
AS =279

1,0
1% Permeagcio
x 2 3
3 05- 2° Permeagéo
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Law]
AS = 79 mol H/m®
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0,0 T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000
Tempo (s)

Figura 60 - Curva de permeacéo e repermeacao e tabela de valores para a amostra do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecida a 600°C.
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Tabela 11 - Valores da difusividade, solubilidade e permeabilidade do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecido a 600°C da 12 e 22 permeagdo. Em destaque o valor do AS.

AMOSTRA ENVELHECIDA A 600°C
Permeacao tpy[s] | J.[molH/m?.s] | Difusividade (D)[m?/s]| Solubilidade (S)[molH/m®] | Permeabilidade (&)[molH/m.s]
13 Permeag&o 1677 2,4x10° 9,0 x 102 146 1,3x10°
23 Permeagéo 1262 1,6 x10° 12x 102 72 8,6 x10™°
AS =74
1,0

1° Permeacao
2° Permeacao

AS = 122 mol H/m®
0,54

J/Imax

|Envelhecida a 700°C
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Figura 61 - Curva de permeacéo e repermeacao e tabela de valores para a amostra do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecida a 700°C.

Tabela 12 - Valores da difusividade, solubilidade e permeabilidade do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecido a 700°C da 1?2 e 22 permeagao. Em destaque o valor do AS.

AMOSTRA ENVELHECIDA A 700°C
Permeagao ty[s] | J.[molH/m?s] | Difusividade (D)[m?/s]| Solubilidade (S)[molH/m®] | Permeabilidade (@)[molH/m.s]
12 Permeacéo 1350 3,3x10° 11x 102 161 1,8x10°
22 Permeag&o 389 2,7x10° 39 x 102 39 1,5x10°
AS =122

A diferenca dos valores de solubilidade, apresentado pelas figuras 59, 60 e 61
entre a 12 e 22 permeacao, foram: ASsq = 279 mol H/m?, ASgy = 74 mol H/m?, AS;q =
122 mol H/m?. O maior valor da diferenca entre a 12 e 22 permeacéo foi apresentado
pela amostra envelhecida a 500°C, sugerindo que ela aprisiona uma quantidade de
hidrogénio bem maior de hidrogénio devido sua forte precipitagédo fina e dispersa na

matriz.
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A diminuigdo sensivel da concentragdo de hidrogénio retida no ago a 600°C
corrobora com a andlise feita previamente de que houve um coalescimento dos
precipitados, tornando o aprisionamento menos efetivo. E para a amostra tratada a
700°C houve um aumento dos precipitados e, possivelmente, nucleacido de outro tipo

mais efetivo.

A segunda permeag&o da amostra envelhecida a 500°C apresenta um t, menor do
que o tempo para a primeira curva de permeacdo. Como 0s sitios aprisionadores
foram preenchidos na primeira permeacao, e a dessorgédo ndo foi completa, pela forte
interacdo do hidrogénio com os sitios aprisionadores, houve poucas regides para um

novo aprisionamento.

Conforme citado por Ferreira [18], em média 40-50% do total de aprisionadores
para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V séao classificados como fracos, do tipo: discordéncias,
particulas de 22 fase. Como aprisionadores fortes se tem os carbetos TiC, VC, V3C,,

entre outros.

4.6 Espectroscopia por Dessor¢éo Térmica (TDS)

A figura 62 apresenta as curvas do ensaio de TDS, obtida para cada condicdo de
tratamento térmico de envelhecimento, para o ago 2,25Cr-1Mo-0,25V mostrando a
evolucdo da relacdo sinal de H/massa da amostra com o aumento da temperatura da
mesma a uma taxa de aquecimento constante de 10°C/min. Este sinal representa a

relagcdo diretamente proporcional a quantidade de hidrogénio dessorvido pela amostra.
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Figura 62 - Gréfico das curvas de dessor¢éo térmica do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V comparando as
curvas normalizadas para as trés diferentes condicdes de envelhecimento.

As discordancias sdao um dos principais sitios aprisionadores de hidrogénio nos
acos bainitcos e martensiticos devido a alta densidade destes defeitos de linha,
principalmente quando sofrem deformagéo plastica [25]. Além disso, a permeagéo do

hidrogénio é fortemente afetada pela presenca de precipitados e/ou inclusdes.

Visto anteriormente o efeito da temperatura de tratamento térmico na variacdo da
gquantidade e forma de precipitacdo e a variacdo na difusividade e solubilidade do
hidrogénio em cada amostra, pode-se observar pela curva da figura 62 que a amostra
envelhecida a 600°C dessorveu uma menor quantidade de hidrogénio. Cada tipo de
sitio aprisionador possui uma energia de ligacdo caracteristica, cujo hidrogénio
conseguira escapar desse local ao atingir energia suficiente para vencer esta energia.
Como a dessorcédo ocorre para mesma faixa de temperatura para as trés amostras,
(entre 130°C - 190°C), pode-se concluir que se tratam dos mesmos sitios
aprisionadores, decorrente da microestrutura apresentada para cada condicdo de

tratamento.

O gréfico de dessorcao de hidrogénio para todas as amostras apresentaram dois
picos convoluidos, conforme apresentado nas figuras 63, 64 e 65. Os valores da

temperatura para cada pico, em cada amostra estdo relacionados na tabela 13.
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Figura 63 - Curva da deconvolucéo dos picos obtidos por TDS do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecida a 500°C. Sinal/massa (quadrado/azul), picos deconvoluidos (verde) e soma dos

picos (vermelho). Destaque para o pico na faixa de 300 - 400°C.
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Figura 64 - Curva da deconvolucéo dos picos obtidos por TDS do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V

envelhecida a 600°C. Sinal/massa (triangulo/vermelho), picos deconvoluidos (verde) e soma
dos picos (vermelho). Destaque para o pico na faixa de 300 - 400°C.
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Figura 65 - Curva da deconvolucéo dos picos obtidos por TDS do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecida a 700°C. Sinal/massa (esfera/verde), picos deconvoluidos (verde) e soma dos
picos (vermelho). Na regido destacada n&o se observa a formacgéo de um 42 pico.

Tabela 13 — Valores de area para cada pico detectado por TDS. Amostras do a¢o 2,25Cr-1Mo-
0,25V para cada condi¢do de tratamento térmico de envelhecimento.

Amostra Envelhecida a 500°C

Pico Area Temperatura
[°C.g7] [°C]
Picol | 20+0,80 121 £0,18
Pico2 | 69 +0,61 152 + 0,74
Pico3 | 16 + 0,57 229 + 0,68
Amostra Envelhecida a 600°C
Area Temperatura
[°C.g7] [°c]
Picol | 18 +1,67 120 £ 0,36
Pico2 | 57 +1,07 146 £ 1,32
Pico3 | 18 +1,13 212 +1,70
Amostra Envelhecida a 700°C
Area Temperatura
[°C.g"] [°C]
Picol | 24 +1,77 128 + 0,26
Pico2 | 66 +0,61 154 +1,83
Pico3 | 11+1,33 234 + 2,02
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Conforme Lemus et al. [60], ao estudar a dessorcdo térmica do hidrogénio
aprisionado no ago 2,25Cr-1Mo e 2,25Cr-1Mo-0,25V, observou que para o 2,25Cr-
1Mo-0,25V a andlise destacou trés picos caracteristicos cuja area sob a curva refere-
se a densidade de sitios aprisionadores, conforme apresentado na figura 66.

Jidmax
Jidmax

100 0 30 am 500 &0
Temperatura *C Temperatura *C
a) b)

Figura 66 - Espectro do TDS do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V com taxa de aquecimento a 10°C/min;
a) como recebida e b) envelhecida a 600°C por 100h [Adaptado de 60].

Ainda pelo estudo de Lemus et al. [60] o pico P;, em torno de 185°C, seria
caracteristico das ligas Cr-Mo-V devido os precipitados de V formados (aprisionadores
fracos). O pico P,, entre 250 - 280°C, estaria associado a aprisionadores tais como a
microestrutura, finos precipitados e inclusGes (aprisionadores fracos) e o pico Ps, em
torno de 420°C, associado aos contornos de grdos altamente desorientados e
precipitados de V, provavelmente do tipo MC (aprisionadores fortes de hidrogénio).

Com aumento do grau de envelhecimento, ocorre o coalescimento e a
dissolucéo de determinados precipitados. Esse fendmeno reduz consideravelmente o
namero de sitios aprisionadores no aco Cr-Mo-V. Portanto, com o0 aumento da
temperatura de envelhecimento, hd uma reducdo na area dos picos referentes aos
precipitados ricos em V (do tipo MC) e uma diminuicdo da habilidade de

aprisionamento de hidrogénio deste acgo.

Analisando as curvas deconvoluidas e suas areas, para as amostras do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V nas diferentes condicdes de envelhecimento deste estudo, foi
observado a formacdo de quatro picos: trés bem distintos e um quarto discreto,
detectavel somente para as condigdes de tratamento a 500°C e 600°C. Pelo valor da
area abaixo da curva da amostra tratada a 600°C, esta reteve uma maior quantidade

de hidrogénio no aco por acdo dos aprisionadores fracos. Porém, comparada as
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demais amostras, foi a menos eficiente nesta situacdo. Quanto ao primeiro pico,
caracteristico do hidrogénio difusivel nesta amostra, estes valores ndo podem ser
considerados devido a exposicdo da amostra no vacuo. O tempo de estabilizagdo do
sistema, no inicio do experimento, varia e causa diferencas na intensidade do primeiro
pico. Este pico ndo foi detectado no estudo de Lemus [61], pois antes de colocar a
amostra no espectrometro de dessorcdo térmica, a amostra foi colo Quanto a agéo
dos sitios aprisionadores fortes referentes a microestrutura, precipitados e/ou
inclusbes (terceiro pico), houve uma queda acentuada na amostra tratada a 600°C.
Menos hidrogénio ficou retido nos sitios aprisionadores, provavelmente devido ao
coalescimento dos precipitados. JA na amostra envelhecida a 700°C, por ter uma
precipitacdo bastante fina e dispersa, favoreceu a atuacdo desses sitios

aprisionadores, promovendo a dessorcdo de uma quantidade maior de hidrogénio.

A pouca acao dos aprisionadores fortes, referentes aos precipitados ricos em V,
do tipo MC, representou uma diminuigdo de area com o0 aumento da temperatura de
tratamento, concordando com estudo de Lemus [60]. A 700°C nao é detectavel este
pico, no qual pode ser suposto que houve uma dissolucdo desses carbetos. Este
comportamento pode ser mais bem analisado e comparado pelo gréfico da figura 67.

-l - Area do Pico 1
—-@- Area do Pico 2
°® —A— Area do Pico 3

75

w B [o2]
o [¢)] o
1 1 1

Areas dos picos deconvoluidos
[
a1
1

500 600 700
Temperatura de tratamento térmico

Figura 67 - Variacdo das areas para cada pico determinado pelo TDS para as amostras do aco
2,25Cr-1Mo-0,25V tradado termicamente (envelhecimento) a 500°C, 600°C e 700°C.
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Uma analise global dos resultados obtidos para as amostras envelhecidas em
diferentes temperaturas por 100 horas para os acos Cr-Mo-V, possibilita inferir sobre

as transformacdes de fases ocorridas em cada condic&o de tratamento.

Fica claro quando se compara a variacdo da quantidade de hidrogénio
aprisionado entre a 12 e 22 curvas de permeacao pela diferenca de solubilidade (AS),
visto nas figuras 59, 60 e 61 e a microdureza, conforme tabela 8, que, embora esses
parametros ndo sejam diretamente associados, eles exibem a mesma tendéncia de

variacdo. A figura 68 sumariza o argumento descrito.

400 , . , . , , . , 400
—m— Microdureza
—A— Solubilidade I
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Figura 68 - Curva de comparacao entre a microdureza e a solubilidade para o aco 2,25Cr-1Mo-
0,25V para cada condi¢ao de tratamento térmico de envelhecimento a 500°C, 600°C e 700°C.

Em recente estudo da interagcdo do hidrogénio com a microestrutura de ligas
metalicas, Kirchheim et al. [61] propds uma relacdo, apresentada pela equacdo 14,
entre a diminuicdo da energia interfacial (y) para a formacdo de trincas (criagdo de
novas superficies) com o aumento da quantidade de hidrogénio (saturacdo) na

superficie de fratura, representado pelo potencial quimico ().

dy = —d Iy (14)

onde:
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v = energia superficial
u = potencial quimico

I" = representa a saturac@o do 4&tomo soluto na superficie formada

Durante o desenvolvimento de uma trinca, novas superficies sdo formadas.
Dependendo do potencial quimico dos elementos constituintes do aco e a mobilidade
desses elementos, a composi¢do quimica dessas novas superficies pode ser alterada,
afetando, assim, a energia superficial dessas regides [62].

O hidrogénio, devido a sua mobilidade a temperatura ambiente, alcanca mais
rapidamente regides de fraca coesdo como contornos de grdos e de interfaces. A
medida que o hidrogénio se segrega nestas regifes, principalmente aquelas entre
precipitados e matriz, ha uma forte diminuigdo dessa energia superficial levando a liga
a sofrer fragilizacdo. A figura 69 exemplifica o comportamento da segregagcdo do
hidrogénio nas diferentes superficies de fratura formadas, regido pela equacao 22.

no cristal no contorno de grao na interface
sem T D D
hidrogénio & = = p— — .
l «—— 0 —> «— Opi—> «— 21 —
T ° e a L
com baixa mobilidade | & AR et ¥ ~—
de hidrogénio o A o 0-ee-at0 A
l S—Ali=—> S 0—> «— 2r —>
[ . .
com alta mobilidade v iy s,
de hidrogénio T e 4...:39' s 'm %
1 «— 2r —> — 2 —> «— 2r —>
............................................................ o 10 e U i 0 A B A e 0 e S i AR S S SRS S PN

Figura 69 - Representacdo esquematica da saturacao de &tomos solutos nas diferentes
superficies de fratura formada em ligas, principalmente a interacdo Fe-H e Ni-H aumentando a
energia de fratura do material em cada condicdo de saturacdo [Adaptado de 61].

Portanto, ainda é necessaria a evolucdo da teoria proposta em [60] levando-se em

consideracgdo a aplicacdo da tenséo elastica a qual aumenta ainda mais a quantidade
de hidrogénio dissolvido no aco.

Esse modelo proposto por Kirchheim et al. [62] corrobora com a discusséo feita no
presente trabalho, no que diz respeito a ligacdo do acumulo de hidrogénio ao redor
dos precipitados e/ou inclus@es (tipo 6xidos de Al), como observado na figura 70, que
mostra detalhes das superficies de fratura obtidas por MEV do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V

em diferentes condi¢des de envelhecimento.
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Figura 70 - MEV do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V destacando deformacao ao redor de inclusdes
(6xido de Al) nas amostras tratadas termicamente: a) 500°C, b) 600°C e c) 700°C e EDS



Capitulo 5

Conclusao

Com base nos resultados obtidos para as amostras do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V

envelhecidas e sua interagcdo com o hidrogénio, pode concluir-que:

- Houve uma evolucdo microestrutural na precipitacdo em funcdo do aumento da

temperatura de tratamento térmico, resultando na diminuicdo da resisténcia mecanica.

- As amostras envelhecidas a 500°C e 700°C hidrogenadas sem aplicagdo de
tensdo preservaram o nivel de tensdo (escoamento e resisténcia), mas apresentaram
uma considerada reducao da ductilidade. A amostra envelhecida a 600°C apresentou
uma dréstica reducdo de ductilidade, ndo apresentando uma deformacéo pléstica.
Para as amostras hidrogenadas sob tensédo elastica ndo houve deformacédo plastica
em todas as amostras e, portanto, o limite de escoamento e limite de resisténcia

maxima coincidiram.

- a difusibilidade do hidrogénio na temperatura ambiente aumentou com a
temperatura de tratamento térmico sendo: 4,2 x 10*? m?/s, 9,0 x 10" m?/s e 11 x 102
m?/s, para as amostras envelhecidas a 500°C, 600°C e 700°C, respectivamente. Isto
foi atribuido principalmente a precipitacdo. A solubilidade diminuiu com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, passando de 373 mol H/cm?® para 146 mol H/cm® e
161 mol H/cm?®. O pouco aumento da solubilidade pode ter sido atribuido & dissolugéo
dos precipitados na matriz anteriormente formados, decorrentes do aumento da
temperatura. Também foi observado um aumento nos valores de microdureza,
passando de 264 HV para 201 HV e 246 HV.

- Pela andlise dos picos obtidos por TDS, houve uma maior quantidade de
hidrogénio dessorvido dos sitios aprisionadores na amostra envelhecida a 700°C. Isso
porque nesta situacdo houve uma precipitacdo mais fina e dispersa, favorecendo uma

quantidade maior de hidrogénio retido na amostra.

- A amostra do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecida a 600°C apresentou maior

efeito deletério da interacdo do hidrogénio nas propriedades mecanicas. Nesta
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condi¢cdo de tratamento térmico houve o coalescimento dos precipitados, diminuindo a
eficacia como aprisionadores de hidrogénio, além de favorecer a um possivel curto
circuito de difusdo, diminuindo a solubilidade do aco (AS = 74 mol H/m®) e,

consequentemente, menos hidrogénio retido na amostra.
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Capitulo 6

Sugestdes de Trabalhos Futuros

1) Caracterizacdo da evolucdo dos precipitados formados no aco 2,25Cr-1Mo-
0,25V em funcéo dos tratamentos térmicos de envelhecimento a: 500°C, 600°C
e 700°C.

2) Avaliagdo da tenacidade a fratura do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V tratado

termicamente em ambiente inerte e com hidrogénio.

3) Estudo da permeacgado no ago 2,25Cr-1Mo-0,25V, por via gasosa, na faixa de
temperatura de servigo (300°C - 500°C).
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