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Resumo da Dissertacédo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios
para a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc).

ESTUDO DA FRAGILIZAGAO POR HIDROGENIO DE UM ACO INOXIDAVEL SUPER
MARTENSITICO ATRAVES DA TEORIA DA REDUGAO DA ENERGIA INTERFACIAL

Debora Lima Molter
Agosto/2017
Orientador: Dilson Silva dos Santos
Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Um dos maiores problemas enfrentados na producdo de Oleo e gés é a fragilizagédo
dos acos pelo hidrogénio. Ao longo dos anos diversos modelos foram propostos para explicar
este fendbmeno. Neste trabalho, o objetivo é estudar a fragilizagéo por hidrogénio a partir da
teoria da redugéo da energia interfacial. Para aplicar esta teoria foi escolhido o ac¢o inoxidavel
super martensitico (AISM), que é uma liga extensivamente utilizada pelas indastrias de
petréleo por apresentar elevada resisténcia mecanica, tenacidade e resisténcia a corrosao.
Entretanto, este ago esta sujeito a fragilizacdo por hidrogénio devido as condi¢cdes em que

opera.

A teoria da reducao da energia interfacial diz respeito a reducao da energia da interface
ou superficie (y) com o aumento do potencial quimico (u) do hidrogénio, favorecendo a
formacdo e propagacédo de trincas no material. Testes de permeacéo eletroquimica foram
realizados com aplicacdo de diferentes potenciais catddicos para geracdo de hidrogénio,
desde -950 mV/ECS até -2000 mV/ECS. Corpos de prova de tragcdo foram hidrogenados com
aplicacdo destes mesmos potenciais. Para este aco, a difusividade do hidrogénio obtida com
baixo carregamento catddico foi da ordem de 10** m?s enguanto que com a aplicacdo de
maiores potenciais a difusividade foi da ordem de 102 m?/s, o que corresponde a um rapido
preenchimento dos sitios aprisionadores de hidrogénio. Observou-se a redugdo da ductilidade
do material com o aumento do potencial quimico do hidrogénio. Foi possivel aplicar a teoria
proposta e observar a reducdo da energia interfacial com o aumento do potencial quimico do

hidrogénio.
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STUDY OF HYDROGEN EMBRITTLEMENT OF SUPER MARTENSITIC STAINLESS
STEEL THROUGH THE THEORY OF INTERFACIAL ENERGY REDUCTION

Debora Lima Molter
August/2017
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One of the biggest problems faced in the production of oil and gas is the hydrogen
embrittlement of steels. Throughout the years several models were proposed to explain this
phenomenon. The aim of this work is to study the hydrogen embrittlement by using the theory
of interfacial energy reduction. In order to apply this theory super martensitic stainless steel
was used. This alloy is extensively used by the oil industry, due to its high mechanical
resistance, toughness and corrosion resistance. However, this alloy is prone to hydrogen
embrittlement due to the conditions in which it operates.

The theory of interfacial energy reduction refers to the surface or interface energy
reduction (Y) along with the increase of the chemical potential (n) of hydrogen, therefore
favoring the formation and propagation of cracks in the material. Electrochemical permeation
tests were performed by applying different cathodic potentials for the generation of hydrogen,
from -950 mV/SCE to -2000 mV/SCE. Samples for tensile testes were hydrogenated by
applying the same potentials. For this alloy, the hydrogen’s diffusivity obtained through low
cathodic charging was of the order of 10* m2s, whereas with the application of higher
potentials the diffusivity was of the order of 102 m2/s, which corresponds to a quicker fill of the
hydrogen traping sites. A reduction in the material’s ductility was observed with the increase
of the hydrogen chemical potential. It was possible to apply the proposed theory and observe

the reduction of the interfacial energy through the increase of the hydrogen chemical potential.

Vil



Sumario

1. INTRODUGAO. ...ttt ettt ettt et et ettt ne et e et et e et esseresteeae s ensareere s 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt ettt 3
2.1 ACOS INOXIDAVEIS SUPER MARTENSITICOS.......cccoiviiieciecieieeeve e, 3
P N o o 1= {1 L | - SR 6
2.1.1.1 EIEMENIOS 0 lIgA. ...ttt bbb 6
2.1.1.2 Tratamentos tEIMICOS .......cccovieuriiieiiieieieie ettt bbb nsene 7
2.1.1.3 Fases presentes NOS AISM ...t bebenes 9

0 Rt R Tt I = g (= 1 | = R 9
2.1.1.3.2 AUSEENITA FEHHA . .....uuueiiiiiiiiiiiiii e 11
2.1.1.3.3. Outras fases e precipitados encontrados Nos AISM.............ccccevuennns 12

2.2 FONTES DE HIDROGENIO ........cuiiitiieiiecteeeeeeeee e 16
2.3 INTERACAO HIDROGENIO - METAL ....cuvitiiieecieeeeeeee e 17
2.3.1 Termodinamica da interagao hidrogénio —metal..............cooeeeeieeeieee e, 21
2.3.1.1 Potencial Quimico, Pressdo e Fugacidade..........c.ccccovveeieeeinnieceeeeeeeeean 22
2.3.1.2 SOIUBIAAE...........oeeeerieieicee ettt 23
2.3.1.4 Difusividade e Permeabilidade ... 24

2.3.2 Sitios aprisionadores de hidrogénio .............uueeiiii i 25
2.4 FENOMENOS DE DEGRADACAOQO PELO HIDROGENIO .........ccooveveiiieecieeeene 27
2.4.1 Fragilizag80o por NidrOgE&NI0 ........ccceeeeeeeeeee e 27
2.4.1.1 Mecanismos de FragiliZaga0 ..........cccccvirnirieinieneesiee s ssses 28

2.4.2 Reducao de energia de formacao de defeitos..........ccoeeeeeeeieeeeeieeeeee e, 29
2.4.3 Ataque Pelo NidrogENIO ........cciiiiiiiicie e e e e e e aaeees 30
2.4.4 Teoria da reducgéo da energia interfacial ..., 30
2.4.4.1 Mecanoquimica da separagao de interfaces...........coevvererenesneseesesees 31

2.5 TECNICAS DE ESTUDO DA INTERACAO METAL - HIDROGENIO ....................... 33
2.5.1 Técnicas EletroqUIMICAS .......cc.uuieiiiiieeee et e e e 33
2.5.1.1 PolarizaGao EletrOqUIMICA..........ccceieuriieiice et nses 33
2.5.1.2 Permeacao EletroqUIMICA ...........ccovievriiveiice et 35
2.5.1.2.1 Método de Degrau POteNCIOSLALICO ..........uuvruurmmmmnniniiiiiiiiiniiiiiiinnnnnnenens 37
2.5.1.2.2 Método DuUplo PotenCioStatiCO...........uuuuuuummreririiiiiiiiiiiinneinnneeennnnnnennenens 38

2.5.1.3 Hidrogenagao €letrolitiCa ...........ccccueviueveiireiice e 40

2.5.2 Dessorcao a Temperatura Programada...........e.eeeeeeiiiiieiiieieeeeesaiiiiiieeeeeeeeeaannns 40

3. MATERIAL E METODOS. ... .ottt ettt ettt ete et etesae et eesetesaeanens 42
Bl MATERIAL ..ottt ettt e ettt e e ekttt e e e e bt e e e e e nee e e e e e aneneaeaans 42
B2 METODOS ...ttt ettt ettt ettt ettt et et et e et te et et et reereeaens 43



3.2.1 ODtENGAO dAS AMOSIIAS ......ceiiiiiiiiiiiieeee e 43

3.2.2 PreparaGao das @MOSIIAS .........ccoviiiiiiiiiieiieeee ettt 44
3.2.3 Andlise microestrutural e fractografiCa .............eeeviieiiiiiiiiiiiiiice e 44
3.2.4 DIfrag80 de RAIOS — X ..ooiiiiiiiiiiiiie e 45
B25 EIBtrOlitO. ..o 45
3.2.6 POIArizaG8o CAtOUICA ... .. ceeeeeiiiiiiiiiiieie ettt e e e et e e e e e e e 46
3.2.7 Permeacao eletrOqUIMICA ...........uuurieiieeeeiiiiiiie et a e e e 47

3.2 8 Hidrogenacgao €letrOlitiCa ........uuuei i 49
3.2.9 TraGa0 UNIAXIAI ....euvveeii e i e e e e e e e et s e e e e e e e eanaaaaas 51
3.2.10 Dessorgdo a Temperatura Programada.............cccuuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 52

4. RESULTADOS E DISCUSSAO .....oouvitiiieeeteeeteeeteee et 54
4.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL ....cooviiiiieeeeceeeeeeeeee e, 54
4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura .........ccooeeeeviveiiiiiiiiiieeeeceeecee e 54

4.1.2 DIfraG80 de raI0S - X .oiiiiiiiiiiiiiee e 58

4.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS ......cooouiiueiteceeceeeee e, 58
4.2.1 Polarizagao CatOAICA............ceuviiiiiiieiiieee e 58
4.2.2 Permeacao EletrOqUIMICA...........uuuiieiiie et 60
4.2.2.1 Método DUPIO POLENCIOSIALICO ........ccveveiiiieieceeccece et 60

4.2.2.2 Método de Degrau POtENCIOSLALICO .........ccccvvueuierieiririeiceeiee s 64

4.3 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA.........cooeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 68
4.8 TRACAO UNIAXIAL ...ttt eae et ess e ae e, 71
4.4.1 ANALISE FraCtOgrafiCa ... ..uuiiii ittt 77

4.5 POTENCIAL QUIMICO E ENERGIA INTERFACIAL ...c.oovivviieeeieeeeeeeee e, 85

5. CONCLUSOES. ...ttt ettt ettt ettt ettt e s et et sen e s s e s e s enne 93
6. TRABALHOS FUTUROS ... ettt e et e et e e eeeans 95
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 96



1. INTRODUCAO

No Brasil existem 29 bacias sedimentares, com uma area total de 7,175
milhdes de km2, que suscitam interesse para pesquisas na area de 6leo e gas,
entretanto apenas um pequeno percentual esta sendo explorado atualmente. Segundo
a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), em abril de 2017, a producao de petréleo no pais
totalizou 2,539 milhdes de barris por dia, o que representa um crescimento de 10,9%
em relagcdo ao mesmo periodo do ano de 2016, sendo 47% da producdo total neste
periodo oriunda do pré-sal [1]. A perspectiva € de que em 2020 a producéo diaria de
petréleo seja de 4,1 milhGes de barris [2]. O 6leo proveniente da camada do pré-sal é
um Oleo leve, de excelente qualidade e alto valor comercial. A exploracdo no pré-sal
coloca o Brasil em uma posicdo estratégica frente & grande demanda de energia

mundial.

A crescente complexidade de acesso as reservas disponiveis no pais, como a
profundidade dos pocos, condigBes de pressado e temperatura, tem motivado a busca
pelo desenvolvimento de solu¢des e tecnologias cada vez mais avancadas para a
exploracédo e producdo de 6leo e gas. Os acos inoxidaveis super martensiticos (AISM)
surgiram da demanda destas industrias por ligas mais resistentes a corrosdo quando
comparados aos ag¢os inoxidaveis martensiticos convencionais e de mais baixo custo
guando comparados aos acos inoxidaveis duplex. Os AISM apresentam excelente
resisténcia mecanica e tenacidade em relacdo aos martensiticos convencionais, devido
a sua microestrutura martensitica contendo austenita retida finamente dispersa, obtida
no revenimento apds a témpera, conferindo a liga sua tenacidade caracteristica.
Entretanto, devido as condicdes em que operam, estes acos estao sujeitos a fragilizacao
pelo hidrogénio, proveniente principalmente de processos eletroquimicos de corrosao e
de sobrepotencial na prote¢do catodica utilizada, principalmente, nas tubulagtes
submersas. Estima-se que mais de 25% das falhas ocorridas na industria de 6leo e gas

estejam associadas ao hidrogénio [3].

Diversos modelos foram propostos ao longo dos anos para explicar a fragilizacéo
dos acos pelo hidrogénio. Os principais mecanismos descritos na literatura sdo o
empolamento pelo hidrogénio (blistering), o aumento da decoesdo induzida pelo
hidrogénio (HEDE) e o aumento da plasticidade local induzida pelo hidrogénio (HELP).

Outro modelo proposto para explicar o fenébmeno de fragilizagé&o pelo hidrogénio é o da



reducdo da energia interfacial, que descreve a formacgdo de novas superficies no
processo de fratura fragil do material com o aumento do potencial quimico do hidrogénio.
Esta teoria esta baseada no fato de que, ao se acumular em determinada superficie ou
interface, o hidrogénio causa uma reducao da energia interfacial, ou seja, 0 aumento da
concentracdo local de hidrogénio leva a um aumento do potencial quimico e
consequente reducgédo de energia interfacial. Esta reducdo de energia interfacial, por sua
vez, causa uma reducao do trabalho necessario para a formacéo de novas superficies
no processo de fratura fragil do material, favorecendo a formac&o ou propagacéo de

trincas pré-existentes [4].

O objetivo deste trabalho é estudar a fragilizagéo por hidrogénio de um AISM
através da teoria da reducdo da energia interfacial. Técnicas eletroquimicas de
permeacao permitem a obten¢&o do potencial quimico do hidrogénio, além de dados de
difusividade, solubilidade e permeabilidade do hidrogénio no ago. Para avaliar o grau de
fragilizacdo do AISM em func&o do potencial quimico do hidrogénio foram realizados
ensaios de tracéo uniaxial no material como recebido e em corpos de prova previamente
hidrogenados com aplicagdo de potenciais catédicos desde -950 mV/ECS até -2000
mV/ECS. Potenciais altamente catédicos levam a uma maior fragilizacdo do aco.
Através da analise fractogréfica foi possivel avaliar o tipo de fratura que ocorreu e a
influéncia do hidrogénio. A difusdo do hidrogénio no material depende fortemente da
presenca dos sitios aprisionadores de hidrogénio. Com ensaios de dessorcdo foi
possivel qualificar os sitios aprisionadores de hidrogénio existentes no material. No caso
dos AISM a alta quantidade de interfaces entre a martensita revenida e austenita retida
funcionam como sitios aprisionadores, nestas interfaces o hidrogénio tende a se
acumular preferencialmente. Com os dados obtidos experimentalmente foi possivel
aplicar a teoria da reducéo da energia interfacial e avaliar sua relacdo com o potencial
guimico do hidrogénio, relacionando a reducdo da energia interfacial com as
propriedades mecanicas do material. Dessa forma pretende-se contribuir para um
melhor entendimento do processo de fragilizagdo por hidrogénio dos agos de maneira

geral.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS SUPER MARTENSITICOS

A demanda das industrias de 6leo e gas por ligas mais resistentes a corrosao
e que fossem economicamente vidveis para fabricacdo de tubos para aplicagées on-
shore e off-shore, principalmente em ambiente sour service, foi a forca motriz por tras
do desenvolvimento das ligas de ago inoxidavel super martensitico (AISM) [5,6]. Havia
a necessidade de ligas com resisténcia adequada para as condi¢cdes extremas das
reservas de petréleo, como altas pressdes, altas temperaturas (acima de 150°C),
ambiente de baixo ph, além de resisténcia a variedade de espécies encontradas na
producdo de Oleo e gas, como gas carbonico (CO,), sulfeto de hidrogénio (H.S) e
cloretos [6]. As ligas também deveriam apresentar alta resisténcia mecanica e limite de
escoamento para permitir a fabricagdo de tubos com paredes finas, mais leves e de

mais baixo custo [6].

Para suprir esta demanda, 0s agos inoxidaveis super martensiticos surgiram
como uma nova classe de agos inoxidaveis martensiticos com 13% de Cr,
desenvolvidos para aplicagcdes mais criticas ou para obter melhor desempenho do que
0s acgos inoxidaveis martensiticos convencionais AlSI 410, 420 e 431 [5-8]. Os AISM
possuem alta resisténcia mecéanica e tenacidade, possuem temperatura de transicao
ductil-fragil muito baixas, e, devido ao baixo teor de carbono, possuem boa soldabilidade
guando comparados aos martensiticos convencionais, além disso, sdo materiais de
menor custo relativo quando comparados aos duplex [5-9]. Estes a¢os sdo capazes de
suportar temperaturas de servico até 180°C, pressdes parciais de CO- e H,S de até 10
MPa e 0,1 MPa, respectivamente, e concentragfes de cloretos de até 0,18 % [9].

Em geral, as tubulacfes para aplicacdes on-shore e off-shore podem ser de
aco carbono, aco martensitico ou aco duplex. Para ambientes livres de CO2, 0 aco
carbono é utilizado [10] mas apresentam maior custo quando comparado aos AISM
devido a necessidade de utilizagdo de protegcdo catddica, inibidores de corrosao,
revestimentos, manutencéo constante e reparo das partes deterioradas. Em ambientes
altamente corrosivos 0s a¢os duplex séo utilizados por apresentarem alta resisténcia a
corroséo, porém, se tornam mais caros que os AISM em funcéo dos teores de elementos
de liga que possuem [10]. Ja os agcos martensiticos comuns, como o AISI 401 e 402,

apesar de serem baratos e possuirem elevado limite de escoamento, possuem menor
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resisténcia a corroséo e sdo susceptiveis a corrosdo sob tensdo induzida por sulfeto,
ndo apresentam boa soldabilidade e possuem menor tenacidade que os AISM
[6,7,10,11]. Sendo assim, 0 uso dos AISM ajuda a reduzir o custo total na producgéo de
Oleo e gés.

Em relacdo aos martensiticos convencionais, os AISM possuem maior
resisténcia a corrosédo e melhor tenacidade devido a reducgéo do teor de carbono (inferior

a 0,03%), aumento do teor de niquel e adicdo de molibdénio [5-9].

A Figura 1 mostra um gréfico da taxa de corroséo generalizada em funcéo da
temperatura para um AISM (Super 13% Cr - 110) comparado a um aco inoxidavel
martensitico convencional (API L80 — 13% Cr), onde observa-se que a taxa de corrosao

do AISM é menor em toda a faixa de temperaturas considerada.

T(°F)

300 400

-

13 % Cr

Super 13 % Cr

Taxa de corrosdo (mm/ano)

0,01

100 150 200 250
T(°C)

Figura 1 — Grafico da taxa de corrosdo generalizada em funcéo da temperatura para um aco

super martensitico e um aco martensitico convencional. Solu¢do: agua do mar artificial.
Pressado: 3MPa (Adaptado de [12]).

As propriedades mecénicas de alguns acos martensiticos, super martensiticos

e duplex estdo apresentadas na Tabela 1.



Tabela 1 - Propriedades mecénicas de alguns agos super martensiticos,

martensiticos e duplex [12].

Aco (grau) OZL.E.(MP?) OLR (’Mpa) Dureza’ (HRC)
min. — max. min. max.
Martensitico 80 552 - 655 655 <23
Martensitico 90 621 -724 690 <26
AISM 95 655 — 758 758 <28
AISM 110 758 — 862 862 <32
AISM 125 862 - 965 965 <32
Duplex 65 448 - 621 621 <26
Duplex 75 517 - 689 621 <26

Os AISM tém sido utilizados em estruturas e componentes criticos como
turbinas, propulsores maritimos, pecas de aeronaves, corpo de valvulas, trocadores de
calor, vasos de pressao, na industria nuclear e térmica, na industria de 6leo e gas em
produtos OCTG (Oil Country Tubular Goods) - tubos sem costura para drilling
(perfuracgédo), casing (revestimento do pogo de petréleo) e tubing (producéo ou injecao
de fluidos). Também sao utilizados como tubos para o transporte de 6leo e gas [9,13,14].
Os tubos de AISM séo geralmente fabricados pelo processo de laminacdo conhecido

como Mannesman, onde s&o produzidos tubos sem costura a partir de um cilindro [15].

A composicao quimica dos AISM é baseada no sistema Fe-Cr-Ni-Mo, contendo
de 4 a 6% em peso de Ni, 0,5 a 2,5 % em peso de Mo, baixo teor de C (< 0,02% em
peso), podendo conter variagdes nos teores de elementos microligantes, (N, P e S <
0,003% em peso) [13,16].

A Tabela 2 mostra a composi¢cao de alguns acgos inoxidaveis martensiticos,
super martensiticos e duplex. Observa-se a reducédo do teor de carbono do martensitico
para o AISM, um aumento no teor de niquel e adicdo de molibdénio. Ja o duplex contém

altos teores de cromo e maiores teores de molibdénio.



Tabela 2 - Composigéo quimica de acos martensiticos, super martensiticos e duplex [9].

Liga C max. Cr max. Ni max. MO max. | MN max. | Simax.
Mastensiticos
L80 13 Cr 0,15- 0,22 12-14 0,5 - 0,25-1 -
UNS S 41000 0,15 11,5-135 - - 1 1

Super martensiticos
UNS S 41426 0,03 11,5-135|45-65| 15-3 0,5 0,5

UNS S 41427 0,03 11,5-135|45-65|14-25 1 0,5
Duplex
UNS S 31803 0,03 21-23 |45-65]25-35 2 1

Os acgos inoxidaveis super martensiticos séo divididos em trés categorias de
acordo com o teor de niquel e molibdénio: Os AISM de baixa liga, que contém em torno
de 0,5% de Ni e ndo contém Mo; média liga, em torno de 4,5% de Ni e 1,5 % de Mo; e
alta liga, que possuem acima de 6,5% de Ni e 2,5% de Mo.

2.1.1 Microestrutura

A microestrutura dos AISM dependera dos elementos de ligas que contém e
dos tratamentos térmicos aplicados a liga. A seguir sdo apresentados 0s principais

elementos de liga e seus efeitos, os tratamentos térmicos e as fases presentes.

2.1.1.1 Elementos de liga

i Elementos ferritizantes

O cromo, molibdénio, titanio, vanadio e o silicio sdo elementos que
promovem a formacao de ferrita no aco. A principal vantagem da adi¢cdo de cromo e
molibdénio ao a¢o é melhorar sua resisténcia a corrosdo. O Cr é o elemento essencial
na formacao do filme passivo de 6xido que forma uma barreira que separa o metal do
meio, protegendo-o0. O Mo ajuda na estabilizacédo deste filme passivo de 6xido. A adicao
de Cr em altos niveis pode prejudicar seu efeito benéfico no aco pois, pode levar a um
aumento da precipitacdo de fases intermetalicas frageis, como a fase sigma [17]. O Mo
pode precipitar como finas particulas de Mo,(C,N) durante revenimento,

comprometendo o efeito benéfico de endurecimento por solugéo sélida [5].



Elementos como o titdnio e o vanadio podem ser adicionados a liga para
aumentar a resisténcia a corrosédo, uma vez que tendem a formar carbetos mais estaveis
do que os carbetos de Cr ou Mo, permitindo que estes elementos permanegam em
solugéo sdlida, além de melhorar as propriedades mecénicas do aco [5]. O titanio possui
alta afinidade com o nitrogénio e carbono, podendo formar carbetos de titanio (TiC), que
restringem o crescimento de grdo, ou formar nitretos de titanio (TiN) [17]. O V é
responsavel por aumentar a dureza e a tensao de ruptura da liga [18]. O silicio promove
a protecdo contra oxidacdo em acos inoxidaveis, aumenta a resisténcia a corrosao por

pites e a resisténcia a sensitizacdo [19].
ii. Elementos austenitizantes

O niquel, carbono e o manganés sao elementos que promovem fortemente a
formacdo de austenita no ago. A adicdo de Ni melhora consideravelmente as
propriedades mecanicas da liga, como resisténcia mecanica, tenacidade e ductilidade,

além de melhorar a resisténcia a corroséo por pite e por frestas [20].

Na presenca de cromo, o carbono tem forte tendéncia a formacao de carbetos,
que funcionam como regides catddicas no metal, além de retirar o cromo dissolvido na
matriz, reduzindo a resisténcia a corrosdo do aco [10,17,20]. O teor de carbono é
geralmente mantido abaixo de 0,015% para permitir a boa soldabilidade do material,
dureza e tenacidade adequadas [17,20].

A adicdo de manganés em agos inoxidaveis aumenta a resisténcia a abrasao
e ao desgaste e as propriedades mecanicas sem perda de ductilidade [19]. Porém, o
manganés pode se combinar com o enxofre e formar sulfeto de manganés, cuja
morfologia e composicdo podem ter efeitos prejudiciais na resisténcia a corrosao da liga
[20]. O Mn tem sido utilizado para reduzir os custos associados a adi¢cao de Ni nos acos

inoxidaveis.

2.1.1.2 Tratamentos térmicos

Além da influéncia dos elementos de liga, as propriedades mecéanicas dos
AISM séo fortemente dependentes dos tratamentos térmicos aplicados. Para a
obtencdo da microestrutura martensitica caracteristica dos AISM, é feito um tratamento
térmico de témpera, os AISM podem ser temperados em 6leo ou até ao ar [13],

passando por subsequente revenimento.



Muitos acos podem apresentar, ap0s a témpera, microestrutura martensitica
com austenita retida em funcdo de uma transformagéo incompleta da austenita em
martensita no resfriamento. Acos no estado temperado ndo tem interesse pratico por
serem extremamente frageis e propicios ao desenvolvimento de trincas de témpera,
além disso, podendo ser submetidos a processos de soldagem para 0s quais 0s niveis
de dureza séo limitados. Sendo assim, para melhorar as propriedades mecéanicas dos
AISM é realizado o tratamento térmico de revenimento intercritico, entre A,
(temperatura de inicio da transformacdo em austenita no aquecimento) e Ag;

(temperatura na qual a transformacao em austenita esta completa) [21,22].

A Figura 2 mostra um diagrama esguematico do tratamento térmico e as
microestruturas que se formam. Em (a), apos completa austenitizacdo e subsequente
témpera, ha a formagcédo de uma microestrutura martensitica fragil (M). Em (b), apés a
témpera é realizado o tratamento térmico de revenimento, onde o revenimento da
martensita € observado (martensita revenida - M’). Em (c;) e (c,), quando o tratamento
de revenimento é realizado em temperaturas intercriticas, ocorre a transformacgéo
parcial da martensita (M) em austenita reversa (Vyreversq) € €M temperaturas maiores de
revenimento (c;) observa-se maior quantidade de austenita reversa presente no
material. Em (d,) e (d;), mantendo-se o tratamento por um tempo determinado, ocorre
0 crescimento da austenita reversa. E em (e;) e (e,), ao realizar o resfriamento do aco,
parte da austenita reversa fica retida (y,.:iqq) Na temperatura ambiente e parte
transforma-se em martensita fragil (M). Para uma temperatura de revenimento
intercritico maior, uma completa transformacgéo da austenita retida em martensita fragil
€ observada (e,). Com a formacao de martensita fragil € necessaria a realizacdo de um

segundo tratamento de revenimento para revenir esta martensita.



Austenitizagdo (y)
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Figura 2 — Diagrama esquematico dos tratamentos térmicos e formacao das fases (Adaptado
de [23]).

2.1.1.3 Fases presentes em AISM

Os AISM possuem microestrutura tipicamente martensitica como fase
dominante que confere sua resisténcia mecanica caracteristica. A matriz martensitica
contém austenita retida finamente distribuida entre as ripas da martensita, que reduz

sua dureza e melhora sua ductilidade [17].

2.1.1.3.1 Martensita

Quando o aco é temperado a partir da regido austenitica, sua microestrutura é
composta por martensita de estrutura tcc (tetragonal de corpo centrado), se o ago for
revenido apos a témpera, esta martensita se decompde em ferrita de estrutura ccc

(cubica de corpo centrado) e cementita (FesC de estrutura ortorrdbmbica) [24].



A morfologia tipica da martensita em acos baixo carbono € a martensita em
ripas, que possui uma estrutura em trés niveis de hierarquia composta por ripas, blocos
e pacotes [6], como representado na Figura 3. Os graos da austenita prévia se dividem
em diversos pacotes durante a transformacéo. Estes pacotes sdo compostos por blocos
com o0 mesmo conjunto de planos paralelos, mas com diferentes orientacdes
cristalogréficas. Os blocos sdo agregados de ripas com a mesma orientagdo
cristalogréafica [17,25]. Esta morfologia em ripas acomoda a deformacdo associada a
transformacdo martensitica.

Contorno de grao da
austenita prévia

- Pacote

Blocos

Figura 3 - Figura esquematica da microestrutura martensitica (Adaptado de [6]).

O tamanho das ripas de martensita dependera da temperatura de témpera.
Quanto maior a temperatura de témpera maiores sdo o0s graos de austenita prévia que
dardo origem as ripas de martensita, consequentemente, maiores serdo as ripas de
martensita formadas [26].

A Figura 4 apresenta a microestrutura de um AISM apds témpera ao ar,

observada através de microscopia 6tica, onde se vé claramente as ripas da martensita
[13].
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Figura 4 - Microestrutura de um AISM apds témpera (Adaptado de [13]).

2.1.1.3.2 Austenita retida

A presenca da austenita retida nestes acgos resulta geralmente de uma
transformacédo martensitica incompleta devido a temperatura inicial de resfriamento e/ou
duracao da témpera [6], também pode ser formada no revenimento em temperaturas
intercriticas. A austenita retida pode ser encontrada entre as ripas da martensita e
também em locais isolados como em contornos de gréos da austenita prévia [27]. A
austenita retida gerada no revenimento € encontrada finamente dispersa na matriz
matensitica, desta forma contribui para as propriedades mecénicas da liga, como o
aumento da tenacidade do aco. A quantidade de austenita retida pode variar com a
temperatura de austenitizacdo [25] e também com a temperatura de revenimento [28].
A Figura 5 apresenta uma imagem de Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET) de

um AISM, revenido a 625°C, mostrando a austenita retida entre as ripas de martensita.

11



0,5 pm

Figura 5 - Microestrutura de um AISM revenido, mostrando a austenita retida (Adaptado de
[13]).

2.1.1.3.3. Outras fases e precipitados encontrados em AISM

i. Ferrita (6)

A presenca desta fase geralmente estad relacionada a uma reducdo da
resisténcia e tenacidade dos acos inoxidaveis martensiticos. Apesar de ser uma fase
ductil e tenaz, ela quase nao dissolve carbono em sua matriz e, por isso, precipitados
podem se formar em seu contorno, sendo 0s principais responsaveis pela reducao da
tenacidade do aco [28]. A ferrita § (ccc) se forma em altas temperaturas e, durante a
solidificacdo, pode promover a formagéo de trincas no material. Em ligas que possuem
campo completamente austenitico a fase ferritica pode surgir de um tratamento de
solubilizacdo com temperaturas muito acima de A.;. Para ligas que possuem alta
gquantidade de elementos ferritizantes, mesmo em temperaturas mais baixas de

solubilizacdo, podem alcangar o campo bifasico austenita + ferrita (y + 6) [16].

Os AISM, geralmente, sao livres de ferrita delta (8), entretanto, esta fase pode
se formar durante processos de soldagem em regides submetidas a altas temperaturas
na ZTA (Zona Termicamente Afetada) [29]. Ja acos com teores de cromo acima de 14%
vao apresentar esta fase ferritica. A Figura 6 apresenta a micrografia, obtida por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), de um ago martensitico-ferritico contendo

14% de Cr, na condicao de temperado, mostrando a presenca de ferrita 8.
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Figura 6 - Microestrutura de um aco 14%Cr contendo ferrita 6 (Adaptado de [7]).

ii. Fases chi (x) e sigma (o)

As fases chi e sigma séo fases intermetdlicas frageis que podem se formar nos
acos em funcdo da presenca de altos niveis de Cr, Mo e Si. Sdo encontradas em
contornos de graos, contornos de maclas e interfaces entre fases, apés a realizagéo de
tratamentos térmicos [9]. A fase chi se forma em temperaturas mais baixas e pode atuar
como nucleo para a precipitacdo da fase sigma, que se forma em temperaturas mais
altas, em torno de 850°C [30].

A fase chi possui estrutura ccc e pode se apresentar nas formas binaria,
ternaria ou quaternaria, sendo a forma mais comum a Fess Cri2 Mo1o. A fase sigma é
uma fase de estrutura tetragonal que pode se apresentar tanto na forma binaria (CrFe,
MoFe, CrMn, MoMn) como na ternaria (CrFeSi, CrFeMo, CrNiMo) [9]. A precipitacdo
destas fases gera um esgotamento de elementos que contribuem para o endurecimento
da liga por solugéo solida, isso acarreta uma forte redugéo do limite de escoamento do
aco. Ao retirar Cr da regido dos contornos de graos e precipitar pode ocasionar corrosao
intergranular [19]. Sdo frequentemente associadas a reducdo de propriedades de

impacto e prejudiciais para o0 comportamento em fluéncia do material [31].

Acos inoxidaveis martensiticos sao, geralmente, imunes a formacéo de fase
sigma. Esta fase se forma da decomposicdo da ferrita § e, como nos AISM h& um

controle sobre a formacéo de ferrita, a fase sigma nao se formara.
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A Figura 7 mostra em a) a imagem de MEV de um ago martensitico-ferritico
contendo a fase chi (em branco) e, em b) uma imagem de MET mostrando a fase sigma

em torno da ferrita em um ago inoxidavel daplex.

Figura 7 — a) Fase chi em um ago martensitico-ferriico (Adaptado de [7]); b) Fase sigma em um
aco inoxidavel duplex (Adaptado de [30]).

i. Precipitados

Carbetos ou nitretos podem precipitar de forma dispersa nas ripas de
martensita nos AISM que contém Nb, Ti e V, aumentando a resisténcia mecénica do
aco, ao evitar o crescimento de grdo. Entretanto, se os precipitados presentes forem
grosseiros, podem atuar como sitios de nucleacéo e propagacgéo de trincas, se tornando
prejudiciais. A precipitacdo destes compostos ocorre durante o tratamento de

solubilizagdo ou de revenimento [9].

Os carbetos (TiC), nitretos (TiN) ou carbonitretos de titdnio (Ti(C,N) séo
precipitados estaveis que podem evitar que carbetos e nitretos de cromo ou molibdénio
se formem e diminuam a resisténcia a corrosdo do ac¢o [29]. Particulas nanométricas de
TiC podem aumentar a resisténcia do a¢o por precipitacdo [16]. Ja precipitados do tipo
TiN, que sao bastante comuns nos acos devido a sua baixa solubilidade no Fe, por
serem precipitados grosseiros podem agir como regides de nucleacdo e propagacao de
trincas no material [11]. Além disso, estes precipitados podem agir como sitios
aprisionadores de hidrogénio, favorecendo a fragilizagdo do ago [32]. O hidrogénio
geralmente se encontra aprisionado fortemente na interface de precipitados TiC [33]. A
Figura 8 apresenta a imagem da microestrutura, obtida por MEV de um AISM 12,21%Cr
na condicdo temperada. As particulas poliédricas em (a) sdo nitretos de titanio (TiN), e

em (b) sdo carbetos de titanio [5].
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Figura 8 - Microestrutura de um AISM temperado, mostrando as particulas poliédricas de nitreto
de titAnio em (a) e carbetos de titanio (pontos brancos dispersos) em (b) (Adaptado de [5]).

Nos AISM também podem se formar os carbetos M;Cs € M23Cs. O M7C3 € um
carbeto de estrutura hexagonal, rico em cromo e ferro. E considerado um carbeto
secundario, pois se forma a partir da dissolugéo de outros precipitados [22,34]. O M23Cs
€ um precipitado rico em Cr, com alta solubilidade de Fe e Mn, de estrutura cfc, que
pode se formar durante o tratamento térmico de revenimento ou pela dissolugédo de
outros precipitados e tende a precipitar ao longo das ripas de martensita. Pode servir
como sitio de nucleacdo da austenita reversa [9]. Sua precipitacdo em contornos de
gréos leva a ocorréncia de sensitizacéo [22,34,35].

Precipitados do tipo M2C, M2N podem se formar durante o tratamento térmico
de revenimento, devido ao elevado teor de C e N na liga. Podem retirar Cr e Mo da
solugéo sodlida, reduzindo a resisténcia a corrosdo da liga. A presenca de Mo e Ni leva
a um aumento na formacédo destes tipos de precipitados [9,22,34].

Carbetos do tipo M¢C podem se formar a partir da dissolu¢cdo do M»3Cs. S&0
ricos em Fe e podem conter Cr e Mo. Geralmente se apresentam como um precipitado

ternario de estrutura cubica de face centrada [9].

Carbetos do tipo MsC sdo compostos ricos em ferro possuindo estrutura
cristalina ortorrombica. Nos AISM podem aparecer no tratamento térmico de
revenimento [9,22].
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2.2 FONTES DE HIDROGENIO

Devido as condi¢des de operagdo os acos podem estar sujeitos a fragilizacao
pelo hidrogénio. Processos eletroquimicos como corroséo e protecdo catodica podem
atuar como fontes de hidrogénio atémico e levar a perda de ductilidade, formacgéo de
trincas e até a ruptura do material. A fragilizacdo dos acos pelo hidrogénio tem sido por
um longo tempo, um desafio tecnoldgico para as industrias de 6leo e gas [36].

i. Ambiente sour service

De acordo com a norma AISI/NACE MR0175/ISO 15156-1 [37], o termo sour
service se refere a exposicdo ao ambiente de campos petroliferos que contém H.S o
suficiente para causar falha do material através de mecanismos como corrosdo sob
tenséo (SCC -Stress Corrrosion Cracking) e fragilizacdo causada por sulfeto (SSC —
Sulfide Stress Cracking). O HzS presente no ambiente petroquimico, pode atuar como
fonte direta de hidrogénio na corrosdo do metal. Quando 0 ago estd submetido a um
ambiente que contenha H,S Uumido, hd a remogéo de ferro da superficie do aco e
formacao de sulfeto férrico, configurando a perda de massa caracteristica do processo
corrosivo, e a producao de hidrogénio atbmico, que pode ser absorvido na superficie
metalica [38]. Além disso, o H.S presente no fluido transportado é considerado um
inibidor do processo de recombinacdo do hidrogénio atémico gerado para formar Hy,
seja pela reducdo do ph ou em funcdo da presenca de ions HS'. Desta forma, o
hidrogénio gasoso que deixaria a superficie do metal mais facilmente, permanece como

hidrogénio atdmico e permanece mais tempo em contato com a superficie [38].

A corrosdo por CO,, ou sweet corrosion, € um processo eletroquimico que
envolve a dissolucao anddica do ferro, a evolucdo catddica do hidrogénio e formagéao
de acido carbbnico [38]. A presenca de cloretos na agua do mar aumenta a
condutividade elétrica da agua facilitando o fluxo de elétrons, tendo efeito prejudicial na
resisténcia a corrosdo [39]. Estes dois casos favorecem a formacg&o de hidrogénio

atdbmico.
ii. Protecdo catddica

Tubulacdes enterradas ou submersas, como oleodutos, gasodutos e adutoras
sdo as instalagbes mais comuns onde se aplica a técnica de protecdo catddica por
corrente impressa. O sistema de protecdo catodica € empregado na protecdo de

estruturas que estejam em contato direto com meios corrosivos e ambientes contendo
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H>S e CO.. Nessa técnica, um potencial negativo, abaixo do potencial de circuito aberto,

€ aplicado a estrutura, de modo a leva-l4 a regido de imunidade do Fe.

A aplicacdo de uma corrente catodica a estrutura a ser protegida reduz a
dissolucdo anddica. Entretanto, a0 mesmo tempo em que a protecdo catédica reduz o
potencial e deixa o metal na regido de imunidade, geralmente, leva a regido de geracao
de hidrogénio atémico [40,41]. Em tubula¢Bes de AISM submersas em agua do mar sé&o
utilizados anodos de sacrificio de aluminio que polarizam a superficie do aco em torno
de -1050 mV/ECS a -1100 mV/ECS. Potenciais abaixo de -800 mV/ECS geralmente

levam a formacéao de hidrogénio atdmico na superficie do acgo [42].
iii. Processos de fundicdo e soldagem

Nos processos de fundicdo é necessario um controle da atmosfera e condi¢des
de umidade para que seja evitada a contaminagdo do aco pelo hidrogénio. Processos
de soldagem também podem introduzir significantes quantidades de hidrogénio
proveniente dos materiais contidos nos eletrodos, no fluxo ou do gas de protecdo, além
da prépria umidade do ambiente. Tratamentos térmicos pré e pdéds-soldagem sé&o
empregados frequentemente para garantir a saida do hidrogénio do material, ao
aumentar a cinética de difuséo [41].

2.3 INTERACAO HIDROGENIO - METAL

O hidrogénio atdmico, proveniente das diversas fontes citadas, possui elevada
mobilidade na rede cristalina dos metais e tem a capacidade de se difundir rapidamente,
inclusive em temperatura ambiente. Este fato explica-se pelo a&tomo de hidrogénio ter
um tamanho significativamente menor em relagdo aos demais atomos da rede nos
metais. O atomo de hidrogénio em ambiente metalico se comporta como um atomo
neutro (H°), apresentando raio de 0,529 A, enquanto o raio do Fe, por exemplo, é de
1,26 A [43,44].

A interacdo do hidrogénio com os metais caracteriza 0s aspectos fundamentais
de absorcéo, difusdo e dessorcéo. Esses aspectos dependem da sua interagdo com os
defeitos da rede e com os outros atomos da rede cristalina [6]. A primeira etapa de
interagdo do hidrogénio com o metal é na sua superficie, na interface metal-meio. Como

indica a Figura 9, as moléculas do gas migram até a superficie metalica, onde séo
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adsorvidas (l) e dissociadas (II). Ou pode haver a recombinacdo dos atomos, e retorno
a fase inicial como moléculas de hidrogénio. ApGs as etapas | e Il, os atomos sdo
absorvidos na superficie do material (Ill) e, uma vez em seu interior, se difundem através
dele (1V). A adsorcao depende da taxa de colisédo das moléculas do gas com a superficie
metalica, que é funcéo da pressao parcial de hidrogénio e da temperatura. Se ao colidir,
a molécula perder energia o suficiente ela ficar4 presa na superficie [45,46]. Se o
hidrogénio é depositado na superficie do metal por via eletrogquimica ou gasosa,

parcialmente dissociado e/ou ionizado, o0 passo da dissocia¢cdo ndo é necessario [46].
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Figura 9 — Etapas de interac&o e absorcédo do hidrogénio (Adaptado de [46]).

A forca motriz para a difusdo dos atomos de hidrogénio é o gradiente de
potencial quimico existente na matriz metdalica. O transporte de hidrogénio no material
pode ocorrer por saltos intersticiais pela rede, também pode ocorrer através de

atmosferas de discordancias ou por caminhos de curto-circuito de difusao [6,47].

No interior do metal, o hidrogénio ocupa preferencialmente os sitios octaédricos
ou tetraédricos, dependendo da estrutura da matriz, como mostra a Figura 10. A
preferéncia do hidrogénio por um dado sitio intersticial depende da facilidade oferecida
pela rede para o posicionamento do atomo de hidrogénio neste sitio [6]. Na estrutura
ccc o hidrogénio se difunde através dos sitios tetraédricos, enquanto na estrutura cfc o

hidrogénio se difunde nos sitios octaédricos [6].
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Figura 10 - Estruturas cristalinas ccc e cfc e os sitios preferenciais ocupados pelo hidrogénio
(Adaptado de [46]).

A gquantidade e o tamanho dos sitios intersticiais disponiveis nas células
unitarias ccc e cfc, bem como os parédmetros de rede destas estruturas, sao
apresentadas na Tabela 3. Observa-se que, o raio do maior intersticio da microestrutura
ccc é aproximadamente igual ao menor intersticio da estrutura cfc. Consequentemente,
a solubilidade do hidrogénio na austenita (cfc) € maior que na ferrita (ccc). Além disso,
a distancia entre os sitios intersticiais na estrutura ccc € menor do que na estrutura cfc,
resultando em uma barreira energética menor para a difusdo do hidrogénio nesta
microestrutura. Entdo o hidrogénio tende a se difundir mais rapido pela estrutura ccc.
Em geral, agos que possuem a austenita retida (cfc) apresentam baixo coeficiente de
difusdo e alta solubilidade. Em contraste, a fase ferritica (ccc) permite uma alta taxa de

difusdo e baixa solubilidade.
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Tabela 3 - Tamanho e nimero de sitios intersticiais e parametros de rede [43,46,47].

Estrutura cfc cce
Sitio Octaédrico | Tetraédrico | Octaédrico | Tetraédrico
Numero de sitios 1 2 3 6
Tamanho dos sitios @ 0,414 0,225 0,155 0,291
Parémetros de rede iR 4R
V2 V3

(1) Raio méaximo da esfera que acomoda o espaco instersticial formado pelas esferas dos atomos do metal.

A difusividade do hidrogénio em uma estrutura tcc, como a da martensita no
estado temperado, é intermediario entre 0 da austenita (cfc) e da ferrita (ccc) [7], uma
vez que esta pode ser considerada como uma estrutura intermediaria entre a cfc e a ccc
[21].

A solubilidade do hidrogénio em uma microestrutura totalmente ferritica ou
martensitica é relativamente baixa em temperatura ambiente, enquanto os intersticios
maiores da austenita permitem uma maior solubilidade do hidrogénio nesta
microestrutura. Porém, a difusividade do hidrogénio na austenita € menor. Esta
diferenca entre solubilidade e difusividade também faz com que a austenita atue
efetivamente como um aprisionador de hidrogénio no ago [48]. A austenita tem maior
resisténcia a fragilizacdo por hidrogénio do que a martensita, entdo é desejavel que o

aco contenha alguma porcentagem de austenita retida [49].

A difusividade do hidrogénio nas ligas AISM depende fortemente da dispersao
das particulas de austenita retida e da presenca de precipitados, que atuam como sitios
aprisionadores. Além disso, as diferentes condicbes da martensita (temperada ou

revenida) vao influenciar na interacdo do hidrogénio com esta microestrutura [6].

A Tabela 4 apresenta alguns valores de coeficiente de difusdo para diferentes
acos inoxidaveis. Observa-se que, 0s acos martensiticos e super martensiticos

possuem coeficiente de difuséo intermediario entre 0s agos austeniticos e ferriticos.
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Tabela 4 - Coeficientes de difusao do hidrogénio em diferentes agos inoxidaveis.

Acos inoxidaveis Liga Difusividade (m2/s) Referéncia
Ferritico Fe-Cr 2,9x10% [50]
Martensitico AISI 410 1,8 x 1012 [50]
Super martensitico 13 Cr 2,5x1013 [50]
Super martensitico 13 Cr 5,8 x 1013 [9]
Super martensitico 13 Cr 3,7 x 1012 [51]
Super martensitico 13 Cr 5,6 x 1012 [52]
Martensitico-ferritico 14Cr-Ni-Mo 3,9 x 1012 [7]

Martensitico-ferritico + austenita ]

etida 14Cr-Ni-Mo 7,8 x 1013 [7]
Duplex SAF 2205 3x 1015 [50]
Super duplex SAF 2507 1,1 x 10 [50]
Austenitico - 1,8-8x 1016 [50]

2.3.1 Termodinédmica da interacdo hidrogénio — metal

Para compreender, do ponto de vista termodindmico, a interagdo entre o
hidrogénio e o metal € necessario extrapolar dados de condigfes ideais para as
condi¢Oes reais de operagéo de engenharia. Partindo dos conceitos da termodinamica
fundamental, é possivel compreender o comportamento de um gas real e descrever a

solubilidade, difusividade e permeabilidade do hidrogénio no aco.
I. Equacéo de estado dos gases

Equacbes de estado estabelecem uma relagéo entre as variaveis e descrevem
0 estado termodinamico do sistema. Para os gases € necessario o conhecimento da
pressao e da temperatura. O comportamento dos gases ideais é dado pela Equacéo 1
[53], onde V2 é o volume molar do gas ideal, P e T sdo a pressdo e a temperatura

absoluta do sistema e R € a constante universal dos gases ideais.

RT

0 —
Vn = P (1)
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2.3.1.1 Potencial Quimico, Pressao e Fugacidade

O potencial quimico (i), ou energia livre de Gibbs parcial molar, de qualquer

sistema pode ser expresso de acordo com a Equacéo 2 [53]:

i )
(z5) =
Substituindo Equagéo 1 na Equacao 2, o potencial quimico de um gés ideal
pode ser escrito conforme a Equacao 3. Esta € a forma familiar do potencial quimico na

qual a pressao pode ser considerada como a atividade de um gas ideal. Neste caso, P

. . P ~ ~ .
simboliza o sendo P, a pressao de referéncia.
0

(dwr=RT (dInP); 3)

Por definicdo, o potencial quimico do hidrogénio também pode ser escrito em
funcdo da atividade (ay) através da Equacdo 4 [54], sendo u o potencial quimico

padréo.

ny =y + RT In(ay) (4)

Geralmente, é assumido que todos os gases comportam-se como ideais em
pressdes infinitamente baixas [53]. Desvios da condicdo de gas ideal surgem, por
exemplo, de interagBes eletrbnicas entre as moléculas e o volume finito do gas e isto €
mais aparente em altas pressdes e baixas temperaturas. Para condi¢gfes reais o termo
fugacidade (f) deve ser introduzido. A fugacidade é frequentemente descrita como a
atividade de um gas real. Para pressdes de hidrogénio menores que 40 MPa [53],
aproximadamente, a fugacidade é igual a pressdo de hidrogénio. A fugacidade se

relaciona com o potencial quimico através da Equacéo 5 [53].

(@wr=RT(dInf)r (5)

O potencial quimico do hidrogénio gasoso (subscrito g) pode ser expresso em

fungéo da fugacidade f,,,- (em bar) [4], como mostra a Equacéo 6.

Ug = #2 + RTIn fqr (6)
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2.3.1.2 Solubilidade

Assumindo o equilibrio entre a molécula e os atomos de hidrogénio no metal,

tem-se a Equacéo 7.
1
2 H, «H (7)

No equilibrio, o potencial quimico do gas hidrogénio deve ser igual ao potencial
quimico do hidrogénio dissolvido no metal [43,53], como mostram as Equacdes 8 e 9,
logo:

1
M+§XH2 < M Hx (8)

1 (9)

E Uu, = HH

Assumindo que, o hidrogénio atémico dissolvido no material se comporta como
uma solucédo diluida, o comportamento real do gas hidrogénio deve ser considerado
segundo a Equacédo 10, onde Cy é a concentracao de equilibrio do hidrogénio dissolvido
na rede do metal e o indice superescrito 0 (zero) se refere ao potencial quimico padréo
[53].

1
5(;12,2 +RTIn(f)) = ug + RTIn(Cy) (10)

A diferenc¢a do potencial quimico entre os estados padrfes esta relacionada a
entalpia (AH) e a entropia (AS) de formagéo dos atomos de hidrogénio no metal pela
Equacéo 11 [53]:

0 1 0
(ug —oHn, ) = AH —TAS (11)

Combinando as Equacdes 10 e 11, a concentracdo de hidrogénio que esta
dissolvida na rede do metal e em equilibrio com o gas hidrogénio, pode ser descrita pela

Lei de Sievert, conforme a Equacado 12, onde S é a solubilidade.

Cu=Sf (12)

Exceto em condic6es muito especificas a solubilidade do hidrogénio pode ser

determinada através de medi¢des de concentracéo [53].
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2.3.1.4 Difusividade e Permeabilidade

As Leis de Fick governam os fendmenos de transporte de massa e podem ser
aplicadas no estudo do transporte de hidrogénio através do ago. A primeira lei de Fick,
representada pela Equacéo 13, descreve o fluxo de hidrogénio no regime estacionario,
onde o fluxo é diretamente proporcional ao gradiente de concentracdo e inversamente
proporcional a resisténcia ao seu transporte, ou seja, seu movimento através da
espessura da amostra. O sinal negativo na equacao indica que a direcao da difusédo é
contraria ao gradiente de concentracdo. A segunda lei de Fick, Equacao 14, descreve o
fluxo no regime transiente, que depende do gradiente de concentracdo e da taxa de

variagdo desta concentracdo causada pela difusdo em um ponto do sistema [41,47].

_ - dc

12 Lei de Fick: J=-D(C) .:]J=-D (&) (13)
2

22 Lei de Fick (unidimensional): g—(t: =V.(DVC:) .: D % (14)
X

O coeficiente de difusdo, D, é um indicativo da velocidade de transporte do
hidrogénio. A permeabilidade é um indicativo da facilidade com a qual o hidrogénio
atravessa uma superficie e geralmente é definida como o transporte de atomos através
do material no estado estacionario de difusdo. O fluxo de hidrogénio no estado
estacionario € dado pela Equagéo 15 [53], onde D é a difusividade, c € a concentragédo

e x é a posicdo em uma placa de espessura L.

(Cx=0 - Cx=L)

w=D
J L

(15)

Usando a Equagéo 15 e assumindo que a presséo parcial de hidrogénio é
desprezivel em um lado da placa (c,=; = 0), o fluxo pode ser expresso pela Equacédo

16. O produto D S é definido como permeabilidade (¢), como mostra a Equacao 17 [53].

Jo = — (16)

p=D"S§ (17)
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2.3.2 Sitios aprisionadores de hidrogénio

A distribuicdo de hidrogénio na rede do metal é afetada pela interacdo dos
atomos de hidrogénio com defeitos e heterogeneidades na rede cristalina. A partir da
observacdo de que a difusdo de hidrogénio em um material ndo correspondia ao
esperado pelas leis de Fick para a difusédo surgiu a ideia de aprisionamento. Darken e
Smith foram os primeiros a sugerir que a difusdo do hidrogénio era impedida por
imperfeicdes da rede [55]. O hidrogénio tende a se acumular em regifes conhecidas
como sitios aprisionadores, que podem ser lacunas, discordancias, impurezas,
contornos de graos, particulas de segunda fase e micro vazios. Consequentemente, a
distribuicdo do hidrogénio no metal ndo € homogénea, a maioria se encontra nas
vizinhancgas dos sitios aprisionadores [6].

A Figura 11 ilustra uma possivel configuracdo da energia potencial para difuséo
e aprisionamento do hidrogénio. Observa-se que a energia de ativagdo para o
hidrogénio se mover de um intersticio ao outro é a mesma que ele necessita para se

mover para um sitio aprisionador. Porém, para sair do sitio € necesséaria uma quantidade
maior de energia.

AN e

VARV VALY
o 5§
g Ea EL

N .

Distidncia na rede cristalina

Figura 11 — Representagdo esquematica de energias de aprisionamento e difusdo do
hidrogénio. S; - sitio intersticial da rede, Sa - sitio aprisionador, Eap - energia de ativacao para a
difusé@o do hidrogénio para um atomo localizado em um sitio intersticial, EL - energia de ligacédo

do sitio aprisionador e o hidrogénio e Ea - barreira energética para o aprisionamento no sitio.
(Adaptado de [6]).

Geralmente, os sitios aprisionadores de hidrogénio sao classificados de acordo
com a sua energia de ligacdo com o hidrogénio. Os sitios podem ser considerados do
tipo fracos quando a energia de ligacdo é de aproximadamente 20 kJ/mol, como
discordancias e contornos de graos de baixo angulo; do tipo intermediarios, com energia

de ligagcdo em torno de 50 kJ/mol, como as microcavidades e contornos de gréos de
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austenita prévia; e fortes, com energia de ligacdo entre 100 e 120 kJ/mol, como alguns
precipitados, como TiC, interfaces entre as ripas de martensita e contornos de gréaos da
austenita retida [46]. Quanto maior a energia de ligacdo entre o hidrogénio e o sitio
aprisionador, maior sera a energia que deve ser fornecida para que o hidrogénio se
liberte deste sitio. Os sitios aprisionadores também podem ser classificados em
reversiveis ou irreversiveis. A reversibilidade de um sitio esté relacionada a capacidade

de o hidrogénio se libertar deste [6].

As principais consequéncias do aprisionamento de hidrogénio nos metais e
ligas séo [46]:

° Aumento da solubilidade aparente do hidrogénio na matriz; T S,

° Diminuicao da difusividade aparente do hidrogénio, aumentando o tempo

de difusdo; | Dgpyp

. Segregacdo e aumento da concentracdo local de hidrogénio,

favorecendo os mecanismos de fragilizacéo.

A Figura 12 é uma representacdo esquematica das posicoes que o hidrogénio
pode ocupar na rede e alguns sitios aprisionadores [46].
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Figura 12 - Posi¢des que o hidrogénio pode ocupar na rede, onde: (1) adsorvido; (2)
absorvido; (3) em uma discordancia; (4) na interface precipitado — matriz; (5) ocupando um sitio
intersticial; (6) recombinado em uma cavidade; (7) no contorno de gréo; (8) formando uma fase

coerente; (9) em uma lacuna; (10) formando metano dentro de uma cavidade (Adaptado de

[46]).
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2.4 FENOMENOS DE DEGRADAGAO PELO HIDROGENIO

Os principais fendmenos de degradacéo relacionados com o hidrogénio podem
ser divididos em funcéo da faixa de temperaturas em que ocorrem. Em temperatura
ambiente até temperaturas em torno de 100 a 200°C ocorre a fragilizagéo por hidrogénio
(HE — Hydrogen Embrittlement), em temperaturas acima de 200°C, até cerca de 600°C,
pode ocorrer o ataque pelo hidrogénio, acima de 600°C e com altas pressfes de

hidrogénio pode ocorrer a geragéo superabundante de lacunas [46].
2.4.1 Fragilizacdo por hidrogénio

Uma vez introduzido no material metalico, o hidrogénio pode causar a
degradagéo das propriedades mecéanicas deste material, como perda de ductilidade e
tenacidade, resultando em falha catastrofica durante a aplicacdo de carga. Este
fendbmeno é comumente chamado de fragilizagdo por hidrogénio [46,56]. A Figura 13
mostra as falhas em tubos de AISM que sofreram fragilizacdo pelo hidrogénio em
ambientes contendo H.S, sendo as imagens a) e b) falhas ocorridas em funcdo da
aplicacdo de protecdo catddica na tubulacéo e de defeitos no revestimento do tubo, e
as imagens c¢) e d) falhas ocorridas na solda pela absor¢éo de hidrogénio no processo
de soldagem [6].

Figura 13 — Falhas em tubos de AISM devido ao hidrogénio (Adaptadas de [6]).
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2.4.1.1 Mecanismos de Fragilizac&o

Inimeros mecanismos tém sido propostos para descrever a fragilizagdo por
hidrogénio. Os mecanismos propostos incluem: formacéo de bolhas ou vazios sob alta
presséo de hidrogénio (empolamento ou hydrogen blistering); aumento de decoesédo
induzida pelo hidrogénio (HEDE — Hydrogen Enhanced Decohesion); aumento da
mobilidade das discordancias induzida pelo hidrogénio; aumento da plasticidade local
induzida pelo hidrogénio (HELP — Hydrogen Enhanced Local Plasticity); producdo de
lacunas induzida por deformacao e pelo hidrogénio; transi¢cao ductil-fragil induzida pelo
hidrogénio; formacdo de hidretos; clivagem; transformacdes de fase induzidas por
deformacédo e pelo hidrogénio; reducéo de energia induzida pelo hidrogénio [56]. O
mecanismo operante vai depender do material, da forma de interacao do hidrogénio com

0 material e das condi¢des de carregamento mecanico.
i. Formacéo de bolhas ou empolamento pelo hidrogénio

O mecanismo de formagdo de bolhas ou empolamento esté relacionado a
precipitacdo de gas hidrogénio na regido subsuperficial do material e ocorre em
condicbes de carregamento com alta fugacidade. A absorcdo de hidrogénio pelo
material e a diferenga entre alta difusividade e baixa solubilidade na liga levam ao
acumulo de H, combinacéo dos atomos formando H, e empolamento do material [56].

Este mecanismo é representado esquematicamente na Figura 14.

© © 0 ©
Vool

Superficie do metal
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(O v ! | Difusdo

Hidrogénio atdmico
) ! Microvazios

Hidrogénio molecular
Figura 14 — Mecanismo de empolamento induzido pelo hidrogénio (Adaptado de [57]).
ii. Formacéo de hidretos

A formacao de hidretos ocorre em metais puros do grupo do vanadio (grupo 5
—VB), como niébio e tantalo e suas ligas, nos sistemas zircénio e titdnio e com o paladio.

Também pode ocorrer em outros sistemas sob condi¢des extremas de carregamento de
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hidrogénio. A formacao dos hidretos préximos a pontas de trincas pré-existentes facilita

ou até induz a propagacéao destas trincas pois, possuem baixa tenacidade.
iii. Aumento da plasticidade local induzida pelo hidrogénio (HELP)

Sabe-se que o hidrogénio tem uma tendéncia de se acumular nos campos de
tensdo que existem nas pontas de trincas pré-existente. O hidrogénio segregado nestas
regides pode facilitar a geragéo de discordancias, o empilhamento e o aumento da
mobilidade destas discordancias, isso gera uma deformacado plastica localizada na
frente da trinca levando a sua propagacao [58-60]. O efeito mais significante da
presenca do hidrogénio é o decréscimo na for¢ca de interacdo entre as discordancias e
defeitos e entre discordancias e campos de tensdo de outras discordancias. Este
mecanismo leva a um aumento da velocidade de movimentacado das discordancias e a
uma inibi¢cdo do deslizamento cruzado, o que ocasiona a propagac¢ao da trinca em niveis

menores de tenséo [58,59].
iv. Aumento da decoesdo induzida pelo hidrogénio (HEDE)

A presenca do hidrogénio e seu acumulo na rede reduz a for¢a coesiva das
ligagbes atbmicas metal-metal. Como o hidrogénio tende a se acumular nas regides de
campos de tensdo das pontas de trincas, o seu acumulo pode fazer com que a tensao
méaxima local normal ao plano da trinca se iguale a for¢ca coesiva maxima da rede. Entao,
a trinca propaga e leva a uma ruptura em niveis menores de tensao [56]. Esta decoesao
causada pelo hidrogénio nos planos atdmicos ou contornos de graos pode facilitar a

ocorréncia de fratura fragil no material, por clivagem.

2.4.2 Reducdo de energia de formacéao de defeitos

A presenca do hidrogénio na vizinhanga de defeitos ocasiona uma queda na
energia livre de formagao de novos defeitos. Em muitos metais o hidrogénio tem grande
influéncia na formacéo e estabilizagdo de lacunas. Devido & queda da energia livre e
facilitagdo de formagé&o de novas lacunas, aumenta a probabilidade destas coalescerem

e formarem micro vazios no material e fragiliza-lo [54].

Este efeito também acontece com relagéo as discordancias. Devido ao campo
de tensdo de uma discordancia, os sitios intersticiais abaixo do plano de deslizamento
de uma discordancia aresta sdo expandidos, essa expansao faz com que os atomos de

soluto segreguem nesta regido, caso contrario, segregardo na regido acima da
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discordancia. O excesso de soluto leva a reducdo da energia de formacdo das

discordancias [4,54].
2.4.3 Ataque pelo hidrogénio

O ataque pelo hidrogénio é um fendmeno que ocorre em temperaturas
superiores a 200°C e em pressdes mais altas do que na fragilizacdo por hidrogénio e
envolve a formacéo de metano. Este se forma quando o hidrogénio reage quimicamente

com o carbono presente na liga, como mostra a Equacao 18 [46].
Mx Cy + 2 H2 <> CHa4 + Mw (18)

A molécula de CH4 formada nédo pode se difundir e fica aprisionada nos vazios
e contornos de graos da microestrutura do material, aumentando a pressao nestes
locais. Com a continua difus&o do hidrogénio e reacdo com o carbono, ha um acumulo
das moléculas de metano e da pressao local, entdo estes defeitos aumentam, podem
coalescer e se transformar em fissuras no material [46]. Quando este processo ocorre
perto da superficie € chamado de descarburizacdo superficial, sendo é chamando de
descarburizacdo interna. Em ambos os casos levara a uma reducao de resisténcia e
dureza local [46]. E possivel evitar o ataque pelo hidrogénio controlando a temperatura

e pressao parcial de hidrogénio em servico.
2.4.4 Teoria dareducéo da energia interfacial

Durante o processamento ou em servico, atomos de impurezas sao
introduzidos no material e podem se acumular em interfaces presentes ha
microestrutura como as de contornos de graos, contornos entre fases e demais
interfaces no interior do material, como visto anteriormente. O hidrogénio possui grande
mobilidade, mesmo em temperatura ambiente, e tende a segregar-se e acumular-se
nessas regides, podendo levar a fragilizacdo do material. A relacéo entre a presenca do
hidrogénio em determinada superficie e a formagéo de novas superficies no processo

de fratura pode ser descrita pela teoria da reducéo da energia interfacial.

A teoria da reducdo da energia interfacial é originada da teoria de Gibbs,
comumente utilizada para o estudo de interfaces liquido-liquido ou liquido-gas, onde
moléculas séo adicionadas a superficie do liquido para reduzir sua energia ou tensao

superficial [4].
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Sabe-se que os sistemas tendem a reduzir sua energia livre & medida que
atingem seu equilibrio, em alguns casos, essa reducéo de energia livre do sistema pode
ser alcangada pela reducao da energia interfacial [61]. A energia interfacial, ou energia
livre interfacial, pode ser definida como a quantidade de trabalho necessaria (em J/m2)
para criar uma superficie ou aumentar a superficie em uma unidade de area do liquido
ou solido em questdo. Se a energia da superficie é alta, a energia livre necessaria para
aumentar a area desta superficie também ¢é alta. Se a energia superficial € baixa entéo
a energia demandada para aumentar a area de superficie ou a formar novas superficies

também é baixa [61].

No processo de fratura de materiais, no qual novas superficies séo formadas,
a teoria da reducdo da energia interfacial pode ser aplicada e utilizada para avaliar a

reducdo da energia interfacial causada pela presencga do hidrogénio.
2.4.4.1 Mecanoquimica da separacéo de interfaces

A segregacao de elementos em determinada superficie ou interface causa uma
reducdo da energia de interface em funcdo do potencial quimico, de acordo com a
Equacéo 19, originada da teoria de Gibbs, onde y é a energia interfacial, u; é o potencial
guimico da impureza do tipo i, n; € o nimero de a&tomos da impureza e n,, 0 nimero de
atomos da matriz do material, A area interfacial, V e T, volume e temperatura,

respectivamente [4].

ay

c')ni
oy V,T.Anm 0A V.Tuinm

(19)

Uma forma simplificada da Equacgédo 19 é frequentemente utilizada conforme a
Equacéo 20, com I; sendo o excesso de atomos de impureza do tipo i segregados na
interface [4]. O excesso corresponde ao numero de atomos de impureza que deve ser
adicionado de um reservatorio de impurezas com potencial quimico (y;) constante apés
um aumento no incremento da area interfacial (dA), mantendo V, T e n,, constantes
[4,54]. O termo impurezas é usado para qualquer elemento quimico presente como
impureza ou elemento adicionado intencionalmente que reduza a energia interfacial,
estando este elemento em excesso positivo nesta interface [4]. A Equacéo 20 descreve
guimicamente a mudanca na energia de formacgéo de defeitos tanto interfaciais, quanto
pontuais (lacunas) e lineares (discordancias), em funcdo do potencial quimico de um

componente. O elemento quimico em excesso nas proximidades do defeito leva a uma
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reducdo da energia de formacéo deste defeito da mesma forma que ocorre em uma
interface. A formacéo destes defeitos sob acdo de uma forga externa pode determinar
a resposta elastoplastica do material. Se a formacao de defeitos € a taxa que controla a
deformacdo mecéanica do material, entdo uma reducéo na energia de formacao destes
defeitos leva a um aumento da deformacdo. Sendo assim, a Equacéo 20 se torna a

equacao que governa o comportamento mecanoquimico de materiais sob deformacgéo

[4]
dy = —Tidy (20)

Na termodinamica estatistica, o potencial quimico de moléculas surfactantes em
uma superficie ou interface € aproximado pela Equacédo 21. O termo surfactante € uma
contracdo de SURFace ACTing AgenNTS, cuja definicdo é: substancia que, quando
presente em baixas concentracdes, tem a propriedade de adsorver em superficies ou
interfaces do sistema e de alterar em grau acentuado a energia livre interfacial destas
interfaces. O subscrito i, f corresponde a surfactantes do tipo i em uma interface do tipo

f, ,ugf € o0 valor padrdo do potencial quimico, W é um parametro de energia de

interacdo, R é a constante dos gases e I; € 0 excesso de atomos de soluto segregados
em uma interface em relagdo a concentragdo de atomos de soluto em uma parte do
material livre de defeitos, com I,; sendo o valor de saturagéo correspondente a uma

fracao de recobrimento da superficie, ou de preenchimento dos sitios aprisionadores de

hidrogénio, de FF" . O termo de interacado é proporcional a fragcdo ocupada da superficie

sat

[4,60].

[; [;
4+ RTIn———— (21)

0
Uir= Ui+ 2W
Lf L 1-‘sat l-‘sat - 1-‘i

Substituindo a Equacéo 21 na Equacao 20, obtém-se a Equacéao 22:

d
dy = —T, L gp. = [ZW

[ T, + RT ] dr; (22)

sat sat

Integrando a Equacao 22, chega-se a Equacéao 23 [4]:

Y =7 T [W (L)Z + RTlni] 23
0 sat I (Fsat - Fi) ( )

sat
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Estas equacdes fornecem a relagéo entre a energia interfacial (y) e o potencial

quimico (y;), usando o parametro de excesso de soluto na interface (Iy).

A Figura 15 mostra a dependéncia da energia interfacial com o aumento do
potencial quimico. Em baixos valores de potencial quimico, ou seja, quando o potencial
quimico da impureza € menor do que o potencial quimico padrdo (p;f < ugf), a
concentracdo de soluto (i) é pequena e somente poucos atomos de soluto interagem
com o defeito, entédo I} = 0. Com o aumento do potencial quimico, p;¢ > ui(ff, 0 excesso
de a&tomos de soluto segregados atinge um valor de saturacdo na interface e uma
inclinagdo da curva igual a — T, € esperada. A energia interfacial igual a zero €

alcangcada em um valor de potencial quimico critico (u.) [4,54].

Yo

Energia interfacial

0
H; Her

Potencial quimico

Figura 15 — Energia interfacial em funcéo do potencial quimico do hidrogénio (Adaptado de

[4))-

2.5 TECNICAS DE ESTUDO DA INTERACAO METAL - HIDROGENIO

2.5.1 Técnicas Eletroquimicas
2.5.1.1 Polarizagéo Eletroquimica

As técnicas eletroquimicas de polarizacdo tém sido amplamente empregadas
para o estudo do comportamento em corrosdo de metais [62]. Os casos mais
importantes no estudo da corroséo, sdo aqueles em que ha liberacao de H, no entorno

do catodo (amostra do metal estudado) ou de Oz no entorno do anodo (metal inerte). A
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liberacdo de H, no entorno do cétodo é denominada polarizagdo catédica. Em muitos
casos nos quais se utiliza a protecdo catdédica em tubulagcdes de aco inoxidavel
submersas, a principal causa de fragilizacdo por hidrogénio é uma superprotecéo
catodica que leva a regido de geracgdo de hidrogénio [63].

As curvas de polarizacdo sao obtidas quando se impde e se varia valores de
potencial em torno do potencial de corrosao. Essa imposicao de potencial é feita através
de um potenciostato que, além disso, |€ a corrente de resposta do sistema [18]. No
método de polarizacéo potenciodindmica o potencial do eletrodo de trabalho, em relacédo
ao eletrodo de referéncia, é variado em fun¢éo do tempo de maneira continua e o valor

da corrente entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar € medida [18].

A anadlise das curvas de polarizagdo permite definir o potencial de circuito
aberto (OCP - Open Circuit Potencial) na interse¢éo das curvas anddica e catodica e o
potencial de evolugdo do hidrogénio. O OCP é o potencial do eletrodo de trabalho em
relacé@o ao eletrodo de referéncia quando nem potencial e nem corrente sdo aplicados,
ou seja, € o potencial desenvolvido naturalmente quando a amostra esta imersa no
eletrélito. Potenciais catodicos impdem a geracao de hidrogénio. A partir do OCP, existe
uma regido ativa na qual a corrente aumenta com o potencial, onde ocorre a evolugao
do hidrogénio (2H* + 2e"«— Hy). A Figura 16 mostra a curva de polarizacdo experimental

para um AISM mostrando a regido de geracao de hidrogénio.

. Regido anddica

-~ Passivagéo

Potencial (V)
|

] Regido catddica f

Geracio de H

1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10 100
J [ mAfcm?)

Figura 16 — Curva de polarizagdo de um AISM (Adaptado de [52]).

34



2.5.1.2 Permeacdao Eletroquimica

As técnicas eletroquimicas de permeagdo sdo métodos vantajosos para
investigacao do sistema metal-hidrogénio por serem de simples execugéo, flexibilidade
e permitirem medi¢cdes em baixas pressdes de hidrogénio, como em soluc¢des diluidas
[62]. Quando uma amostra de metal sem qualquer impedimento a transferéncia de
hidrogénio em sua superficie é imersa em uma solugéo contendo ions H°, seu potencial
eletroquimico, medido em relacdo a um eletrodo de referéncia fixo, pode ser interpretado
como o potencial de eletrodo do hidrogénio [62]. Para solu¢des infinitamente diluidas de
hidrogénio no metal, a relacdo entre a concentracdo de hidrogénio Cy e a forca
eletromotriz segue a lei de Nernst, Equacéo 24, onde E é o potencial de eletrodo, E, €
o potencial de eletrodo padréo, R é a constante dos gases ideais, T € a temperatura em
K, n € o numero de moles de elétrons que participam da reacdo (n = 1 para H), F é a
constante de Faraday e Cy € a concentracao de hidrogénio na interface eletrodo

de trabalho/eletrélito [64].

_RT
E=E,+ ﬁln(CH) (24)

O fluxo méassico de hidrogénio através do metal devido a sua deposi¢éo
eletrolitica pode ser medido utilizando a Equacdo 25, onde, i € a corrente de
oxidacao, F € a constante de Faraday e A é a area da superficie da amostra

exposta a solucao [62].

J= = (25)

A quantidade de hidrogénio (Q) na superficie da amostra, em mol/m?, pode ser
calculada pela Lei de Faraday, considerando o fluxo no estado estacionario (/) €
utilizando a Equacédo 26, onde t,, € 0 tempo para alcancar o estado estacionério de

permeacao [65].

Q= 77t =Jote (26)

i. Principio de funcionamento

Os equipamentos usados em ensaios de permeacdo de hidrogénio consistem

de duas células eletroquimicas que separam a amostra metélica em seus dois lados. A
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amostra atua como o eletrodo de trabalho comum as duas células. No conjunto
eletrélito/eletrodos ocorrerdo as reacdes eletroquimicas que gerardo o hidrogénio. De
um lado da amostra (lado de entrada ou geracdo) uma mudanca na concentracao de
hidrogénio é estabelecida e, devido a sua alta mobilidade, ele penetra e se difunde
através da amostra, podendo ser monitorado pela variacdo do potencial com o tempo
até emergir do lado oposto (lado de saida ou deteccao) [62]. Ambos os lados da célula
de permeacdo devem ser conectados a um potenciostato. No lado de geracédo ele é
responsavel por ajustar a diferenca de potencial entre a amostra e o eletrodo de
referéncia. Do lado de deteccdo, a variagdo do potencial eletroquimico (V) do sistema
com o tempo, pode ser registrada diretamente, ou entdo, pode ser registrada a corrente
(anddica) necesséria para manter o potencial constante na superficie da amostra na
saida, em funcdo do tempo [62]. A Figura 17 apresenta um desenho esquematico do

equipamento utilizado nos ensaios de permeacao eletroquimica.

E.T. (Amostra)

Figura 17 - Representa¢do esquematica do equipamento utilizado nos ensaios de permeacao
eletroquimica. C.E — contra-eletrodo, E.T. — eletrodo de trabalho (amostra), E.R. — eletrodo de
referéncia, P - Potenciostato.

O transporte de hidrogénio através da amostra e sua concentracdo em funcao
do tempo sao descritos pela segunda lei de Fick (Equacéo 14). Entdo, para a andlise
dos resultados obtidos nos ensaios é necessario encontrar solugfes de C (x,t) para a
segunda lei de Fick que satisfagam as condic¢des iniciais e de contorno estabelecidas.
Para algumas técnicas é necessario saber a variagdo da corrente anddica, que pode

ser obtida através da primeira lei de Fick (Equacao 13).
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2.5.1.2.1 Método de Degrau Potenciostatico

Nesta técnica, a concentracdo inicial de hidrogénio no lado de geracédo é
homogénea e vai sendo aumentada por etapas (C; + AC) através da aplicacdo de
corrente ou diferenca de potencial (DDP) e € mantida constante depois disso. No lado
de deteccdo, a variacdo de concentragdo com o tempo é registrada através do
monitoramento da diferenca de potencial entre a amostra e o eletrodo de referéncia. A
Figura 18 mostra o perfil de concentracdo e a curva de concentragdo em fungéo do
tempo, caracteristicos do ensaio de permeac¢éao pelo método de degrau potenciostatico.

Cr

C, + AC

Figura 18 — Curvas caracteristicas do ensaio de degrau potenciostatico (Adaptado de [62]).

As condig¢es iniciais e de contorno sdo apresentados na Tabela 5 [62].

Tabela 5 — Condicdes de contorno para método de degrau potenciostatico.

t=0: c=¢ para0<x<L

cg=1¢1 + Ac

t>0 dc 0
(3. =

A variacao na concentragdo em x = L, satisfazendo estas condi¢des, é dada pela
Equacéo 27 [62]:

4 ()" (—(2n+1)2n2Dt>)
(27)

C(t)— C =Ac| 1—-=
() - G C( 7102n+1ex 412

O tempo t;, pode ser calculado através da Equacéo 28, onde, ty, (break-through
time) é obtido na intersecdo da tangente com o ponto de inflexdo da curva de corrente

em fungdo do tempo, L é a espessura da amostra e D o coeficiente de difusao [62].

37



2

t, =076 ——
b )] (28)

Este método é apropriado para medir a dependéncia entre a concentracdo de
hidrogénio gerado e o coeficiente de difusdo com o aumento da diferenca de potencial
aplicada, de forma gradual. A concentracgao final apds cada passo (ou medicao) € usada
como valor inicial para o passo seguinte [62]. Além disso, este método de permeacédo
eletroquimica pode ser utilizado para correlacionar a variacéo do potencial eletroquimico
medido com o potencial quimico do hidrogénio.

Considerando o potencial quimico em funcéo da concentragéo (Equacgéo 10) e
a lei de Nernst (Equacgéo 24), no equilibrio termodinamico a variacdo do potencial
eletroquimico (4E) entre a amostra e o eletrodo de referéncia é relacionada ao potencial

quimico do hidrogénio na superficie da amostra através da Equacao 29 [54].

Apy Apy
E = E0+T.:AE:T (29)

2.5.1.2.2 Método Duplo Potenciostatico

Nesta técnica, as condi¢cdes de contorno no lado de geracdo sdo as mesmas
da técnica de degrau potenciostatico, onde, em t = 0, uma concentragéo de hidrogénio,
C;, é estabelecida e mantida constante em seguida. J& do lado de detec¢éo ocorre a
oxidacdo do hidrogénio com a aplicacdo de uma corrente anddica necessaria para
manter a concentracdo na superficie da amostra igual a zero (C;, = 0), e essa corrente
€ registrada [62]. A Figura 19 mostra o perfil de concentragéo e a curva de corrente em

fung&o do tempo, caracteristicas do método duplo potenciostatico.
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Figura 19 — Curvas caracteristicas do ensaio duplo potenciostatico. (Adaptado de [6]).

As condi¢des iniciais e de contorno para esta técnica sdo apresentadas na

Tabela 6 e a corrente anddica é dada pela Equacao 30 [62].

Tabela 6 — Condic¢des de contorno para o0 método duplo potenciostatico.

t=0: c=0 para0<x<L
t>0 C0=C18CL=0

] ] - . Dn?m?t
i, (6) = inyl+ ZZ(—l )exp——3 (30)
1
O tempo t,, é dado pela Equacéo 31 [62]:
LZ
tp = 0,5 —— (31)

O tempo t; para o hidrogénio emergir do lado oposto da amostra é obtido pela
Equacéo 32, onde t; (time lag) € a intersecdo no eixo do tempo referente a extrapolacao

da linha tangente obtida da curva de corrente que intercepta a curva de permeacdo em
Jo [62].

t, =55 (32)
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2.5.1.3 Hidrogenacéo eletrolitica

7

O objetivo deste ensaio € carregar o material com hidrogénio através da
aplicacdo de uma corrente ou uma diferenca de potencial catédico para, posteriormente,
medir a influéncia do hidrogénio nas propriedades mecanicas em ensaios de tracdo, ou

qualificar os sitios aprisionadores de hidrogénio em ensaios de dessorcao [6].

Uma corrente ou diferenga de potencial catédica constante é aplicada na célula
eletroquimica. A amostra do material estudado atua como catodo e um eletrodo de metal
inerte atua como anodo. Os ions de hidrogénio (H") gerados na eletrélise da solucao
séo atraidos para o catodo onde ocorre uma reagéo de reducgéo gerando gas hidrogénio
(H2) que precipita na forma de bolhas. Entretanto, nem todos os atomos de hidrogénio
se combinam para formar gas, a fragdo remanescente é absorvida pela amostra e se

difunde através da microestrutura [6], caracterizando a hidrogenac¢éo do material.

2.5.2 Dessorc¢ao a Temperatura Programada

Com o objetivo de reduzir a susceptibilidade do material & fragilizacdo pelo
hidrogénio é extremamente importante identificar sitios aprisionadores e como se da a
distribuicdo do hidrogénio pelo material. Para este propdsito, existem varios métodos de
andlise, um deles é a dessorcao a temperatura programada, através da qual é possivel
distinguir os diferentes tipos de sitios aprisionadores de hidrogénio [66]. Esta
abordagem experimental, geralmente inclui um pré-carregamento do material com
hidrogénio e entdo é medido o fluxo de dessor¢cdo em vacuo ou gas inerte, durante
acréscimo de temperatura ou em uma isoterma [67]. O processo de dessorcao €
termicamente ativado, ou seja, quando um material que foi previamente carregado com
hidrogénio é aguecido a uma taxa constante, o hidrogénio aprisionado na microestrutura
comeca a dessorver com o aumento da temperatura. Uma forma de ocorréncia da

dessorcédo de hidrogénio € ilustrada na Figura 20 [46].
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Figura 20 - Figura esquemadtica de liberagéo do hidrogénio de sitios aprisionadores mais
comuns no ensaio de dessorcéo (E- energia potencial) (Adaptado de [46]).

Tipo de sitio
aprisionador

Perfil de energia
potencial

Cada sitio aprisionador possui uma energia de ligagdo, consequentemente, o
hidrogénio dessorvera a uma temperatura diferente para cada tipo de sitio existente no
material. A Tabela 7 apresenta as temperaturas tipicas de dessorgéo do hidrogénio de

alguns dos principais defeitos microestruturais presentes no ferro e nos agos.

Tabela 7 - Temperaturas tipicas de dessor¢éo do hidrogénio para alguns dos principais sitios
aprisionadores em ferro e acgos [46].

Tipo de Aprisionador T (°C)
Contornos de gréos 112
Discordéancias 215

Precipitados TiC coerentes 220

Micro vazios 305

Precipitados TiC incoerentes | 620
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Para este estudo o material utilizado foi um ago inoxidavel super martensitico

(VM 110 13Cr SS) fornecido na forma de tubo sem costura, fabricado pelo processo

Mannesmann pela empresa Vallourec Tubos do Brasil, na condicdo de temperado e

revenido, apresentado na Figura 21. Este ac¢o foi escolhido em funcdo da sua larga

utilizacdo na industria de petréleo e gas, das suas excelentes propriedades mecanicas

e de resisténcia a corrosdo. As dimensdes do tubo sdo de, aproximadamente, 1 metro

de comprimento, 244,50 mm de didmetro externo e 13,84 mm de espessura. A faixa de

composi¢cado quimica para AISM, de acordo com a norma NACE MRO0175 [37], se

encontra na Tabela 8.

g2ol=l..5

N

11018CRSS

2385

5cm

Figura 21 — Tubo de AISM utilizado no trabalho.

Tabela 8 — Faixa de composi¢do quimica dos AISM.

Super 13Cr (13-5-2) (% peso)

C Cr

Ni

Mo

Mn

Si

Ti

Max. 0,03 | 11,5-13,5

45-6,5

15-3

<05

<05

0,01-0,5

<0,5

<0,05
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3.2 METODOS

3.2.1 Obtencao das amostras

As amostras utilizadas neste estudo foram obtidas de acordo com o desenho
esquematico apresentado na Figura 22. Primeiramente foi retirada uma se¢édo de 150
mm de comprimento do tubo, perpendicularmente ao seu eixo longitudinal (1 e 2). Desta
sec¢ao do tubo foram retiradas barras de 150 mm de comprimento na direcédo paralela
ao eixo longitudinal do tubo (3 e 4). De uma das barras foram cortadas placas com
dimensdes de 15 mm de largura por 150 mm de comprimento e 1 mm de espessura,
paralelas ao eixo do tubo. Destas placas de 1 mm de espessura foram retiradas
amostras para analise microestrutural, difragdo de raios-x, e para ensaios de
polarizacdo, permeacdo e dessorcdo (5). Da outra barra foram usinados, por
eletroeroséo, corpos de prova de tracdo planos com 75 mm de comprimento por 10 mm
de largura, sendo a secao util de 35 mm de comprimento por 6 mm de largura e 2 mm

de espessura (6).

Figura 22 - Esquema de corte do tubo, onde: (1) tubo como recebido; (2) se¢cdo de 150 mm do
tubo; (3) e (4) corte das barras de 30 mm de comprimento; (5) corte das placas de 15 mm de
largura, 30 mm de comprimento e 1 mm de espessura; (6) corte dos corpos de prova de tracéo.
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3.2.2 Preparacgédo das amostras

i. Analise microestrutural

Para a andlise microestrutural do aco, a superficie das amostras foram
preparadas através de lixamento sequencial, com granulometria variando de 100 a
1200, posteriormente foi realizado polimento até a obtencdo de acabamento
metalografico utilizando pasta de diamante de granulometria 6, 3 e 1 ym. O ataque
quimico para revelacdo da microestrutura foi feito com solucdo de Villela 3, composta

por 95 ml de alcool etilico, 5 ml de acido cloridrico e 1 grama de &cido picrico.
ii. Permeacdo, polarizagcdo, hidrogenacéo e dessorcao

As amostras para os ensaios de polarizacdo, permeacdo eletroquimica e
dessorcdo a temperatura programada, e 0s corpos de prova para hidrogenagéo
eletrolitica e ensaios de tracdo, foram preparados através de desbaste nas lixas de
granulometria de 100 a 1200 e polidos até a obtencdo de acabamento metalografico
utilizando pasta de diamante de granulometria 6, 3 e 1 ym. A Figura 23 mostra o

fluxograma da preparacédo de todas as amostras utilizadas neste estudo.

‘ Corte N Lixamento R Polimento N Ataque L _ Analise
| | N | microestrutural

v

Ensaios ‘

eletrogquimicos
. e de dessorgio |

Figura 23 - Fluxograma de preparacdo das amostras.

3.2.3 Anédlise microestrutural e fractogréafica

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para examinar a
microestrutura das amostras preparadas metalograficamente, assim como para estudar

as superficies de fratura dos corpos de prova apos ensaios de tracao uniaxial.

O microscopio utilizado foi 0 JSM 6460LV da marca JEOL que se encontra no
Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletrénica e de Microanalise do PEMM/COPPE
— UFRJ. Para estas andlises, a Microscopia Eletrénica de Varredura foi utilizada
operando com elétrons secundarios e tensdo de aceleracao do feixe de elétrons de 20

kV. Para a andlise dos elementos quimicos presentes na superficie do material foi
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utilizado a Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios-X - EDS (Energy Dispersive

X-Ray Spectroscopy).

3.2.4 Difracao de Raios — X

O ensaio de difragcdo de raios—X foi realizado para analise qualitativa das fases
presentes nas amostras do aco como recebido. Foi utilizado o difratbmetro de raios-X
modelo D8 DISCOVER da Bruker que se encontra no Laboratério Multiusuario de
Microscopia Eletronica e de Microandlise do PEMM/COPPE — UFRJ. As condicdes de

operacao do ensaio se encontram na Tabela 9.

Tabela 9 - Condi¢des de operacgéo do ensaio de difragéo de raios-x.

Radiacao Cu-Ka (A =1,5418 A)
Voltagem 40 KV
Corrente 40 mA
Varredura (26) 20 - 90°
Velocidade de varredura 5s/step
Incremento 0,05°
Temperatura ambiente

3.2.5 Eletrolito

O eletrdlito utilizado em todos 0s ensaios eletroquimicos foi o hidréxido de sddio
(NaOH) 0,1 M. Sabe-se que a deterioracdo do aco pelo hidrogénio pode ocorrer tanto
em condi¢des acidas como alcalinas. A escolha do NaOH como eletrdlito se deve ao
fato dele gerar menor quantidade de hidrogénio quando comparado a solugdes como
NaCl e H,SO4, que séo eletrélitos de alta fugacidade, como observado por Oliveira em
seu trabalho [68]. Estes eletrélitos de alta fugacidade poderiam inviabilizar a sensivel
andlise da variacdo de potencial eletroquimico relativa a cada incremento da
concentracdo de hidrogénio, ou seja, para cada DDP aplicada nos ensaios de
permeacao eletroquimica pelo método de degrau potenciostatico, ou de fluxo no ensaio
de permeacdao pelo método duplo potenciostatico. A norma ASTM G148-97 (Standard
Practice for Evaluation of Hydrogen Uptake, Permeation, and Transport in Metals by an
Electrochemical Technique) [69], também sugere a utilizacdo de NaOH 0,1 M como
solucdo para testes de permeacdo de hidrogénio, em ambos os compartimentos da

célula de permeacéo, para a¢os inoxidaveis martensiticos.
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Com a utilizagdo do NaOH como eletrdlito, tém-se as semi-reacdes de

ionizacéo dadas pelas Equacdes 33 e 34.

2N,OH - 2Nf + 20H~ (33)
2H,0 - 2H* + 20H~ (34)

Nos eletrodos tém-se as semi-reacdes representadas pelas Equacgdes 35 e 36.

2H*+2e” > H, (35)

1
20H™ > Hy+ 50, +2e” (36)
Somando todas as semi-reagdes, tém-se a Equacgéo 37.

1
N,OH + H,0 - N; + OH™ + H, + 502 (37)

3.2.6 Polarizagao catddica

Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica catédica foram realizados de
forma a avaliar o comportamento do material em relagcdo as reag¢des catodicas que se
processam na interface metal/eletrélito e a faixa de potenciais na qual ocorre a geracao
de hidrogénio, que sera utilizada nos ensaios de permeacdo eletroquimica

subsequentes.

Para este ensaio foi utilizado um potenciostato/galvanostato Metrohm
AUTOLAB modelo PGSTAT 100N em conjunto com o software de controle NOVA
versdo 2.1. A célula de polarizacéo utilizada € mostrada na Figura 24. Como eletrodo
de referéncia foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado (ECS) e como contra-
eletrodo foi utilizado um fio de platina. Como eletrdlito foi utilizada uma solucdo de NaOH
0,1 M. A velocidade de varredura foi de 600 mV/hora, em uma faixa de potenciais
catddicos partindo do OCP até — 2 V/ECS.
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Figura 24 - Célula de polarizagéo.

3.2.7 Permeacdao eletroquimica

Foram realizados ensaios de permeacao eletroquimica utilizando os métodos
de degrau potenciostético e duplo potenciostatico com o objetivo de avaliar a permeagéo
do hidrogénio no aco e sua influéncia nos processos de fragilizacdo, através da teoria

da reducgédo da energia interfacial.

As diferencas entre as duas técnicas utilizadas sé&o descritas a seguir: na
técnica de permeagéao pelo método duplo potenciostatico hé a aplicagéo de um potencial
no lado de detecgéo e é registrada a corrente em funcdo do tempo. Ja na técnica de
permeacdo pelo método de degrau potenciostatico ndo hé aplicagdo de potencial ou
corrente no lado de deteccéo e é registrada a variacdo de potencial eletroquimico em
funcdo do tempo. No método galvanostatico a variavel de controle é a intensidade da
corrente (A) que circula o sistema e no método potenciostatico a variavel de controle é

o potencial (V).

O equipamento utilizado foi o potenciostato/galvanostato Metrohm AUTOLAB
modelo PGSTAT 100N em conjunto com o software de controle NOVA versédo 2.1. A

Figura 25 mostra o conjunto de equipamentos utilizados nos ensaios de permeacao.
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Aquisi¢do de dados Potenciostatos

Gaiola de Faraday

Célula de permeagdo

Figura 25 — Equipamentos utilizados nos ensaios de permeacao eletroquimica.

Como eletrodo de referéncia em ambos os ensaios foi utilizado o eletrodo de
calomelano saturado (ECS) e como contra-eletrodo um fio de platina. A solug&o utilizada
como eletrdlito nos dois compartimentos da célula de permeacgdo, em ambos 0s ensaios,
foi NaOH 0,1 M. A célula eletroguimica utilizada, mostrada com detalhe na Figura 26,
foi protegida por uma caixa metélica que funciona como “gaiola de Faraday”, reduzindo
os ruidos na deteccdo dos dados experimentais. Para garantir eficiente medi¢cdo do
potencial entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho e evitar interferéncias,

a célula possui um capilar de Luggin em seu interior.
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Figura 26 - Célula de permeagéo eletroquimica utilizada.

Tanto para o ensaio de permeacdo eletroquimica pelo método duplo
potenciostatico quanto pelo método de degrau potenciostatico foram utilizadas amostras
de aproximadamente 0,2 mm de espessura e area de exposicao ao eletrolito de 0,273
cm2, Para a geracdo de hidrogénio foram aplicados potenciais catddicos no
compartimento de entrada da célula de permeagéo de -950 mV/ECS, -1100 mV/ECS, -
1300 mV/ECS, -1500 mV/ECS, -1700 mV/ECS e -2000 mV/ECS, para ambas as
técnicas. Na técnica de permeacao pelo método duplo potenciostatico, foi aplicado um
potencial ligeiramente anddico no lado de detecg&o. Este potencial foi definido com uma

prévia medi¢cdo do OCP do sistema na deteccao.
3.2 8 Hidrogenacéo eletrolitica

A hidrogenacéo eletrolitica foi utilizada para introduzir hidrogénio no aco através da
aplicacao de potencial catddico. Para a hidrogenacédo tanto dos corpos de prova de
tracdo uniaxial quanto das amostras para ensaios de dessor¢cdo a temperatura
programada, utilizou-se um potenciostato/galvanostato Metrohm AUTOLAB modelo
PGSTAT 100N em conjunto com o software de controle NOVA versédo 2.1. Como
eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado (ECS) e como

contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina. Como eletrdlito foi utilizada solucéo de
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NaOH 0,1 M e como célula de hidrogenacéo foi utilizado um béquer. A Figura 27
apresenta a célula eletroquimica utilizada na hidrogenacdo dos corpos de prova de
tracdo, a mesma configuracdo foi utilizada na hidrogenacdo das amostras para a

dessorcéao.

Eletrodo de
referéncia (ECS)

Contra-
eletrodo
(Platina)

Eletrodo de
trabalho
(Corpo de

prova)

Figura 27 - Célula de hidrogenacéo.

i. Corpos de prova de tragcéo

Cada corpo de prova foi hidrogenado com a aplicagédo de um potencial catdédico
para a geracdo de hidrogénio. Os valores dos potenciais catddicos utilizados foram:
-950 mV/ECS, -1100 mV/ECS, -1300 mV/ECS, -1500 mV/ECS e -1700 mV/ECS. O
tempo de hidrogenacdo foi de 216 horas para todos os corpos de prova. Tempo
necessario para o hidrogénio emergir do lado oposto da amostra, ou seja, para percorrer
toda a espessura do corpo de prova, calculado através da Equacéo 32, utilizando dados
de difusividade média obtida nos ensaios de permeacéo eletroquimica. Para garantir a
hidrogenacdo somente da parte util do corpo de prova de tragdo suas extremidades
foram isoladas com aplicacédo de esmalte e fita teflon, como apresentado na Figura 28.
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Figura 28 - Corpo de prova de tracdo preparado para hidrogenacéo.

ii. Amostra de dessorcéao

Para a hidrogenacdo da amostra utilizada no ensaio de dessorcdo a
temperatura programada foi aplicado o potencial catédico de -1100 mV/ECS para
geracdo de hidrogénio. O tempo de hidrogenacdo foi de 4 horas, sendo aquele
necessario para o hidrogénio percorrer toda a espessura da amostra.Tempo calculado
através da Equacao 33, considerando a difusividade média obtida nos ensaios de

permeacao eletroquimica

3.2.9 Tragao uniaxial

Os ensaios de tragdo uniaxial foram realizados com o objetivo de obter as
propriedades mecéanicas do aco e avaliar o grau de fragilizacdo em funcdo do aumento
da concentracdo de hidrogénio presente no material. Cada potencial aplicado na
hidrogenacdo prévia dos corpos de prova estd relacionado & uma diferente
concentracéo de hidrogénio, o grau de fragilizacdo do aco em funcdo do aumento da
concentracdo de hidrogénio pbde ser avaliado através de ensaios de tracdo nos

diferentes corpos de prova.

Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM E8/E8M-08. Foi
utilizada a maquina universal de ensaios mecanicos EMIC, de modelo DL 10000 e
capacidade maxima de 98 kN, apresentada na Figura 29, pertencente ao Laboratorio de
Propriedades Mecéanicas (PropMec) do PEMM/COPPE — UFRJ. Foi utilizado 1 corpo de
prova para cada condicdo. Os ensaios foram realizados ao ar, em pressdo e
temperatura ambiente, com velocidade de deslocamento do travessdo de 0,5 mm/min,
gue corresponde a uma taxa de deformacéo inicial de 2,4 x 10“s*. Apds a hidrogenacéo

dos corpos de prova, estes foram levados imediatamente para o ensaio de tragéo.
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Figura 29 — Maquina universal de ensaios mecanicos.
Os corpos de prova utilizados nos ensaios de tragédo uniaxial sdo planos como

mostra a Figura 30 e as suas dimensfes sdo apresentadas na Figura 31.
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Figura 30 - Corpo de prova de tracao utilizado
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Figura 31 - Dimens6es dos corpos de prova de tragdo utilizados.

3.2.10 Dessorcédo a Temperatura Programada

Para a realizacdo dos ensaios de dessorcdo a temperatura programada foi
utilizado o equipamento pertencente ao Laboratorio de Propriedades Mecéanicas

(PropMec) do PEMM/COPPE — UFRJ que € composto por uma fonte de gas hélio,
utilizado como gas de arraste, um reator de quartzo, um espectrometro de massa
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PFEIFFER modelo QMS 200, uma bomba turbo molecular PFEIFFER modelo TSU 071
e um sistema de linhas e valvulas SWAGELOK. A Figura 32 mostra o equipamento
utilizado nos ensaios de dessorcao.

Espectrometro
de massa

Reator

Bomba turbo
molecular

Figura 32 - Equipamento para ensaios de dessor¢ao.

Para a realizacdo do ensaio, a amostra previamente hidrogenada
eletroliticamente é inserida no reator de quartzo, inicialmente é feita uma purga do
sistema com gas He e, em seguida, € iniciado o processo de aquecimento desde a
temperatura ambiente até 650°C, a uma taxa de aquecimento constante de 10°C/min
para que a dessorgao ocorra com o incremento da temperatura. Os gases dessorvidos
da amostra com o incremento da temperatura sdo conduzidos ao espectrobmetro de
massa, com o auxilio do gas He. Os gases que chegam ao espectrdmetro sao
identificados pelo seu peso molecular, sendo possivel a identificacdo do hidrogénio

presente no fluxo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL

4.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 33 apresenta as micrografias obtidas por MEV do ago inoxidavel super
martensitico como recebido. Em a) observa-se uma microestrutura tipicamente
martensitica contendo austenita retida (em branco) finamente distribuida entre as ripas
da martensita e homogeneamente distribuida pela microestrutura. Em b) é possivel
observar os blocos e pacotes de ripas de martensita e a austenita retida entre as ripas
da martensita e nos contornos de graos. A existéncia da austenita retida ndo previne a
propagacao de trincas ao longo das ripas de martensita, mas alivia a concentracdo de
tensdo causada pelas discordancias na martensita, aumentando a tenacidade do
material [26]. Observa-se também a presenca de precipitados. Andalises por EDS foram
realizadas a fim de identificar esses precipitados e sdo apresentadas a seguir. Uma das
caracteristicas mais importantes deste tipo de microestrutura é a grande quantidade de
interfaces que possui, dentre contornos de gréos e interfaces entre fases M/y e
interfaces de precipitados. Sabe-se que estes locais sao preferenciais para o acumulo
de hidrogénio e consequente formagdo de trincas e fragilizagdo do material. A
microestrutura observada é consistente com a encontrada na literatura para AISM, como
nos trabalhos de Franco [52], Dabah [6], Silverstein, R. e Eliezer D. [70] e You-Rong et
al. [26].
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Figura 33 — Micrografias do AISM como recebido, a) aumento de 500 x, b) aumento de 2000X.

A Figura 34 apresenta a analise feita por EDS de trés pontos na microestrutura
do AISM, mostrados em a). O ponto 1 é referente ao precipitado, o ponto 2 é referente
a austenita retida (regido branca) e o ponto 3 referente & matriz martensitica (regido
mais escura). Os espectros de EDS evidenciam os elementos presentes na superficie
do material. O espectro do ponto 1, em b), apresenta picos para Ti e N, com altos teores
de Ti, caracterizando a presenca do precipitado nitreto de titanio (TiN). Este resultado
esta de acordo com dados encontrados na literatura. Franco [52] analisou precipitados
deste tipo em um AISM e encontrou picos para Ti, N e C, indicando a presenca de
precipitados do tipo TiC, TiN ou Ti(C,N). Entretanto, precipitados do tipo TiC tem menor

dimenséo (20 — 200 nm) [33], ndo podendo ser observados por MEV, concluiu entédo se
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tratar de precipitados TiN. Grandes particulas de TiN (1 — 3 um) séo o tipo de precipitado
mais comum encontrado em todos os acos em funcao da sua baixa solubilidade no Fe.
Estes precipitados sédo formados em altas temperaturas, em grande parte durante ou
apos a solidificacdo [71]. Possuem estrutura cfc, geralmente apresentam formato
poliédrico e tendem a se formar em contornos de gréaos. Os precipitados TiN grosseiros
sdo potenciais fontes de formacéao de trincas, reduzindo a resisténcia do ago [28]. Estes
precipitados também podem aumentar a susceptibilidade do aco a fragilizagdo por
hidrogénio ao agirem como sitios aprisionadores de hidrogénio.

Os espectros dos pontos 2, em ¢) e 3, em d), apresentam picos para o Fe, Cr,
Ni, C e Mo, com elevados teores de Fe, além do pico para Si no ponto 3. Este resultado
€ esperado em fun¢é@o da composicao basica do aco. O resultado indica que os pontos
analisados englobam uma area que corresponde a uma regido composta tanto por

martensita quanto por austenita, ndo sendo possivel analisar cada fase separadamente.
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Figura 34 — Andlise por EDS de trés pontos na microestrutura do AISM. a) imagem da
microestrutura contendo os pontos definidos b) EDS do ponto 1, ¢) EDS do ponto 2, d) EDS do
ponto 3.

57



4.1.2 Difracao de raios - X

A Figura 35 apresenta o difratograma de raios-x do AISM como recebido. Os
picos encontrados em 26 = 45° (110), 65° (200) e 82° (211) séo referentes a martensita
revenida de estrutura ccc (M’) e o pico 20 = 40° (111) se refere a austenita retida de
estrutura cfc (y), confirmando a microestrutura observada por MEV. Este padrdo
também foi observado por outros autores que estudaram AISM, como Kumar et al. [14],
Silverstein, R. e Eliezer D. [70], Camillo et al. [72] e Dabah [6].
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Figura 35 — Difratograma do AISM como recebido.

4.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

4.2.1 Polarizagao catddica
O ensaio de polarizacao potenciodinamica catddica foi realizado para analisar

as reaclbes que ocorrem na interface metal/eletrolito e avaliar a faixa de potenciais

eletroquimicos na qual ocorre a geragao de hidrogénio.
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A Figura 36 mostra a curva de potencial (V) em fungdo do logaritmo da
densidade de corrente (log J, em mA/cm2) obtida no ensaio de polarizagéo catédica. O
OCP do sistema € em torno de -380 mV/ECS. Observa-se uma regido onde a diminuicédo
do potencial aplicado altera muito pouco ou ndo altera a densidade de corrente de
resposta do sistema. Esta regido corresponde a faixa de potenciais de protecao catddica
do aco e tem inicio em um potencial de aproximadamente -750 mV/ECS. Ja para
potenciais menores que, aproximadamente, -900 mV/ECS e densidade de corrente de
0,007 mA/cm2 ocorre a geracdo do hidrogénio. Em potenciais menores que
-1400 mV/ECS a fugacidade de hidrogénio aumenta fortemente e ha uma maior
formacédo de bolhas de hidrogénio. A partir deste resultado, foi possivel definir a faixa
de potenciais eletroquimicos a ser utilizada para a geracao de hidrogénio nos ensaios
subsequentes de permeacdo e para hidrogenagédo dos corpos de prova de tragdo. A
faixa de potenciais selecionada varia de -950 mV/ECS a -2000 mV/ECS, que
corresponde a estados de baixa geragdo de hidrogénio até potenciais mais criticos de

geracao de hidrogénio ou de alta fugacidade, respectivamente.
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Figura 36 - Polarizac¢éo potenciodin@mica catddica.
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4.2.2 Permeacéo Eletroquimica

Os ensaios de permeacéo eletroquimica foram realizados através dos métodos
duplo potenciostatico e de degrau potenciostatico, com aplicagdo de potenciais
catodicos crescentes para geracdo de hidrogénio, desde -950 mV/ECS até
-2000 mV/ESC. Espera-se que potenciais catodicos altamente negativos aumentem a
probabilidade de falha induzida pelo hidrogénio, uma vez que aumentam a fugacidade

de hidrogénio [73]. Os resultados sdo apresentados a seguir.

4.2.2.1 Método Duplo Potenciostético

O ensaio de permeacao eletroguimica pelo método duplo potenciostatico foi
realizado com a finalidade de obter dados de difusividade, solubilidade e permeabilidade
do hidrogénio no AISM e para fins de comparacdo com os resultados obtidos pelo

método de degrau potenciostatico.

A Figura 37 mostra a curva de fluxo de hidrogénio (mol-m2s) em fungéo do
tempo, obtida no ensaio, que segue a Lei de Faraday, apresentada pela Equacao 25.
Neste ensaio, a cada vez que é atingido o estado estacionario de permeacdo de
hidrogénio é aplicado um novo potencial no lado de geracao de hidrogénio. O estado
estacionario de permeacdo é indicado pela estabilizacdo do fluxo de hidrogénio na
curva. Uma vez atingido este regime, uma nova concentracdo de hidrogénio é
estabelecida e ha a formacao de uma nova curva sigmoidal. Este processo se repete

para cada nova DDP aplicada na geracdo. Analisando a curva obtida, observa-se:

o Regido A - aplicacdo de DDP de -950 mV/ECS para geracdo de hidrogénio: N&o
houve variacdo no fluxo de hidrogénio medido na deteccdo nesta etapa de
permeacao. Neste potencial a fugacidade de hidrogénio € muito baixa, sendo assim,
a probabilidade de coliséo dos &tomos de hidrogénio com a superficie do aco e sua

adsorcao é pequena, diminuindo a absorcéo e permeacgéao através do material.

¢ Regido B - aplicacdo de DDP de -1100 mV/ECS para geracao de hidrogénio: Com
este potencial ha um aumento da fugacidade de hidrogénio, e em torno de 25000
segundos, pode-se observar a variacdo do fluxo de hidrogénio com a formacao de
uma curva sigmoidal caracteristica de ensaios de permeacdo eletroquimica em

acos. A variacdo do fluxo é de aproximadamente 1,7 x 107 mol-m2.s™.
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¢ Regido C - aplicacdo de DDP de -1300 mV/ECS para geracdo de hidrogénio: H&
uma grande variacdo no fluxo de hidrogénio medido, de aproximadamente
5,8 x 107 mol-m2.s?t. Nesta regido a variacdo do fluxo medido é maior quando

comparada a regido B, devido a maior fugacidade de hidrogénio.

¢ Regido D - aplicacdo de DDP de -1500 mV/ECS para geracao de hidrogénio: A
variacdo no fluxo de hidrogénio nesta regido é de aproximadamente
5,6 x 107 mol-m?2.s, Comparado a regido C, a variacdo do fluxo apresenta uma
ligeira reducao, isso se deve ao aumento de fugacidade e formagao de bolhas. Com
o aumento da fugacidade de hidrogénio h4& um aumento da probabilidade de
recombinagcdo do hidrogénio atdmico e formacao de gas (H.). As bolhas de gas
geradas podem prejudicar a adsorcdo do hidrogénio na superficie do material e

reduzir sua absor¢cao e permeacao.

o Regido E - aplicacdo de DDP de -1700 mV/ECS para geracdo de hidrogénio: A
variacdo do fluxo de hidrogénio é de aproximadamente 1,1 x 107 mol-m2s?,
Comparada a regido D, ha uma significativa reducdo da variacdo do fluxo de
hidrogénio. Esta redugéo pode estar associada ao mesmo processo de geracao de
bolhas citado anteriormente, adicionado a este processo ocorre o gradual
preenchimento dos sitios aprisionadores de hidrogénio e aproximacao da

concentragao limite de hidrogénio no ago.

e Regido F - aplicacdo de DDP de -2000 mV/ECS para geracao de hidrogénio: A
variacéo do fluxo de hidrogénio é de aproximadamente 1,6 x 10" mol-m2.s1. Nesta
regido a variacao no fluxo € ligeiramente maior do que na regido E, devido ao novo
aumento da fugacidade de hidrogénio. Entretanto, esta variagcao ainda € menor que
a variacdo nas regibes B, C e D, o0 que indica que, nestas etapas finais de
permeacdo, a concentragdo de hidrogénio se aproxima da concentracdo de

saturacdo do material.
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Figura 37 - Curva de permeac¢édo de hidrogénio pelo método duplo potenciostético.

A Tabela 10 mostra os resultados de difusividade, solubilidade e permeabilidade
para cada DDP aplicada de -1100 mV/ECS a -2000 mV/ECS. Nao foi possivel obter
dados para a regido A pois, ndo houve variagdo no fluxo de hidrogénio.

Os valores de difusividade do hidrogénio no AISM para cada etapa foi calculado
através da Equacado 31, utilizando t, . A inclinacdo das curvas de permeacdo €
diretamente proporcional a difusividade do hidrogénio. A solubilidade do hidrogénio foi
calculada através da Equacéo 16, considerando o fluxo no estado estacionario, e a

permeabilidade foi calculada através da Equacao 17.

Observa-se um aumento da difusividade da ordem de 10*®* m2.s? para valores
da ordem de 10 m2s?, comparando baixos potenciais catédicos de geracdo de
hidrogénio (-1100 mV/ECS) com maiores potenciais de geracdo (-1300 mV/ECS,
-1500 mV/ECS e -1700 mV/ECS). Este aumento da difusividade se deve a um rapido
preenchimento dos sitios aprisionadores de hidrogénio presentes no agco. O processo
de preenchimento dos sitios aprisionadores torna a difusdo mais lenta entretanto, o

completo preenchimento destes sitios permite que o hidrogénio permeie mais
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rapidamente através da microestrutura. Este fenbmeno estd esguematicamente

representado na Figura 38.

Observa-se uma estabilizagéo nos valores de difusividade, nas regides C, D e E,
apés o aumento da difusividade da regido B para C. Observa-se também que, a
difusividade volta a diminuir na regido F, o que sugere que a concentragéo de hidrogénio
esta préoxima do valor de saturagdo. Os valores de difusividade encontrados estéo de
acordo com o esperado, visto que os coeficientes de difusdo encontrados na literatura

para AISM variam de 2,5 x 10*® 4 5,6 x 10*2 m2.s’?, como mostrado na Tabela 4.

Os valores de solubilidade e permeabilidade encontrados estdo na mesma
ordem de grandeza dos valores obtidos por Franco [52] e Meyer [51], que estudaram a
permeacao do hidrogénio em um AISM em solucéo de NaCl 3,5% no lado de geragéo e
de NaOH 0,1 M na detecgéo, e por Rezende [9], que estudou a permeacéo utilizando

solugdo de NaOh 0,1 M em ambos os compartimentos da célula de permeacéao.

Tabela 10 — Valores de difusividade, solubilidade e permeabilidade obtidos para cada
DDP aplicada no ensaio duplo potenciostatico.

Regido (DDP aplicada | Difusividade Solubilidade Permeabilidade
em mV/ECS) (m2/s) (molnu/ms3) (molu/m-s)
Regido A (- 950) - - -
Regido B (- 1100) 4,7x10 13 62,6 29x10 1
Regido C (- 1300) 1,1x10 22 88,0 9,9x 10 11
Regido D (- 1500) 1,2x 10 22 77,6 94x10 11
Regio E (- 1700) 1,2x 10 22 15,7 1,8x10 1
Regizo F (- 2000) 37x10 13 64,4 33x10 1
Hidrogénio
na rede «—|

— SN

{ o

(1)

Sitios aprisionadores

@ B @ de hidrogénio

|—> Hidrogénio aprisionado

Figura 38 - Difusé@o do hidrogénio em fungéo do preenchimento dos sitios aprisionadores.
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4.2.2.2 Método de Degrau Potenciostético

O ensaio de permeacéo eletroquimica pelo método de degrau potenciostatico
foi realizado com a finalidade de obter dados para o célculo da variagdo de potencial
quimico do hidrogénio na superficie da amostra do aco para cada DDP aplicada, ou
seja, para cada incremento na concentracao de hidrogénio. Posteriormente esses dados
sdo utilizados nos célculos de variacdo de energia interfacial e andlise de grau de

fragilizacdo do aco em fungéo do potencial quimico do hidrogénio.

A Figura 39 mostra a curva obtida no ensaio de permeacao pelo método de
degrau potenciostatico, indicando, para cada DDP aplicada na geracdo, uma variagdo
de potencial eletroquimico (AE) medido na superficie da amostra no lado de detecgéo.
Esta relacdo entre a concentracdo de hidrogénio e o potencial eletroquimico segue a
Lei de Nernst, Equacao 24. A variacdo do potencial eletroquimico medido corresponde
a variacdo de potencial que o hidrogénio causa no sistema eletrolito-eletrodos ao

adsorver e permear através da amostra. Analisando a curva obtida, observa-se:

¢ Regido A - aplicacdo de DDP de -950 mV/ECS para geracao de hidrogénio: Nesta
regido a fugacidade de hidrogénio é baixa e a varia¢do do potencial eletroquimico

medido é de aproximadamente 10 mV.

e Regido B - aplicacdo de DDP de -1100 mV/ECS para geragdo de hidrogénio: O
potencial eletroquimico medido é de 110 mV. H& um significativo aumento da
variacdo de potencial em relacéo a regiao A, devido ao aumento da fugacidade de
hidrogénio na geracéo.

¢ Regido C - aplicacdo de DDP de -1300 mV/ECS para geracao de hidrogénio: O
potencial eletroquimico medido é de 130 mV. Houve um leve aumento do potencial

em relacdo a regidao B, em funcao do novo aumento de fugacidade na geracao.

¢ Regido D - aplicacdo de DDP de -1500 mV/ECS para geracao de hidrogénio: O
potencial eletroquimico medido é de 100 mV. Houve uma leve reducéo da variagédo
de potencial eletroquimico em relacdo as regiées B e C, devido a alta fugacidade e
formacdo de bolhas de gas hidrogénio que podem prejudicar a adsor¢cdo do

hidrogénio na superficie do material, como discutido anteriormente.
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e Regido E - aplicacdo de DDP de -1700 mV/ECS para geracéo de hidrogénio: O
potencial eletroquimico medido é de 40 mV. A redug&o na variagdo do potencial
eletroquimico medido pode estar associada ao gradual preenchimento dos sitios
aprisionadores de hidrogénio nas etapas anteriores de permeacao e a aproximagao
da concentracdo de saturacdo de hidrogénio no aco nas Ultimas etapas de

permeacao.

¢ Regido F - aplicacdo de DDP de -2000 mV/ECS para geracéao de hidrogénio: Nesta
regido ndo foi possivel observar variacdo de potencial eletroquimico, devido a

provavel saturacao de hidrogénio no aco.

035 ] A B c D E F
-0,40
1 ]
-0,45
! AE
T v sE,
2 0,50
Q i \
QO J
£ -0,55
3 -
S 060 AE,
=
o ] Y
o -0,65 -
—_ A
o .
2 0,704 AE
) i 4
[e] Y
o -0,75- N
4 \ Y AE5
-0,80 1
] T AE6= 0
_0,85 T l T l T l T l T I T I
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
Tempo (s)

Figura 39 - Curva de permeacédo de hidrogénio pelo método de degrau potenciostatico.

A Tabela 11 mostra os valores de variacdo de potencial eletroquimico (AE)
medidos no ensaio para as etapas de -950 mV/ECS a -1700 mV/ECS e os valores de

difusividade calculados através da Equacao 28.
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Observa-se um aumento da difusividade da regido A para a regido B, devido
ao aumento de fugacidade. Entre as regioes B e C a difusividade aumenta da ordem de
102 m2s?! para valores da ordem de 10*? m2.s? devido ao rapido preenchimento dos
sitios aprisionadores de hidrogénio, que torna a difusdo mais rapida apés o completo
preenchimento. Para as regides C e D, ndo ha variacado significativa de difusividade.
Para a regido E a difusividade volta a cair em funcdo da provavel saturacdo de
hidrogénio do material. Estes fendmenos de aumento de difusividade com o
preenchimento dos sitios aprisionadores de hidrogénio e reducéo da difusividade com
a saturacao sdo 0s mesmos que ocorrerdo no ensaio de permeacéao pelo método duplo
potenciostatico, e foram discutidos anteriormente. N&o foi possivel obter valores para

-2000 mV/ECS pois, ndo houve variagdo no potencial medido.

Tabela 11 - Valores de varia¢édo de potencial eletroquimico e difusividade para cada DDP
aplicada utilizando a técnica de degrau potenciostatico.

Regiéo (DDP aplicada o
em MV/ECS) AE (V) Difusividade (m?2/s)

Regido A (- 950) AE 1 =0,01 1,4x10 1
Regido B (- 1100) AE ,=0,11 8,5x10 13
Regido C (- 1300) AE 3=0,13 4,7 x 10 12
Regido D (- 1500) AE 4=0,10 2,4 x 10 2
Regido E (- 1700) AE 5= 0,04 6,1x10 13
Regido F (- 2000) - -

A Figura 40 mostra as difusividades para os dois métodos de permeacao
eletroquimica utilizados e a Figura 41 mostra um comparativo entre a variacao de
potencial eletroquimico medido no ensaio de degrau potenciostatico e a solubilidade
calculada para o método de duplo potenciostatico, ambas as variaveis se relacionam
diretamente com a concentracao de hidrogénio. A diferenca entre estas duas técnicas
esta na forma como a medicdo é realizada no lado de deteccdo. Na técnica de
permeacao pelo método duplo potenciostatico, a concentracdo na superficie da amostra
na detec¢cdo € mantida igual a zero pela imposicao de um potencial levemente anédico.
Ja na técnica de degrau potenciostatico nao ha fluxo de corrente anddica e, em funcéo
da grande capacidade do metal em dissolver hidrogénio, comparado ao eletrdlito, o
hidrogénio ndo escapa da amostra em quantidades substanciais. Além disso, como ndo
existe uma forca externa atuando para remover o hidrogénio para o eletrdlito, ele se

mantém na superficie da membrana metélica [62]. A Figura 42 mostra,
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esquematicamente, os perfis de concentracdo caracteristicos das duas técnicas,

ilustrando as diferencas.

Além disso, o tempo total de ensaio € diferente para cada uma das técnicas. Na
técnica de duplo potenciostatico é necessario o preenchimento da superficie, j& na

técnica de degrau potenciostéatico é necessério o preenchimento do volume da amostra.

10-11 -

Difusividades (m2.s™)
Ei
N N Lo 4 |N N N

—a— Difusividades - método duplo potenciostatico
—e— Difusividades - meétodo de degrau potenciostatico

10713

T T
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DDP aplicada
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Figura 40 - Gréfico comparativo de difusividades pelos dois métodos de permeacgao.
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Figura 41 — Gréfico comparativo de variagdo de potencial eletroquimico medido e solubilidade
para as duas técnicas de permeacao.
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Figura 42 — Figura esquemaética dos perfis de concentracao das duas técnicas de permeacao
eletroquimica utilizadas.

4.3 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA

Com o ensaio de dessorcdo a temperatura programada foi possivel analisar
gualitativamente os sitios aprisionadores de hidrogénio presentes no aco. A capacidade
de armazenamento de hidrogénio na microestrutura do material esta diretamente
associada a natureza e a quantidade de interfaces presentes no material, uma maior

guantidade de interfaces tende a solubilizar mais hidrogénio.

A Figura 43 apresenta o resultado obtido no ensaio de dessor¢éo a temperatura
programada para a amostra hidrogenada com aplicacéo de potencial catddico de -1100
mV/ECS para geracao de hidrogénio. O espectro apresentou dois picos para a faixa de

temperaturas analisada.
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O ensaio de dessorcéo fornece informacgdes a respeito da energia de ligagédo
dos sitios aprisionadores de hidrogénio. Sabe-se que o hidrogénio aprisionado em um
sitio fraco é liberado em temperaturas mais baixas e o hidrogénio aprisionado em sitios
fortes € liberado em temperaturas mais altas, ou seja, € necessério o fornecimento de

maior quantidade de energia para liberar o hidrogénio de um sitio aprisionador forte [74].

O pico encontrado em temperaturas mais altas mostra que o tempo de
hidrogenacdo da amostra foi suficiente para aprisionar hidrogénio tanto em sitios

aprisionadores fracos quanto em sitios mais fortes.

Neste ensaio ndo é possivel diferenciar o hidrogénio difusivel na rede do
hidrogénio aprisionado em sitios fracos pois, as temperaturas de dessor¢ao nestes dois
casos sdo muito préximas. Com isso, s6 é possivel diferenciar os sitios entre fortes e
fracos pois, as temperaturas de dessor¢cdo sdo mais distantes, tornando possivel a
analise. Picos com elevada intensidade, como o primeiro pico encontrado em torno de
140°C, podem indicar a juncdo de varios picos, sendo assim, é interessante fazer a

deconvolugéo do pico, como apresentado na Figura 44.

Com a andlise dos picos deconvoluidos conclui-se que, o pico 1, encontrado
em temperaturas em torno de 140°C é referente ao hidrogénio difusivel na rede e o pico
2, em torno de 205°C, ao hidrogénio aprisionado em sitios aprisionadores do tipo fraco,
como discordancias, clusters, tensdes elasticas e contornos de graos. Ja o pico 3,
encontrado em temperaturas mais altas, em torno de 425°C, é referente a sitios
aprisionadores mais fortes, que precisam de uma maior energia para vencer o
aprisionamento. Considerando a microestrutura do AISM e dados da literatura [9,52,70],
estes picos podem ser associados a dessorcao do hidrogénio aprisionado nas interfaces
entre austenita retida e a martensita revenida ou na interface entre a matriz e

precipitados, como o TiN.

A austenita retida retida presente em AISM aumenta a solubilidade de
hidrogénio drasticamente [48], e € apontada como um forte aprisionador de hidrogénio
devido a sua baixa difusividade e elevada solubilidade de hidrogénio. A natureza da
interface da austenita retida com a matriz martensitica bem como a sua morfologia
influenciam no aprisionamento de hidrogénio. A austenita precipitada de forma fina gera
interfaces mais coerentes com a matriz, sendo um aprisionador reversivel de hidrogénio
e, quando precipita de forma mais volumosa gera interfaces incoerentes, atuando como

sitio irreversivel [9]. A fragilizag&o por hidrogénio dos AISM é afetada pela presenga de
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austenita retida no aco, uma vez que esta tende a reter maior quantidade de hidrogénio

na rede [70].
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A Tabela 12 apresenta a temperatura de cada pico, a faixa de temperatura em

que cada pico ocorre e area de cada pico encontrado no ensaio de dessorcao.

Tabela 12 — Temperatura, faixa de temperatura e area dos picos de dessorgéo encontrados.

1° pico 2° pico 3° pico

T (°C) | AT (°C) |Area (°C/g) |T (°C)| AT (°C) |Area (°C/g) | T (°C)| AT (°C) | Area (°C/g)

140 | 50-215 68 205 |145-260 44 425 (300-510 55

Escobar et al. [75], estudaram o aprisionamento de hidrogénio através de
ensaios de dessorcdo a temperatura programada em amostras de acos de alta
resisténcia, como o aco dual phase (martensitico-ferritico), aco TRIP (bainita-ferrita-
austenita retida), aco FB (ferrita-bainita) e aco HSLA (High Strength Low Alloy — ferrita-
perlita). Todos 0s a¢cos apresentaram pico de dessor¢cdo em baixas temperaturas (em
torno de 70 - 100°C), referente ao hidrogénio difusivel ou aprisionado em sitios fracos.
O Unico ago que apresentou pico de dessorgdo em altas temperaturas (em torno de
480°C) foi 0 aco TRIP, que possui austenita retida em sua microestrutura. Garcia et al.
[7], estudaram um aco martensitico-ferritico 14%Cr contendo austenita retida e
observaram a presenca de um pico de dessor¢éo em torno de 490°C também referente
a austenita retida. Sequeira [76], avaliou o aprisionamento de hidrogénio em um aco
inoxidavel super duplex (austenita-ferrita) e observou pico de dessor¢do em torno de
500°C indicando a liberag&o do hidrogénio das interfaces entre austenita e ferrita ou da

austenita.

4.4 TRACAO UNIAXIAL

A Figura 45 apresenta as curvas tensdo-deformacédo de engenharia, obtidas
nos ensaios de tracdo uniaxial dos corpos de prova do material como recebido (CR) e
dos corpos de prova hidrogenados com aplicacdo de potenciais de -950 MV/ECS (H-
950), -1100 mV/ECS (H-1100), -1300 mV/ECS (H-1300), -1500 mV/ECS (H-1500) e
-1700 mV/ECS (H-1700).
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A medida que se aumenta a DDP aplicada na hidrogenac&o observa-se uma
gradual reducdo do percentual de alongamento do AISM. Observa-se que corpos de
prova hidrogenados com aplicacdo de maiores potenciais catddicos de geracdo de
hidrogénio apresentaram uma maior reducdo no percentual de alongamento, indicando
a maior fragilizagdo do material com o aumento da concentracdo de hidrogénio. O
percentual total de reducdo do alongamento foi de aproximadamente 33%,
considerando o alongamento do material como recebido e o do corpo de prova do
material hidrogenado com aplicacao de potencial de hidrogenacdo de -1700 mV/ECS,
devido a maior geracdo e absorcdo de hidrogénio pelo material na hidrogenacdo. A
Tabela 13 a Figura 46 apresentam o percentual de alongamento para cada DDP

aplicada e a reducao percentual no alongamento em relagéo ao material como recebido.

Kamur et al. [14] também observaram uma reducdo gradual na ductilidade de
um ago inoxidavel martensitico com 13% de Cr em fung&o do aumento da concentracao
de hidrogénio no carregamento catodico prévio (0,05 M H2SO4) dos corpos de prova de

tracao.

Observa-se que os limites de escoamento (o, ;) € de resisténcia (o; g ) também
variaram com aumento do potencial de hidrogenacéo. A Tabela 14 apresenta as tensfes
de escoamento e de resisténcia e as variagbes de cada uma destas em relacdo ao
material como recebido, além da razdo entre limite de escoamento e de resisténcia. Os
maiores percentuais de variagdo foram de 8,5% abaixo do limite de escoamento para o
material hidrogenado com -1500 mV/ECS e de 5,4% acima do limite de escoamento
para o material hidrogenado com potencial de -1700mV/ECS, em relagdo ao aco como
recebido, e de 10,1% abaixo do limite de resisténcia para o material hidrogenado com
potencial de -1500mV/ECS e de 2,5% acima do limite de resisténcia para o material
hidrogenado com potencial de -1700mV/ECS, em relag&do ao ago como recebido, como

mostra a Tabela 14.

O hidrogénio pode agir de duas formas: O hidrogénio reduz a energia de
formacé&o de defeitos, favorecendo a nucleacgéo de “kinks” nas discordancias em espiral,
a formacdo destes kinks leva a um aumento da mobilidade das discordancias,
aumentando a taxa de deformacdo e levando a uma reducéo de resisténcia ou um
“amolecimento” do ago, induzido pelo hidrogénio [60,77]. Por outro lado, com o aumento
da concentracao de hidrogénio, ocorre a segregacdo destes atomos e formacao de
atmosferas de hidrogénio ao redor das discordancias. Isto impede que as discordancias
se movimentem, aumentando a tensdo necesséaria para a deformacdo plastica,

resultando em um aumento de resisténcia do a¢o induzido pelo hidrogénio [77,78].
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Observa-se que a razdo entre o limite de escoamento e de resisténcia
(0, /0oLg) tende a diminuir com o aumento do potencial aplicado na hidrogenacéo dos
corpos de prova de tracao, ou seja, 0s valores de limite de escoamento e de resisténcia
tendem a se aproximar uns dos outros, indicando um crescente aumento da fragilizacao

do aco causado pelo aumento da concentracédo de hidrogénio.
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Figura 45 — Curvas tensdo x deformacéo de engenharia.
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Tabela 13 — Alongamento do aco e percentual de reducdo do alongamento em relacéo ao
material como recebido.

Corpos de prova | Alongamento (%) Reducéo do
alongamento (%)
CR 15,9 0
H-950 155 >
H-1100 133 e
H-1300 125 3
H-1500 12,2 >3
H-1700 10,7 3

Tabela 14 — Limite de escoamento e de resisténcia, variagdes percentuais em relacdo ao
material como recebido e razao entre limite de escoamento e resisténcia.

Corpos de Variacéo do Variac&o do OLE.

orova o; g (MPa) o1 (%) o,z (MPa) o1n (%) OLR
CR 800 0 840 0 1,050
H-950 802 0,2@ 837 0,4® 1,044
H-1100 770 38@ 796 52@ 1,034
H-1300 840 50@ 865 29W 1,030
H-1500 732 8,5@ 755 10,1 @ 1,031
H-1700 843 54 W 861 250 1,021

(M — percentual de variagdo acima do limite de escoamento do aco como recebido.

@ — percentual de variag&o abaixo do limite de escoamento do agco como recebido.
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Figura 46 — Grafico comparativo do alongamento percentual, limites de escoamento e

resisténcia e razéo entre limites de escoamento e resisténcia do a¢o para cada corpo de prova.

i. Cinéticade deformacao plastica

A partir dos dados de tenséo e deformacgéo de engenharia foi possivel obter as
tensbes e deformacgdes verdadeiras, através das Equacgdes 38 e 39, com o objetivo de
avaliar a cinética de deformacdao plastica do ago em fungédo do aumento do potencial de

hidrogenagdo. Sendo, g, a tensao de verdadeira, o.,,, a tensdao de engenharia, ¢, a

deformacgéo verdadeira e ¢.,4, a deformacao de engenharia [15,79].

Oy = Ueng(l + geng)

& =In(1 + &¢ng)

(38)
(39)

A equacdo de Hollomon (Equacédo 40) é uma relacdo simples e de facil
utilizacdo que é amplamente empregada para avaliar o comportamento plastico dos
acos, onde K é o coeficiente de resisténcia ao escoamento e n € o expoente de

encruamento do ago [15,79].

o, = Kéj (40)
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Um grafico duplo logaritmico (Equacdo 41) da tensdo verdadeira pela
deformacgdo verdadeira até a carga maxima ira resultar em uma linha reta, caso a
Equacdo 38 seja satisfeita. A inclinacdo desta reta € n. Para n =0, o material é

considerado como sélido perfeitamente plastico e para n = 1, sélido elastico.
Inc =InK +nlne (41)

Para a grande maioria dos metais o valor de n fica na faixa de 0,1 <n <0,5. 0O
valor de n quantifica a capacidade do material em distribuir a deformacéo
uniformemente. Quanto maior for a capacidade de encruamento maior sera a
distribuicdo das deformacgdes durante a deformacéo, retardando a estricgéo. O valor de
n € sensivel a tratamentos térmicos, geralmente € maior para materiais recozidos e
menor para materiais trabalhados a frio [79]. Em geral, n aumenta com a redugéo do

nivel de resisténcia e com o decréscimo da mobilidade das discordancias [79].

A Tabela 15 apresenta os valores de n e K obtidos. Observa-se que o material
como recebido apresentou o maior valor de n. Os corpos de prova do material
hidrogenado com baixos potenciais catddicos, como -950 mV/ECS e -1100 mV/ECS,
apresentaram um expoente de encruamento levemente menor, em fungdo da presenca
do hidrogénio que reduziu a ductilidade e causou variages no limite de escoamento do
aco. Ja para maiores potenciais de hidrogenacao, -1300mV/ECS e -1500mV/ECS, ha
uma queda brusca do valor de n. Para o corpo de prova hidrogenado com aplicacédo de
potencial de -1700mV/ECS o valor de n € maior em fun¢do do aumento do limite de
escoamento. O mesmo comportamento é observado para o coeficiente de resisténcia
(K). Quanto maior o expoente de encruamento, maior a diferenga percentual entre o
limite elastico e o limite de resisténcia ao escoamento. Agos de microestrutura ferritica
apresentam expoente de encruamento (n) em torno de 0,2 [76,80]. O grafico da Figura

47 apresenta os valores de n e K obtidos para cada corpo de prova de tragédo.

Tabela 15 — Expoente de encruamento e coeficiente de resisténcia.

Corposdeprova| n k
CR 0,20 | 7,3
H-950 0,19 | 7,3
H-1100 0,19 | 7,2
H-1300 0,14 | 7,2
H-1500 0,10 | 6,9
H-1700 0,16 | 7,2
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Figura 47 — Expoente de encruamento para cada corpo de prova em diferentes condi¢des de
hidrogenacéo.

4.4.1 Andlise Fractografica

A superficie de fratura de um material contém evidéncias do histérico de
carregamento, efeitos do meio ambiente e qualidade do material, 0 que permite avaliar
a causa de falha e modo de fratura [81].

A Figura 48 apresenta as fractografias, em uma vista normal a superficie de
fratura, realizadas por MEV com pequenos aumentos (20 — 30x), dos corpos de prova
apés ensaios de tracdo uniaxial. Para o corpo de prova do material como recebido
(Figura 47 a) e para o corpo de prova hidrogenado com aplicagéo de potencial catodico
de -950 mV/ECS (Figura 47 b), é possivel observar que houve um empescocamento
acentuado com alto percentual de area reduzida, o que demonstra a maior capacidade
de deformacgdo do material, consistente com comportamento ddctil. Para os corpos de
prova hidrogenados com aplicacdo de maiores potenciais, desde -1100 mV/ECS a -
1700 mV/ECS (Figura 47 c até Figura 47 f), o grau de empescocamento foi bem
pequeno, mostrando a reducdo da capacidade de deformacdo ou de ductilidade do

material.
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Figura 48 — Fractografias mostrando o grau de empescocamento para cada corpo de prova.
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ii. Material como recebido

A Figura 49 apresenta as fractografias do corpo de prova de tracdo do material
como recebido. A superficie de fratura apresenta elevada deformacéo e a presenca de
muitos micro vazios (dimples), caracteristicos de fratura ductil, na qual ha a formacao e
0 coalescimento dos micro vazios. Esta morfologia aparece tanto no centro, como pode
ser observado em a), quanto nas bordas da superficie de fratura, como pode ser visto
em b). Em uma primeira aproximagdo, a profundidade dos dimples pode refletir a

ductilidade do material. Dimples profundos sado relacionados a uma alta ductilidade [82].

Figura 49 — Fractografias do material como recebido, a) aumento de 1000 x — centro da
superficie de fratura, b) aumento de 200 x — borda da superficie de fratura.

i. Corpo de prova hidrogenado com aplicagdo de -950 mV/ECS

A Figura 50 mostra a superficie de fratura do material hidrogenado com
aplicacdo de DDP de -950 mV/ECS. Esta superficie de fratura também apresenta
elevada deformacédo e a presenca de muitos dimples caracteristicos de fratura ductil,
tanto no centro da superficie de fratura, como pode ser observado em a), quanto na
borda, como pode ser observado em b). Foram observadas poucas regides com aspecto
de fratura fragil. A baixa geracéo de hidrogénio com a aplicacédo do potencial catédico
de -950 mV/ECS néo levou a uma significativa fragilizacdo do material. Em b) observa-

se dimples alongados e parabdlicos que indicam a acao de tenséo de cisalhamento [82].
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a) b)

Figura 50 - Fractografias do material hidrogenado com aplicacdo de -950 mV/ECS, a) aumento
de 500 x — centro da superficie de fratura, b) aumento de 1000 x — borda da supercicie de
fratura.

ii. Corpo de prova hidrogenado com aplicacao de -1100 mV/ECS

A Figura 51 mostra as fractografias do corpo de prova de tragédo hidrogenado
com aplicacdo de DDP de -1100 mV/ECS. A superficie apresenta dimples,
caracteristicos de fratura ductil, mas também regi6es de aspecto menos bem definido,
zonas mais lisas ou de aspecto misto, caracteristicas de fratura fragil por clivagem ou
guase-clivagem. Observa-se que essas zonas mais lisas aparecem em toda a superficie
de fratura, inclusive no centro, como pode ser visto em a) e b), mas tendem a ocorrer
principalmente nas bordas do corpo de prova, como pode ser visto ha imagem c), iSso
se deve a evolucdo da hidrogenacéo a partir da superficie externa do corpo de prova.
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Figura 51 - Fractografias do material hidrogenado com aplicacdo de -1100 mV/ECS, a)
aumento de 500 x — centro da superficie de fratura, b) aumento de 1000 x — centro da
superficie de fratura, c) aumento de 500 x — borda da superficie de fratura .

iii.  Corpo de prova hidrogenado com aplicagdo de -1300 mV/ECS

A Figura 52 mostra as fractografias do corpo de prova de tracdo hidrogenado
com aplicacdo de -1300 mV/ECS de DDP. Observa-se a presenca de dimples, mas
também regides mais lisas ou mistas, caracteristicas de fratura fragil por clivagem ou
guase-clivagem por toda a superficie do corpo de prova, inclusive no centro da
superficie de fratura, como pode ser visto em a), sendo mais acentuada nas bordas em
funcdo da evolucdo da hidrogenacdo a partir da superficie externa, como pode ser
observado em b). Em c) é possivel observar a presenga de cavidades maiores que um
dimple, das quais foram arrancados precipitados durante o processo de fratura do corpo
de prova. Estas inclusbes podem ser locais de origem da fratura, uma vez que o
hidrogénio tende a se acumular preferencialmente nestas regides de interface entre o

precipitado e a matriz.
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Figura 52 - Fractografias do material hidrogenado com aplicacdo de -1300 mV/ECS, a)
aumento de 500 x — centro da superficie de fratura, b) aumento de 200 x — borda da superficie
de fratura, ¢) aumento de 1000 x — inclus@es na regido da borda da superficie de fratura.

iv. Corpo de prova hidrogenado com aplicacéo de -1500 mV/ECS

A Figura 53 mostra as fractografias do corpo de prova de tragédo hidrogenado
com aplicagdo de -1500 mV/ECS de DDP. Observa-se a presenca de dimples, mas
também regides mais lisas caracteristicas de fratura fragil e regides mistas em toda a
superficie, inclusive no centro da superficie de fratura, como pode ser visto em a). Sendo
gque as regibes mais lisas tendem a ser mais acentuadas nas bordas, como pode ser
observado em b), isto ocorre em funcdo da evolugéo da hidrogenacédo. Em c) observa-
se a presenca de cavidades de onde foram removidos precipitados que podem ser a

origem da fratura, uma vez que séao locais preferenciais para o acumulo de hidrogénio.
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COFPE

Figura 53 — Fractografias do material hidrogenado com aplicacdo de -1500 mV/ECS, a)
aumento de 1000 x — centro da superficie de fratura, b) aumento de 200 x — borda da superficie
de fratura, c¢) inclus®es na regido da borda da superficie de fratura.

v. Corpo de prova hidrogenado com aplicacdo de -1700 mV/ECS

A Figura 54 mostra as fractografias do corpo de prova de tracdo hidrogenado
com aplicacdo de potencial catddico de -1700 mV/ECS. Observa-se a presenca de
poucos dimples. A superficie apresenta regides mais lisas ou mistas, caracteristicas de
fratura fragil por clivagem ou quase-clivagem, por toda a superficie de fratura, como
pode ser observado em, inclusive no centro da superficie, como pode ser observado em
a). Observa-se a formacéo de rios de clivagem, indicado em a). As regides mais lisas
tendem a ser mais acentuadas nas bordas da superficie de fratura, como pode ser
observado em b), isto ocorre em funcdo da evolugcdo da hidrogenacdo a partir da
superficie externa da amostra do a¢o. Na imagem c) pode ser observada uma regido
conhecida como olho de peixe (fish eye), que s&o regides de fratura fragil que
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geralmente iniciam e crescem a partir de um defeito macroscopico localizado no seu
centro, como um vazio, uma incluséo ou um carbeto [82], neste caso um nitreto de titanio
(TiN) de formato poliédrico. A fratura fragil tende a crescer radialmente e ao redor do
olho de peixe. Olhos-de-peixe se formam em regides nas quais o limite de escoamento
foi excedido, sdo manifestacdes da fragilizacdo por hidrogénio [83].

Figura 54 - Fractografias do material hidrogenado com aplicacdo de -1700 mV/ECS, a)
aumento de 500 x — centro da superficie de fratura, b) aumento de 200 x — borda da superficie
de fratura, c) fratura do tipo olho de peixe (fish eye).
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4.5 POTENCIAL QUIMICO E ENERGIA INTERFACIAL

O objetivo do presente trabalho é estudar a fragiliza¢@o do aco inoxidavel super
martensitico pelo hidrogénio através da teoria da reducdo da energia interfacial,
apresentada anteriormente. Esta teoria esta baseada no fato de que o hidrogénio, ao se
acumular em uma determinada superficie ou interface, causa uma reducédo da energia
interfacial que pode levar a fragilizacdo do material. A energia interfacial tem relagéo
direta com a concentracéo de hidrogénio naquela interface e o seu potencial quimico. A
medida em que a energia interfacial € reduzida o trabalho necessario para a criacéo de
novas superficies no processo de fratura fragil também é reduzido. Sendo assim, a

propagacao de trincas pré-existentes no material é facilitada.

Para o estudo da reducdo da energia interfacial causada pela presenga do
hidrogénio é necessario o calculo das Equacdes 21 e 23. A Equagédo 21 € a equacao
gue relaciona o potencial quimico do hidrogénio com as concentragfes de hidrogénio e
com o parametro de interagdo entre os atomos, W. Desta equacdo pode ser obtido o
valor de W, a partir dos valores de potencial quimico obtidos com os ensaios de
permeacao eletroquimica pelo método de degrau potenciostatico. A Equacédo 23 é a
equacao da energia interfacial, que é funcao das concentracdes de hidrogénio e de W.

Conhecendo-se o valor de W a energia interfacial pode ser calculada.

Para os célculos ndo foram consideradas as etapas de aplicacdo de DDP de
-950 mV/ECS e -2000 mV/ECS uma vez que, para estes potenciais ndo houve variacao

de fluxo ou de potencial eletroquimico medido.

Para os célculos foram utilizados os potenciais quimicos do hidrogénio (kJ/mol)
na superficie da amostra, obtidos através da Equacéo 29 a partir dos valores de variacao
de potencial eletroquimico (V) medido no ensaio de permeacdo eletroquimica pelo
método de degrau potenciostatico. Estes valores sdo apresentados na Tabela 16.
Considera-se a situagdo de equilibrio, onde o potencial quimico das espécies
segregadas é constante em todo o volume do material, ou seja, o potencial quimico do
hidrogénio na superficie da amostra € o mesmo para qualquer interface no interior do

material.

Para cada etapa do ensaio de permeacao eletroquimica foi estabelecida nova
concentracao de hidrogénio, sendo assim, a concentracdo de hidrogénio para cada nova

etapa é a soma das concentragdes das etapas anteriores. O mesmo acontece para o
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potencial quimico de cada etapa, que deve ser somado aos anteriores, como

apresentado na Tabela 17, onde 4u—1100mv) € 0 potencial quimico da etapa na qual foi
aplicada a DDP de -1100 mV/ECS para a geracdo de hidrogénio, Au_1300my) € O

potencial quimico da etapa na qual foi aplicada a DDP de -1300 mV/ECS para a geracdo
de hidrogénio, Ap_1s00my) € O potencial quimico da etapa na qual foi aplicada a DDP

de -1500 mV/ECS e Au_1700my) € 0 potencial quimico da etapa na qual foi aplicada

a DDP de -1700 mV/ECS.

Tabela 16 — Potencial eletroquimico e potencial quimico para cada DDP aplicada.

DDP aplicada
AE (V) Ap (kd/mol)
(mV/ECS)
- 1100 AE >=0,11 10,61
- 1300 AE 3=0,13 12,54
- 1500 AE ,=0,10 9,65
- 1700 AE 5=0,04 3,86

Tabela 17 — Definicdo do potencial quimico para cada etapa e potencial quimico calculado em

kJ/mol.
Definicdo de Ay; Ap (kJ/mol)
Apy = Ap—1100my) 10,61
Apy = Ap—1100mv) + Al=1300mv) 23,15
Apz = Ap—1100mv) T AH(-1300mv) T Al(—1500mv) 32,80
Apy = Ap—1100mvy) + AH(—1300mv) T Al—1500 mvy T Al(—1700mv) 36,67

Outro parametro necessario para os calculos de energia interfacial é o excesso
de &tomos de soluto segregados na superficie ou interface, I';, em mol/m?, ou seja, a
concentracdo de hidrogénio na superficie [84]. Esta concentracdo é obtida através da

Equacéo 26. A Tabela 18 apresenta os valores calculados.
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Tabela 18 — Quantidade de hidrogénio calculada para cada DDP aplicada.

DDP aplicada (mV/ECS)

Quantidade de H (molns/m?2)

-1100 1,47 x 103

-1300 3,79x 103

-1500 2,00 x 103

-1700 0,27 x 103
Total:

7,53 x 103

O excesso de atomos de soluto ou a concentracdo de hidrogénio em cada
etapa € a soma das concentracdes das etapas anteriores, como mostra a Tabela 19.
Onde I'y =T, € 0 excesso de atomos de soluto ou a concentracéo de hidrogénio, na
tltima etapa de permeacédo, ou seja, na etapa na qual foi aplicada a DDP de -1700

mV/ECS para a geracdo de hidrogénio, sendo considerada a concentracdo de

saturacao.

Tabela 19 - Valores de excesso de soluto segregado ou concentracao.

concentragao (-1500mv) T concentragao (-1700 mV)

Definicdo de I; ['; (mol/m?)
. 1,47 x 103
[y = concentragao (_1100 mv)
. . 5,26 x 103
[, = concentragdo _1100myy + concentragao 1300 mv
['3 = concentragao (—1100my) + concentragao —1390 mv) + 7,26 x 103
concentragao (—1500 my)
[y = concentragao _1100myy + concentragao —13o0 mv) + 7,53 x 103

Utilizando a Equacéo 21 foram calculados os valores de W a serem utilizados no
calculo da energia interfacial. A Tabela 20 apresenta os valores de W obtidos. Valores

positivos de W correspondem a uma interacao repulsiva entre as espécies segregadas

na interface [4].
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Tabela 20 - Valores calculados de W.

DDP aplicada (mV/ECS) | Au (kJ/mol) | W (kJ/mol)
-1100 10,61 35,9
-1300 23,15 22,9
-1500 32,80 66,4
-1700 36,67 saturacao

A variacdo da energia interfacial, ou a energia interfacial em relagdo a uma
energia de referéncia na qual o material esta livre de hidrogénio, ou ndo existe acumulo
de hidrogénio nas interfaces (Ay = y —y,), foi calculada através da Equacéo 23 e os

resultados sdo apresentados na

Tabela 21. Observa-se uma reducédo da variagdo da energia interfacial com o
aumento do potencial aplicado para a geracdo de hidrogénio e, consequentemente, do
potencial quimico do hidrogénio.

Kirchheim [60], obteve o valor de variacdo de energia para a formacdo de
discordancias em FeAl de -1,3 x 10'1° J/m em funcéo da presenca de hidrogénio, para
um excesso de atomos de hidrogénio segregados de 6,7 x 10°** mol/m e um potencial
guimico de hidrogénio de 19,3 kJ/mol, correspondente a uma variagdo de potencial

eletroquimico na geragéo de hidrogénio de -900 mV para -1100 mV.

Tabela 21 — Valores obtidos de energia interfacial.

DDP aplicada (MV/ECS) | Au (kJ/mol) | Ay (J/m?2)
-1100 10,61 -14,5
-1300 23,15 -107,08
-1500 32,80 -528,7
-1700 36,67 -

A Tabela 22 apresenta os valores de variacdo de potencial quimico do

hidrogénio, a fracao de preenchimento da superficie/interface ou grau de preenchimento

dos sitios aprisionadores de hidrogénio (

I .~ . .
- —) e a variagao da energia interfacial (Ay).
sat
Observa-se uma reducéo da energia interfacial com o aumento do potencial quimico do

hidrogénio e a fracdo preenchida dos sitios aprisionadores de hidrogénio ou o
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preenchimento das interfaces. Observa-se que com a aplicacdo de um potencial

catodico para geracao de hidrogénio de -1100 mV/ECS cerca de 19% das interfaces
esta preenchida, para o potencial catdédico de -1300 cerca de 70% esta preenchida, 90%

de preenchimento com a DDP de -1500 mV/ECS e

¥}

Tsat

=1 para a DDP de -1700

mV/ECS onde a concentragéo de saturagédo foi atingida.

Tabela 22 — Potencial quimico, preenchimento dos sitios aprisionadores de hidrogénio e
energia interfacial.

DDP aplicada Ap (k3/mol) T; Ay (3Im?)
(mV/ECS) sa
-1100 10,61 0,19 -14,5
-1300 23,15 0,70 -107,08
-1500 32,80 0,96 -528,7
-1700 36,67 1 -

A Figura 55 mostra a variagdo de energia interfacial em fungédo do potencial

guimico do hidrogénio. Conforme esperado, o aumento do potencial quimico do

hidrogénio levou a uma reducéo da energia interfacial como descrito por Kirchheim

[4,60] em seus trabalhos.

Energia interfacial Ay (J/m?)

-100

-200

-300

-400 -

-500

-600 :
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15 20 25 30 35

Potencial quimico Au (J/mol)

Figura 55 — Energia interfacial em fungéo do potencial quimico de hidrogénio.
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O grafico da Figura 56 apresenta a relagdo entre a energia interfacial, a fragdo
de preenchimento dos sitios aprisionadores ou das interfaces e o potencial quimico do
hidrogénio. Observa-se que, com o aumento da fracdo de preenchimento das interfaces
ou o preenchimento dos sitios aprisionadores de hidrogénio do material, h4 uma
reducédo da energia interfacial, como descrito por Kirchheim [4].

-e- Energia interfacial (Ay)
-m- Fragéo de preenchimento (I'j/ I'gat)

T I T I T
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Figura 56 — Energia interfacial e fracdo de preenchimento da interface em fun¢éo do potencial
guimico de hidrogénio.

A Figura 57 apresenta o percentual de alongamento do aco e a razdo entre 0s
limites de escoamento e de resisténcia (o, z /o, g ), obtidos nos ensaios de tracdo
uniaxial, em funcao da energia interfacial e do potencial quimico do hidrogénio. Observa-
se uma reducédo do alongamento percentual do AISM e uma reducao da razao o,z /0. g,
ou seja, um aumento da fragilidade do ago em funcéo do aumento do potencial quimico
do hidrogénio causada pela redugéo da energia interfacial, como esperado. Observa-se
gue estes parametros de resisténcia e ductilidade do ag¢o sdo bastante sensiveis ao

aumento do potencial quimico do hidrogénio e a reducao da energia interfacial.
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Figura 57 — Alongamento percentual do a¢o, raz@o entre limites de escoamento e resisténcia e
energia interfacial em fun¢do do potencial quimico de hidrogénio.

A formacgdo de trincas no material produz novas superficies na sua
microestrutura decorrentes da separacao dos planos da rede. A Figura 58 apresenta um
diagrama esquematico do processo de fratura fragil induzido pela presenca do
hidrogénio. O hidrogénio acumulado no campo de tens@es de uma trinca pré-existente
no material, ou seja, uma interface, leva a uma reducdo da energia interfacial. Esta
reducdo da energia de interface, reduz o trabalho necessario para a formacgéo de novas
superficies. Sendo assim, no processo de fratura fragil do material, a trinca pré-existente
se propaga em menores valores de tensdo aplicada ou até mesmo com tensdes
residuais existentes no material. Se a energia superficial é baixa entdo o trabalho
demandado para aumentar a area de superficie ou para formar novas superficies
também é baixo. Este efeito é valido para a superficie livre do material ou para qualquer
interface no seu interior, como contornos de graos, que séo interfaces entre regides de
diferentes orientacdes cristalograficas, ou regiées de interface entre fases presentes na
microestrutura do material. No caso do AISM as principais interfaces sdo as ripas da
martensita revenida, a interface entre a e austenita retida e a matriz martensitica e a

interface entre os precipitados TiN e a matriz martensitica.
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Figura 58 — Diagrama esquematico de propagacao de trinca induzida pela presenca do
hidrogénio.
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5. CONCLUSOES

O aco inoxidavel super martensitico estudado apresentou microestrutura

martensitica contendo austenita retida e precipitados do tipo TiN.

Através do ensaio de permeacdo eletroquimica pelo método duplo
potenciostatico foi possivel obter dados de difusividade, solubilidade e permeabilidade
do hidrogénio no AISM. A difusividade para baixos potenciais catodicos de geracdo de
hidrogénio (-1100 mV/ECS) foi da ordem de 10 m2.s'e para maiores potenciais de
geracdo (-1300 mV/ECS, -1500 mV/ECS e -1700 mV/ECS) foi da ordem de
102 m2s?, caracterizando um rapido preenchimento dos sitios aprisionadores de
hidrogénio. Para o potencial de -2000 mV/ECS houve uma nova reducdo da
difusividade, para a ordem de 10 mol-m2s?, indicando uma possivel saturacédo do
material com hidrogénio. Nao houve variagéo no fluxo de hidrogénio para o potencial de
-950 mV/ECS.

No ensaio de degrau potenciostatico a comportamento apresentado foi
semelhante a técnica anterior. A difusividade foi da ordem de 10 m2s? para o
potencial catddico de geragdo de -950 mV/ECS, aumentando para ordem de
10*2 m2.s para potenciais de -1100 mV/ECS até -1500 mV/ECS, indicando o rapido
preenchimento dos sitios aprisionadores de hidrogénio, e voltando a cair para a ordem
de 10 m2s? para o potencial de geracdo de -1700 mV/ECS, indicando que a
concentracao de hidrogénio esta préxima a concentracdo de saturacdo do aco. Com os
ensaios de permeacao eletroquimica pelo método de degrau potenciostatico foi possivel
relacionar a variacdo do potencial eletroquimico medido com o potencial quimico do

hidrogénio, necesséario para os célculos de energia interfacial.

Nos ensaios de dessorcao a temperatura programada foi possivel analisar os
sitios aprisionadores de hidrogénio neste aco. O espectro de dessorcdo mostrou
hidrogénio aprisionado em discordancias e contornos de graos e nas interfaces das
ripas da martensita e entre austenita retida e a matriz martensitica e também nas

interfaces dos precipitados.

Com os resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos foi possivel aplicar a
teoria da reducdo da energia interfacial. O hidrogénio, ao se acumular nas regides de
interface, como contornos de gréaos, nas interfaces das ripas da martensita, nas

interfaces entre martensita e austenita ou na interface dos precipitados presentes na

93



microestrutura do AISM, levou a um aumento do potencial quimico local de hidrogénio.
O aumento do potencial quimico levou a uma reducdo da energia interfacial, como
esperado. A reducdo da energia interfacial leva a uma reducdo da energia necessaria
para a formacdo de novas superficies no material, favorecendo a formacédo e
propagacdo de trincas e os processos de fratura. Se o hidrogénio se acumular nos
campos de tensfes de trincas pré-existentes no material, esta ird se propagar em
menores valores de tenséo aplicada ou até mesmo com tensdes residuais existentes no

material.

A influéncia da reducdo da energia interfacial em funcdo do aumento do
potencial quimico do hidrogénio nas propriedades mecéanicas do aco foi avaliada através
de ensaios de tracdo uniaxial de corpos de prova do material como recebido e de corpos
de prova hidrogenados com aplicacdo dos mesmos potenciais catodicos utilizados nos
ensaios de permeacdo eletroquimica. Observou-se uma reducdo da ductilidade do
material com o aumento do potencial quimico do hidrogénio, em torno de 33%, e uma
reducdo da razdo entre limite de escoamento e de resisténcia, caracterizando a
fragilizacdo crescente do aco com o aumento do potencial de hidrogenacgéo e,
consequentemente, do potencial quimico de hidrogénio. Essa fragilizacdo é devida a
reducd@o da energia interfacial causada pelo acumulo de hidrogénio nas interfaces do

material.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Como sugestéo para trabalhos futuros, podem ser feitos os mesmos testes
deste trabalho, utilizando amostras do ago inoxidavel super martensitico submetido a
diferentes tratamentos térmicos para que seja avaliada a reducéo da energia interfacial
em funcdo do acumulo de hidrogénio em diferentes quantidades de austenita retida
presentes na microestrutura do aco. Também podem ser utilizadas estas mesmas
técnicas para aplicar a teoria da reducdo da energia interfacial em outros acos, de
diferentes microestruturas, para validar o estudo baseado na teoria da reducdo da

energia interfacial.
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