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RESUMO 

Este trabalho tem como objetivo o estudo comparat ivo do processo de 

fragil izacao assistido por hidrogenio nos acos API 5L X60 e API 5L X80. A 

partir de testes de permeacao eletroquimica de hidrogenio foram determinados 

os parametros de difusividade, solubil idade e permeabi l idade nestes acos. 

Foram realizados dois tipos de testes de fragi l izacao: fragil izacao pelo 

hidrogenio ambiental e fragil izacao pelo hidrogenio interno. O comportamento 

mecanico em tracao uniaxial dos acos API 5L X60 e API 5L X80 foram 

estudados. Para o estudo de fragil izacao ambiental , o ago API 5L X60 sofreu 

um amolecimento observado pela diminuigao do limite de escoamento e 

aumento da sua elongagao. Ja o ago API 5L X80 apresentou-se mais 

susceptivel ao fenomeno devido a diminuigao da elongagao das amostras 

hidrogenadas. Para o estudo de fragilizagao por hidrogenio interno nos dois 

agos a variagao na elongagao foi significativa podendo ser atribuida as 

mudangas nas caracterist icas estruturais de sitios apr is ionadores de hidrogenio 

devido ao processo de hidrogenagao utilizado, a composigao quimica e a 

microestrutura. Foi possivel concluir, assim como mostra a literatura, que o 

hidrogenio aprisionado de forma reversivel intensifica o fenomeno de 

fragilizagao, o que nao ocorreu para o hidrogenio apris ionado irreversivelmente. 

A morfologia de superficie de fratura das amostras testadas em tragao 

apresentou-se com caracteristica ductil por coalescencia de microvazios zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(dimples). Foi observado que a distribuigao de dimples por unidade de area foi 

maior nas amostras hidrogenadas de agos API 5L X60. 
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A B S T R A C T 

The present work aims to study the hydrogen embri t t lement process in steels 

API 5L X60 and API 5L X80. From electrochemical hydrogen permeation 

experiments were determined the following parameters - diffusivity, solubility 

and permeabil i ty in these steels. The studies were performed utilizing two types 

of embrit t lement hydrogen conditions: environmental and internal hydrogen. 

The uniaxial tension mechanical behavior of steel type API 5L X60 and API 5L 

X80, with and without hydrogen, were studied. For the study of environmental 

hydrogen embrit t lement, the steel API 5L X60 had a softening observed by the 

decrease in yield strength and increase its deformat ion. The API 5L X80 steel 

was more susceptible to the phenomenon due the deformation decrease of 

hydrogenated samples. For the study of internal hydrogen embritt lement, in 

both steels the change in deformation was significant and can be attributed to 

changes in hydrogen traps due to the hydrogenation process used, the 

chemical composit ion and microstructure. It can be concluded, as reported in 

the literature, that reversibly trapped hydrogen is more damaging than that 

which is held irreversibly. The fracture surface morphology of samples tested in 

tensile tests presented with characteristic ducti le by coalescence of microvoids 

(dimples). It was observed that the distribution of d imples per unit area was 

higher in API 5L X60 steel samples hydrogenated. 
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1 INTRODUCAO 

Atomos de hidrogenio produzidos eletroquimicamente a partir, por 

exemplo, de uma protegao catodica, assim como aqueles resultantes de outras 

fontes como corrosao, podem se difundir na rede cristalina e fragilizar o metal. 

O hidrogenio afeta negativamente a qual idade e as propriedades do ago 

durante a sua fabricagao e a sua aplicacao nas condigoes dos mais diversos 

servigos. Alguns trabalhos mais recentes tern sido or ientados na determinagao 

da concentragao critica do hidrogenio na propagagao de trincas, pois sua 

acumulagao em sitios da rede do metal pode enfraquecer suas ligagoes e 

contribuir para nuclear uma trinca, a qual, sob condigoes mecanicas 

apropriadas, levara a fratura do metal. Como resultado disto ocorre uma 

aceleragao prematura do aparecimento de falhas em vasos e/ou tubulagoes 

quando submet idas a tensoes aplicadas mesmo quando inferiores a tensao de 

escoamento. 

A fragil izagao de um metal pelo hidrogenio contribui para a degradagao 

das propriedades mecanicas dos agos em geral, podendo apresentar as 

seguintes caracterist icas: 

• Diminuigao da ducti l idade em esforgos de tragao; 

• Tendencia para mudar sua morfologia da fratura de ductil para fragil; 

• Redugao da sua tenacidade a fratura; 

Agos de alta resistencia mecanica sao part icularmente susceptiveis ao 

fenomeno de fragil izagao devido as pressoes internas que podem surgir no 

interior do material devido a recombinagao do hidrogenio molecular durante 

servigo. Esta susceptibi l idade aumenta com o aumento do limite de resistencia 

do material, o que tern exigido estudos de caracterizagao deste efeito em 

condigoes operacionais mais severas. 

Tendo em vista a importancia de alguns tipos de ago utilizado em 

tubulagoes de petroleo e gas, bem como o recorrente historico de falhas tipicas 

associadas a processos de corrosao, especialmente em ambientes que 
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favoregam a entrada do hidrogenio no material (por exemplo, ambiente marinho 

sob protegao catodica ou sujeito a interagao com fluido rico em H 2 S), esse 

trabalho visa estudar dois fenomenos t ipicos de fragil izagao por hidrogenio, 

fragilizagao pelo hidrogenio ambiental e fragilizagao pelo hidrogenio interno, em 

agos ARBL (Alta Resistencia e Baixa Liga). Considerando que grande parte 

das tubulagoes no Brasil sao fabricadas de agos ARBL, de grau ate X65 e que 

recentemente vem se desenvolvendo agos de graus mais elevados, como X80 

e X100, foram escolhidos para o estudo os agos API 5L X60 e API 5L X80. 

Para se estudar o fenomeno de permeagao de hidrogenio, utilizar-se-a a 

tecnica eletroquimica de permeagao de hidrogeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Devanathan Cell), a qual e 

fundamentada nos principios de transporte de massa por difusao. Para este 

estudo sao util izadas membranas metalicas como corpos de prova, onde essas 

por sua vez sao atravessadas pelo hidrogenio quando se aplica um gradiente 

de concentragao. A partir desta tecnica podem-se determinar parametros 

como: Difusividade, Solubil idade e Permeabil idade. 

A diferenga entre fragilizagao por hidrogenio ambiental e fragilizagao por 

hidrogenio interno pode ser descrita da seguinte maneira: A fragil izagao por 

hidrogenio ambiental se deve ao hidrogenio resultante do ambiente (corrosao, 

pressao de gas, protegao catodica, por exemplo); a fragil izagao por hidrogenio 

interno se deve ao hidrogenio dissolvido dentro da matriz antes de etapas de 

testes ou operagao (Symons, 2001). Fontes para hidrogenio interno incluem 

hidrogenio absorvido durante operagoes de fundigao, soldagem, 

eletrodeposigao, etc. 

Para o estudo de fragilizagao pelo hidrogenio ambiental , os corpos de 

prova serao hidrogenados e posteriormente a essa hidrogenagao estes serao 

submetidos a ensaios de tragao, visando relacionar suas propriedades sem e 

com o efeito de hidrogenio e comparar com resultados da literatura. 

Para o estudo de fragilizagao pelo hidrogenio interno os corpos de prova 

serao hidrogenados segundo a metodologia apresentada por Tiwari et al. 

(2000). Neste caso util izam-se corpos de prova especiais com entalhe central e 

uma extensao onde serao hidrogenados. Como o corpo de prova e submetido 

a um carregamento de 6 5 % do limite de escoamento, devido ao gradiente de 
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tensao, e gradiente de concentracao de hidrogenio, o hidrogenio migra para o 

centra do corpo de prova. Apos cessar-se o processo de hidrogenacao o corpo 

de prova e mantido sob a carga de 6 5 % do limite de escoamento por 24 horas 

para que ocorra a estabil izacao da concentracao de hidrogenio no material 

para que possa ser analisada a influencia do hidrogenio aprisionado 

irreversivelmente no processo de fragil izacao. 

Portanto, este trabalho tern por objetivo a determinagao das 

propriedades de difusividade, solubil idade e permeabi l idade nos agos API 5L 

X60 e API 5L X80, bem como o estudo comparat ivo de fragil izagao por 

hidrogenio ambiental e fragilizagao por hidrogenio interno nesses agos. 

2 OBJETIVOS 

2.1 Ob je t i vo gera l 

Este trabalho tern como objetivo o estudo comparat ivo do processo de 

fragilizagao assistido por hidrogenio dos agos API 5L X60 e API 5L X80, 

quando submetidos a esforgos mecanicos apos terem sido submetidos ao 

processo de hidrogenagao. 

2.2 Ob je t i vos e s p e c i f i c o s 

• Estudo experimental da permeagao do hidrogenio nos agos API 5L X60 

e API 5 L X 8 0 ; 

• Caracterizagao de propriedades mecanicas (ensaios de tragao, dureza, 

microestrutura, etc.) dos agos API 5L X60 e API 5L X80; 

• Estudo experimental dos processos de fragil izagao pelo hidrogenio 

interno e fragil izagao pelo hidrogenio ambiental dos agos API 5L X60 e 

API 5 L X 8 0 ; 

• Anal ise comparat iva entre os fenomenos e possiveis recomendagoes. 
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3 F U N D A M E N T A C A O TEORICA 

3.1 A c o s A R B L para d u t o s 

Os acos ARBL (Alta Resistencia e Baixa Liga) tern sido utilizados com 

sucesso em aplicagoes que requerem um custo relat ivamente baixo, boa 

resistencia mecanica e tenacidade (AkselsenzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 1990, e Chen et a/., 1984). 

Estes agos sao obtidos a partir da adicao de elementos microl igantes (niobio, 

titanio ou vanadio) e a utilizagao da tecnica de laminacao controlada, (Valim, 

2005). 

O desenvolv imento dos agos ARBL e de graus mais elevados de agos 

microligados da classe API - American Petroleum Institute - com maior 

resistencia mecanica, foi tambem influenciado pela necessidade de fabricar 

tubulagoes com grande diametro, com menor espessura de parede e que 

operem sob alta pressao, permitindo aumentar a produtividade, tanto pela 

redugao do peso da estrutura, quanto pelo aumento do volume de fluido 

transportado com seguranga atraves de grandes distancias. Pressoes elevadas 

geram um estado de tensoes bastante severo sobre um defeito (ou trinca) 

potencialmente presente no material do tubo, e a extensao estavel deste 

defeito numa parede de pequena espessura podem levar a falha da estrutura, 

ja que neste caso, a margem de propagagao e menor. E necessario considerar 

que uma falha neste tipo de estrutura gera danos materials, ambientais e 

humanos de grandes proporgoes (San f anna, 2006). 

Apesar dos dutos serem uma das formas mais seguras e confiaveis para 

o transporte de petroleo e derivados, as companhias do setor se preocupam 

constantemente com a seguranga operacional dos dutos, pois sabem que um 

acidente de grande porte pode causar imensos danos economicos, sociais e 

em termos da imagem da companhia. O transporte por meio de dutos 

apresenta varias vantagens que justif icam o seu amplo uso principalmente 

quando se trata de grandes quantidades de fluido a ser transportado. O custo 

de transporte por dutos e, na maioria das vezes, inferior se comparado com 
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outros t ipos de transporte. A Figura 1 mostra uma comparacao dos custos de 

diferentes t ipos de transporte de petroleo e derivados. 

Os dutos tambem se destacam por apresentarem u m baixo consumo de 

energia (energia consumida por tonelada - k m de carga transportada) e m 

relagao a outros t ipos de transporte como caminhSes e trens. A lem disso, 

agride menos o meio ambiente, quando nao ha acidentes (Cabral , 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 1: Custos de diferentes t ipos de transporte de petr6leo e derivados 

(Cabral, 2007). 

3.2 O hidrogenio em metais e l igas metal icas 

Atomos de hidrogenio possuem u m raio atomico da ordem de 0,25-0,54 

A 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (angstrons) o qual comparado com o diametro de outros atomos metai icos e 

muito menor. Esta caracterist ica da ao hidrogenio signif icante mobi l idade 

(difusao) e m metais (Mamani , 2005). 

Existem dois principals modelos para explicar o mecanismo de 

penetracao do hidrogenio no ago. O primeiro admite que o hidrogenio difunde-

se no mesmo estado e m que se encontra adsorvido na superf icie, ou seja, no 

estado atomico (Miranda & Rodrigues. 1994 apud V ianna, 2005). O segundo 
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admite que o hidrogenio realiza difusao atraves da rede cristalina sob a forma 

protonica e se localiza, preferencialmente, e m sit ios tetraedricos da ferrita, cuja 

estrutura cristalina e C.C.C., e e m sit ios octaedricos da austenita, cuja estrutura 

cristalina e C.F.C. (Miranda & Rodrigues, 1994zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud V ianna, 2005). A Figura 2 

ilustra esquemat icamente este processo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Legeuda aresta do siiio octaedrico 

aresta do titio tetraedrico 

o 
atomo de feno 

Figura 2: Sit ios intersticiais octaedricos e tetraedricos ocupados pelo hidrogenio 

nas estruturas cristalinas cubica de corpo centrado e cubica de faces centradas 

do ferro, com os respectivos raios dos intersticios r, (Oliveira, 2002 apud 

Vianna, 2005). 
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Na figura 2 observa-se que o raio do maior intersticio da estrutura 

cristalina cubica de corpo centrado, que e tetraedrico, e aproximadamente igual 

ao menor intersticio da estrutura cristalina cubica de face centrada. Como a 

distancia entre os sitios intersticiais na austenita e maior que na ferrita isso 

resulta em uma maior barreira de potencial para a difusao do hidrogenio na 

rede cubica de face centrada do que na cubica de face centrada. (Fukai, 1993 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

apud Siquara, 2006). 

3.3 In te racao en t re h i d r o g e n i o e meta l 

Atomos de hidrogenio podem rapidamente entrar em sistemas metalicos, 

a partir de uma fase aquosa. Em solucoes aquosas, a interface metal-l iquido e 

carregada devido a dipolaridade das moleculas de agua, e a interface 

carregada de duas fases forma uma dupla camada que essencialmente age 

como um capacitor (Iyer & Pickering, 1990). 

A reacao de interface, no caso de solucoes eletrolit icas alcalinas, que 

contribui para a penetracao do hidrogenio atraves de uma superf icie metalica, e 

representada pela equacao de Volmer. Esta etapa corresponde a formacao do 

hidrogenio atomico que e adsorvido na superficie do metal (GabriellizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 

2006): 

*i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H20 + M + e~ ^MHads + OH~ (1) 

Se o meio for acido a reacao de Volmer que contribuira para a 

penetracao do hidrogenio atraves de uma superficie metal ica sera: 

H30
+

 +M + e-^MHads + H,0 (2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
*-i 

Os atomos adsorvidos de hidrogenio podem formar hidrogenio gasoso 

por dois diferentes processos: 
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1) Dessorgao eletroquimica (Reacao de Heyrovsky): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MH„H+H
+

+e'^M + H. (3) 

2) Recombinacao quimica (Reacao de Tafel): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2MHads<^2M + H2 (4) 

Nestas reagoes M e um sitio de adsorgao sobre a superficie metalica e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MHgds o hidrogenio adsorvido sobre a superficie do eletrodo. 

A reacao de adsorgao e seguida por uma absorgao de uma parte de 

hidrogenio adsorvido. Isto representa a penetragao de hidrogenio no material, 

em uma subcamada logo abaixo da superficie do eletrodo, descrita pela reagao 

5, a qual assume uma reagao reversivel entre os dois estados, Hads e Habs, de 

atomos de hidrogenio. 

Entao, os atomos de hidrogenio se di fundem a partir da subcamada 

(subsuperficie) para o interior do metal. 

Na adsorgao fisica a molecula de gas, atraves de forgas fracas de Van 

der Waals, tornam-se fracamente ligadas a superf icie. As moleculas neste 

estado sao moveis sobre a superficie e podem formar mult icamadas. O calor 

envolvido neste tipo de adsorgao atinge, no maximo, a lgumas kcal/mol. Na 

adsorgao quimica ocorrem fortes interagoes entre as moleculas e os atomos da 

^subsuperficie ^""^ ^superrficie MH'ads(subsuperficie) (5) 

difusao 
>MHads(bulk) (6) 
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superf icie solida. Ocorre reacao quimica entre os atomos da molecula 

f isicamente adsorvida e da superf icie. Em geral , esta reacao leva a dissociacao 

ou a decomposicao da molecula de gas, o que em geral eleva o calor de 

adsorgao quimica para algumas centenas de kcal/mol. A reacao de penetracao 

ou absorgao atraves de uma superf icie envolve a passagem de um atomo de 

gas de um estado de quimissorgao para o de solugao intersticial, ou solugao 

propriamente dita; para que isto acontega e preciso que o atomo de hidrogenio 

supere uma barreira de potencial (Miranda & Rodrigues, 1994zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud Vianna, 

2005). 

Apos a penetracao, o hidrogenio dissolve-se no solvente atraves de 

difusao no estado solido. A Figura 3 ilustra o processo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 2(g) B 
i l l H : (ads) 

H (ads) 

(3) 

H(abs) 

(4) 
H(M) 

GAS I METAL 

interface 

Figura 3: Etapas da dissolucao do hidrogenio nos metais: 1) Adsorgao f isica da 

molecula na superficie do metal, 2) Adsorgao quimica com dissociacao dos 

atomos da molecula gasosa na superf icie do metal, 3) Absorgao do atomo para 

a camada subsuperficial do metal, 4) Difusao do atomo para o interior do metal, 

onde o hidrogenio f ica dissolvido (Oliveira, 2002 apud Vianna, 2005). 

As reagoes que sao mostradas na Figura 3 sao as seguintes: 

1) Adsorgao f isica da molecula na superf icie do metal: 
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H2(g)^H2(ads) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (7) 

2) Adsorgao quimica com dissociacao dos atomos da molecula de hidrogenio 

na superficie do metal: 

H2(ads)<->2H(ads) (8) 

3) Penetracao dos atomos de hidrogenio atraves da superf icie: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2H(ads)<+2H(M) (9) 

4) Difusao para o interior do metal: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dc zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f = - W (10) 
ot 

Onde J e o f luxo de hidrogenio e C e a concentracao de hidrogenio. 

3.4 A p r i s i o n a d o r e s de h i d r o g e n i o 

O transporte de hidrogenio e fortemente influenciado pelos sitios 

aprisionadores (ou armadilhas) de hidrogenio. A Figura 4 ilustra exemplos de 

sitios que agem como aprisionadores de hidrogenio. 
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Figura 4: Desenho esquematico da interacao do hidrogenio com a 

microestrutura metal ica: (a) solugao solida, (b) par hidrogenio-soluto, (c) 

atmosfera de discordancia, (d) acumulo no contorno de grao, (e) acumulo na 

interface matriz-part icula, (f) hidrogenio recombinado em vazios (Thompson & 

Bernstein, 1980 apud Dayal & Parvathavarthini, 2003). 

Sabe-se que uma quantidade grande de atomos de hidrogenio (bem 

superior a concentragao de equilibrio) pode ser retida a temperatura ambiente 

na matriz ferrit ica devido a presenga dos numerosos defeitos estruturais que o 

aprisionam (Bernstein, 1970). 

De acordo com sua energia os aprisionadores sao classificados como 

reversiveis ou irreversiveis. Os aprisionadores reversiveis, os quais possuem 

baixa energia, podem facilmente liberar o hidrogenio aprisionado. Os 

aprisionadores irreversiveis sao aqueles que necessitam de mais energia para 

liberarem o hidrogenio aprisionado. Nos agos, classif icam-se os diferentes 

sitios aprisionadores baseado nas energias de ligagao do aprisionador com o 

hidrogenio na ferrita em tres classes (Asaoka,1979 apud Parvathavarthini et a/., 

2001): 
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• Apr is ionadores muito fracos: discordancias (energia de ligacao 

~20kJ/mol) e precipitados finos na matriz. Incluem, tambem, os solutos 

como cromo e o molibdenio que possuem energia de ligacao cerca de 

metade da energia das discordancias; 

• Apr is ionadores intermediaries: contornos de graos austenit icos (energia 

de l igacao ~50KJ/mol) ; 

• Fortes aprisionadores: inclusoes nao metalicas, precipitados esfericos, 

interfaces entre ripas de martensita e/ou contornos de graos austeniticos 

com austenita retida, f inos precipitados ou segregacoes de impurezas 

(energia de ligacao ~100-120KJ/mol) . 

Uma aproximacao geral para determinar a energia de ligacao de 

aprisionadores relaciona o coeficiente de difusao aparente com o coeficiente de 

difusao do reticulo cristalino (Mamani, 2005). A equacao relacionando ambos 

os parametros e a equacao de Arhenius, definida por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dapp = DL exp 
v RTj 

(11) 

Onde: 

D : Difusividade aparente (Determinada exper imentalmente) 

DL: Difusividade do reticulo cristalino. 

E, \ Energia de ligacao do aprisionador. 

R: Constante real dos gases (R=8,3145 J/mol.K). 

T: Temperatura absoluta. 

3.5 Danos i n d u z i d o s pe lo h i d rogen io e m mater ia is me ta l i cos 

3.5.1 F rag i l i zacao po r h i d rogen io 
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Este tipo de falha ocorre na presenca de hidrogenio atomico e de tensao 

residual ou aplicada. Uma vez que o hidrogenio se acumula no reticulo 

cristalino, discordancias e outros defeitos das ligas aumentam potencialmente a 

possibil idade de trincas, empolamento, e pode ocasionar consequentemente a 

falha catastrofica do material (SernazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2005). Existem diferentes teorias 

que tentam explicar o mecanismo que envolve a fragil izacao. Esses 

mecanismos sao altamente dependentes da composicao quimica, da 

microestrutura, da densidade e do tipo de aprisionadores, do nivel de 

resistencia e das condigoes de servigo (Gojic et al., 2003). A situagao e ainda 

mais compl icada considerando-se que as variaveis listadas tern inter-relagoes 

muito complexas. Na tentativa de explicar o comportamento do hidrogenio nos 

metais foram desenvolvidas muitas teorias sobre os mecanismos da 

degradagao provocada pelo hidrogenio, baseadas na experiencia adquirida no 

trabalho nas industrias e em observagoes experimentais. No entanto, apesar 

de estudos exaustivos sobre o tema e como os exper imentos com hidrogenio 

sao dificeis de serem levados a cabo, esses mecanismos permanecem pouco 

claros porque nenhum dos propostos ate agora pode explicar todos os 

fenomenos observados no processo nem inclui o papel de todos os fatores. 

Entretanto, quase todos eles concordam em que o hidrogenio dissociado e em 

solugao e o responsavel pela degradagao, e que e mais o menos independente 

da fonte inicial do hidrogenio, contanto que barreiras cineticas nao impegam a 

sua entrada (Taha & Sofronis, 2001) (Stroe, 2006) (Dayal & Parvathavarthini, 

2003). 

Durante a decada passada, foram alcangados consensos acerca do 

papel essencial dos efeitos da interagao hidrogenio/deformagao e os 

numerosos mecanismos propostos para explicar o ataque do hidrogenio 

refletem em muitos sentidos o que foi observado quando o hidrogenio interage 

com os metais (Cwiek, 2005a). Entre os varios mecanismos propostos, os da 

plasticidade e do dano induzidos pelo hidrogenio sao referenciados de forma 

crescente para muitos sistemas material/soluto (Olden et al., 2008). Os 

mecanismos mais comumente citados sao, o da Pressao, o da Redugao da 

Energia Superficial, o da Decoesao Intensificada pelo Hidrogenio e o da 

33 



Plasticidade Localizada Intensificada pelo Hidrogenio (Taha & Sofronis, 2001) 

(EliazzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2002). 

3.5.1.1 Teor ia da p ressao 

Atomos aprisionados em um vazio ou em uma interface entre inclusao e 

reticulado podem precipitar-se como hidrogenio molecular e exercer pressao 

adicionalmente a tensao aplicada (Hirth & Johnson, 1976 apud Iyer & Pickering, 

1990). Este mecanismo e relevante para entender empolamento especialmente 

em acos de baixa resistencia. 

3.5.1.2 Teor ia da a d s o r c a o 

Essa teoria foi proposta por Petch & Stables (1952) apud (Stroe, 2006) e 

considera que atomos de hidrogenio adsorvidos sobre a superf icie diminuem a 

energia superficial. Esta reducao da energia superficial e proporcional a 

concentracao de hidrogenio adsorvido. 

3.5.1.3 Teor ia da d e c o e s a o 

Proposto porTro iano (1960) e modif icado por Oriani (1972), este modelo 

e baseado no postulado de que o hidrogenio diminui as forcas para separar os 

cristais ao longo de um piano cristalografico, ou seja, diminui as forcas de 

coesao entre atomos e consequentemente, a energia para formar pianos de 

cl ivagem 

A teoria desenvolvida por Troiano (1960) baseou-se em aspectos sub-

microscopicos da interacao do hidrogenio com a rede cristalina, onde o ente 

fragilizante nao seria mais o gas e sim o atomo de hidrogenio. De acordo com 

este modelo, sob a forca motriz gerada pelo gradiente de tensoes, o hidrogenio 

difunde ate a regiao de maxima triaxialidade de tensoes na frente de um 

entalhe ou trinca agucada gerando uma alta concentracao de hidrogenio. O 

aumento da interacao dos eletrons cedidos pelo hidrogenio com os eletrons do 

34 



nivel 3d dos atomos de ferro resultaria no aumento das forcas de repulsao 

entre os atomos de ferro, na diminuigao das forcas interatomicas de coesao e 

consequentemente, na redugao da resistencia a fratura do reticulado, que seria 

menor na ponta de uma trinca, sendo esta um local preferencial para o 

acumulo de hidrogenio. O tempo de incubacao seria entao o tempo requerido 

para se alcancar uma concentracao critica de hidrogenio na regiao da ponta da 

trinca e, quando ela e atingida, a trinca pula ate a regiao fragil izada e se detem. 

Oriani (1972) modif icou a teoria de Troiano para mostrar que o 

hidrogenio dissolvido reduz a forga resistiva de coesao maxima do reticulado 

do ferro. Baseado nessa ideia, ele formulou um modelo mecanistico da 

extensao de uma trinca assistida pelo hidrogenio. De acordo com esse modelo, 

a trinca cresce quando a tensao de tragao elastica local normal ao piano da 

trinca iguala a maxima forga coesiva por unidade de area, na medida em que 

ela e reduzida pela grande concentragao de hidrogenio deslocado ate la pelo 

efeito da tensao elastica sobre o potencial quimico do hidrogenio. A taxa de 

crescimento de trinca dependeria entao da rapidez com que o hidrogenio pode 

ser transportado ate a regiao da ponta da trinca (Dehdia, 1980). 

O modelo e suportado pelo fato de que a fragil izagao parece ocorrer na 

ausencia de deformagoes locais significativas, por argumentos termodinamicos 

e por calculos teoricos da distribuigao eletronica na presenga de hidrogenio. No 

entanto, ha uma ausencia total de medigoes experimentais diretas que 

suportem este mecanismo. Ha tambem um numero de "aspectos em aberto" 

relacionados com a base experimental na qual este modelo e fundamentado 

(Cwiek, 2005a) e somente pode ser aplicado a fraturas frageis, pois nao explica 

as fraturas acompanhadas por plasticidade (Stroe, 2006). 

3.5.1.4 Teor ia da m o b i l i d a d e de d i s c o r d a n c i a s 

Este modelo e baseado em observagoes consistentes para intervalos de 

temperatura e taxas de deformagao, que indicam que a presenga do hidrogenio 

em solugao solida incrementa a mobil idade das discordancias e promove a 

criagao de regioes de alta plasticidade. O incremento dessa mobil idade e 
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atribuido a redugao das interagoes entre discordancias e outros obstaculos 

quando o hidrogenio esta presente no sistema, incrementando assim a 

quantidade de deformagao que ocorre numa regiao adjacente a superficie da 

fratura. Dessa forma, as discordancias se movimentam mais perto umas das 

outras e dos obstaculos, provocando a formagao de colunas de discordancias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(pile-ups dislocations), que sao mais compactas na medida em que o 

hidrogenio atua dentro do material. A falha ocorre por fratura interna dos 

pontos frageis (Ren, 2007). 

As bases deste modelo foram propostas por Beachem (1972), que foi 

aperfeigoado por Birnbaum & Sofronis (1994). 

Beachem observou ruptura de estrias (tear ridges) e dimples nas 

superficies de fratura de um ago fragil izado por hidrogenio e sugerido que o 

efeito de hidrogenio foi o de destravar as discordancias em lugar de trava-las, 

pois ele permite o movimento e a multiplicagao de discordancias sob tensoes 

reduzidas. Sirois & Birnbaum (1992) apud Dayal & Parvathavarthini (2003) 

propuseram um mecanismo no qual o hidrogenio forma atmosferas ao redor 

das discordancias ou outros centros de tensao elastica. A redistribuigao das 

atmosferas de hidrogenio na medida em que os campos de tensao combinam 

efetivamente, protege a discordancia do centro elastico reduzindo a energia de 

interagao entre a discordancia e o obstaculo. Consequentemente, as 

discordancias podem se movimentar a menores niveis da tensao aplicada. 

Como resultado da superposigao linear dos campos de tensao das 

discordancias, a distribuigao do hidrogenio ao redor das discordancias muda na 

medida em que elas se aproximam. Com a concentragao de hidrogenio, a 

tensao de cisalhamento experimentada por uma discordancia devido as outras 

diminui, consequentemente, o efeito do hidrogenio e o de reduzir a tensao 

aplicada necessaria para movimentar uma discordancia em cunha com uma 

atmosfera de hidrogenio atraves de um campo de obstaculos elasticos. 

Observagoes in situ da deformagao e fraturamento de especimes numa 

celula ambiental realizadas via microscopia eletronica de transmissao (TEM), 

proporcionaram evidencia de que este modelo e um mecanismo viavel de falha 

para um grande numero de metais e ligas (Cwiek, 2005a). 
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3.5.2 Empolamento induzido pelo hidrogenio (Hydrogen-Induced 

Blistering). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O empolamento induzido pelo hidrogenio, conforme pode ser observado 

atraves da Figura 5 ocorre durante ou apos o hidrogenio atomico ter sido 

absorvido pelo metal. O hidrogenio que foi absorvido pode ficar em locais como 

contornos de grao, vacancias, discordancias, e qualquer outro volume onde os 

sit ios intersticiais estao di latados (Louthan Jr., 2008). A recombinacao do 

hidrogenio atomico para hidrogenio molecular gera pressoes internas no 

material comprometendo a sua integridade. 

Figura 5: Empolamento induzido pelo hidrogenio em placa de aco carbono 

(Gentil, 2003). 

3.5.3 Tr incamento induzido pelo hidrogenio (Hydrogen Induced Crack ing 

- H I C ) 

Este tipo de dano induzido pelo hidrogenio ocorre de maneira 

semelhante ao empolamento induzido pelo hidrogenio. A diferenga reside no 

fato do material possuir uma maior resistencia o que consequentemente 

favorece o aparecimento de trincas, como podem sem visual izadas na Figura 

6. 



Figura 6: Tr incamento induzido por hidrogenio em um ago 9Cr-1Mo no contorno 

Zona Afetada Termicamente (ZTA) - Metal de Base (MB) (Parvathavarthini 

1995zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud Dayal & Parvathavarthini, 2003). 

3.5.4 T r i nca induz ida por h i d rogen io o r i en tadas po r t ensao (St ress 

Or i en ted H y d r o g e n Induced Crak ing - SOHIC) 

SOHIC e uma combinagao de HIC e fragil izagao por hidrogenio. Envolve 

a formagao de trincas pelo hidrogenio molecular, mas ela ocorre na presenga 

de uma tensao aplicada ou residual. A presenga junta de hidrogenio atomico e 

tensao produz finas trincas que podem interconectar as trincas induzidas pelo 

hidrogenio. Isso pode ser observado pela seta na Figura 7. 
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Figura 7: Trincas induzidas por hidrogenio orientadas por tensao (ASM 

International, 1987zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud Stroe, 2006). 

3.5.5 T r incas i nduz idas po r s u l f e t o s (Su l f ide S t ress C r a c k i n g - SSC) 

Trinca induzida por sulfeto (SSC) e um caso especial de fragilizagao por 

hidrogenio, onde compostos a base de sulfeto aumentam a entrada de 

hidrogenio atomico no reticulo cristalino do metal. O nome e dado em relacao 

ao tipo de ambiente que o material esta submetido. 

3.5.6 A t a q u e po r h i d r o g e n i o . 

Ataque por hidrogenio ocorre quando hidrogenio absorvido interage com 

elementos de liga ou impureza para formar uma fase insoluvel, geralmente 

gasosa. Hidrogenio pode reagir no ago para formar metano C H 4 . A reagao 

ocorre em temperatura de 200 a 300° C. O hidrogenio tambem pode reagir em 

altas temperaturas com certas inclusoes nao metalicas. Um exemplo e a 

reagao do hidrogenio com inclusoes de oxido de cobre (Louthan JR., 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cu20 + H2^2Cu + H20(g) (12) 
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3.5.7 T r i n c a m e n t o a par t i r da fo rmagao de h id re to 

Hidrogenio pode formar hidretos frageis com determinados metais: Ti, 

Zr, V, Nb, Ta, Mg, U, Th e suas ligas. A formagao de hidreto ocorre acima de 

uma concentragao crit ica de hidrogenio (Stroe, 2006). Este tipo de dano 

induzido por hidrogenio nao ocorre em agos (Miranda & Rodrigues, 1994zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud 

Vianna, 2005). 

3.6 Permeagao e l e t r o q u i m i c a de h i d rogen io nos me ta i s e l igas meta l i cas . 

3.6.1 R e s u m o h i s t o r i c o da permeagao e l e t r o q u i m i c a de h i d r o g e n i o . 

0 objetivo do teste de permeagao e a determinagao da permeabil idade, 

solubil idade e difusividade (Velasco, 2007). 

• Pe rmeab i l i dade : e a quantidade maxima de hidrogenio que atravessa 

uma membrana metalica de espessura conhecida num tempo 

determinado; 

• S o l u b i l i d a d e e a concentragao maxima de hidrogenio que o material 

pode reter. Na realidade, na maioria das vezes esta relacionada a 

concentragao maxima de hidrogenio absorvido na superf icie do metal e 

no volume do material: 

• D i f us i v i dade : tambem e conhecida como coeficiente de difusao. Esta 

propriedade qualif ica a velocidade de propagagao do hidrogenio no 

interior do metal , sendo o parametro de comparagao mais importante 

entre os metais. 

Este metodo foi primeiro desenvolvido por Devanathan e Stachurski 

(1962) e util iza-se uma celula de permeagao que e formada por duas celulas 

adjacentes denominadas celula de carga e celula de detecgao. 

O principio do metodo consiste em produzir hidrogenio sobre uma das 

faces da membrana metalica situada na celula eletroquimica de carga e medir 
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seu fluxo de permeacao atraves da membrana pela oxidacao eletroquimica na 

celula adjacente conhecida como celula de deteccao. Portanto, a intensidade 

de corrente de oxidacao do hidrogenio atomico e uma medida direta do f luxo de 

permeagao de hidrogenio atraves da membrana metalica. A celula de 

permeacao (Figura 8), const i tuida das celulas de carga e deteccao, e 

denominada muitas vezes de celula gemeazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {twin cell). Como pode ser 

observado, as celulas situam-se simetr icamente sendo divididas pela a 

membrana metal ica que se encontra localizada no centra. 

Potenciostato P &RVMP3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EN= Entrada de nitrogenio 

CE= Contra-eletrodo (Pt) 

SN= Salda de nitrogenio 

ER= Eletrodo de referenda 

(calomelano saturado) 
Lado He deteccao de hitfroo&fcq E T = £| etrodO de trabalho 

Figura 8: Desenho esquematico do sistema de permeacao. 

0 hidrogenio produzido na celula de carga e absorvido e difunde-se 

atraves do metal ate a outra superf icie da membrana metalica, onde se aplica 

uma polarizagao anodica com a f inal idade de oxida-lo (H —• H + + e - ) mantendo 

sua concentracao prat icamente proxima de zero nesta superficie. Essa 

intensidade de corrente de oxidacao e proporcional ao fluxo de massa de 

hidrogenio que atravessa o metal (Velasco, 2007). 

Estando o lado de geragao mantido em potencial constante denomina-se 

a tecnica com sendo duplo-potenciostatica. Em 1976 Boes & Zuchner 

desenvolveram a tecnica galvanostatica-potenciostatica, em que uma corrente 

constante e aplicada. 
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A diferenga entre as duas tecnicas reside no fato de que na duplo-

potenciostatica a condigao de contorno na celula de producao de hidrogenio 

assegura uma concentragao constante de hidrogenio enquanto que no metodo 

galvanostatico-potenciostatico a celula de carga assegura um fluxo ou 

producao constante de hidrogenio. Na pratica, o primeiro metodo pode ser 

compromet ido devido a aderencia de bolhas de hidrogenio coalescidas, 

aumentando a area de cobertura deste gas na superficie do metal. No 

segundo, devido a producao de hidrogenio por unidade de area se manter 

sempre constante, a condicao de contorno e assegurada muito mais 

ef icientemente. 

3.6.2 Equagoes da d i f usao em tes tes de pe rmeagao de h i d r o g e n i o . 

A difusao de hidrogenio em uma membrana metalica e descrita pela 

segunda lei de Fick: 

Onde C e a concentragao de hidrogenio,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x a distanciazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e te o tempo. 

Para o caso de uma membrana sem hidrogenio onde a superficie de 

carregamento e exposta a um fluxo constante de hidrogenio e a superficie de 

saida e mantida sob uma concentragao zero de hidrogenio, as condigoes de 

contorno sao (Boes & Zuchner, 1976): 

• C(x,0)=0; 

• J0=Constante em t>0 e x=0; c<° < 

dC(x,t) 

dt 
= D 

d
2

C(x,t) 

dx
2 

(13) 

C(L,t)=0 em t>0. 

c=o 

x 0 L 

Onde L e a espessura da membrana. 
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Para este caso (galvanostatico-potenciostatico), a solugao tern a forma: 

r w r t M z f Q 8 J 0 Z  ̂ (-1)" 2« + l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D DnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 (2« + l ) 2Z 4 I 2 

(14) 

Para o caso em que temos uma concentragao constante (duplo-

potenciostatico) na superficie de carregamento, as condigoes de contorno sao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• C(x,0)=0; 

• C(0,t)=Co em t>0; c„ 

• C(L,t)=0 em t>0. 

c=o 

Para este caso a solugao tern a forma: 

, x 2 ^ - C 0 nnx 
C(x,t) = C 0 - C 0 - + — > sen — — exp 

I 7tx n I 

(

 Dn
2

n
2

t^ 

v / 2 

(15) 

A variagao no fluxo de permeagao atraves da superf icie em x=L e obtida 

atraves da primeira lei de Fick (Abdul-Hamid, 1993): 

J(L,t) = -DF 
dx 

(16) 

Onde F e a constante de Faraday e J(L,t) e determinado experimentalmente a 

partir da seguinte relagao: 

J(L,t) = 
i(L,t)-i(L,0) 

(17) 
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OndezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i(L,t) e a corrente anodica no tempo t, i(L,0) e corrente de background e A 

e a area de permeagao. 

As Equacoes (14) e a primeira lei de Fick (16) combinadas produzem: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J(L,t) = Jc 1 > - — — exp 
^ T 2 n + 1 

(2» + l ) 2 7 r 2 £ > r A 

4Z 2 

(18) 

A partir de (14): 

C(0,oo) 
(19) 

Onde a concentragao superficial torna-se constante quando o estado-

estacionario de permeagao e atingido. Se nenhuma perda no fluxo (devido a 

aprisionamento ou reagoes superficiais) ocorre, o f luxo de carga e esperado ser 

igual ao f luxo de estado-estacionario na superficie de saida: 

J(L,n) = J0=Jx (20) 

Igualmente, combinando as equagoes (15) e a primeira lei de Fick (16), 

tem-se: 

J(L,t) = J. l + 2 ] T ( - l ) 2 e x p 
(

 n
2

n
2

Dt^ 

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBALT 
(21) 

Equivalentemente, para o caso de uma concentragao constante de 

carregamento, no estado-estacionario tem-se: 

D - 1A 
c „ 

(22) 
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A partir de tempos caracterist icos obtidos a partir da curva de 

permeagao eletroquimica, o coeficiente de difusao pode ser encontrado. Tais 

tempos incluem ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA break-through time, tb, e o t ime lag, fc. 

A intersecgao da tangente no ponto de inflexao com o nivel inicial, 

produz o chamado break-through time, tb (Boes & Zuchner, 1976). 

Seguindo o tempo integral de corrente, isto e, a quant idade total de 

hidrogenio emergindo do lado de deteccao, a inclinagao da curva torna-se 

constante quando um gradiente estacionario de concentragao foi estabelecido 

na membrana. A interceptagao sobre o eixo do tempo da extrapolagao da linha 

reta da o chamado time lag, tL (Boes & Zuchner, 1976). 

Figura 9: Identificagao dos tempos caracteristicos em um transiente de 

permeagao de hidrogenio. (adaptado de Boes & Zuchner, 1976). 

Para condigoes de teste galvanostatico-potenciostat ico tem-se: 

r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tb=0J6 (23) 

2D 
(24) 
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Para condigoes de teste potenciostatico-potenciostatico, tem-se: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

h=0,5-j- (25) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<^TB ( 2 6 ) 

O coeficiente de difusao aparente pode ser determinada a partir da 

media aritmetica dos coeficientes de difusao obtidos pelos break-through time, 

tb, e o t ime lag, tL. 

A permeabi l idade e a solubil idade podem ser determinadas mediante as 

Equacoes abaixo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P = J„.L 

S = 
D 

apa 

(27) 

(28) 

3.6.3 Fatores que a fe tam a d i f u s a o e a pe rmeagao e l e t r o q u i m i c a de 

h i d r o g e n i o 

3.6.3.1 Mater ia l 

Os tres principals parametros fisicos citados anter iormente (Difusividade, 

solubil idade e permeabi l idade) sao fortemente inf luenciados pela 

microestrutura do ago. 

Para um ago API X65, Park et al. (2008) suger i ram que micro 

constituintes Ferrita Acicular e Bainita agem como sitios aprisionadores 

irreversiveis e a eficiencia de aprisionamento foi aumentada na ordem de 

perlita degenerada, bainita e ferrita acicular, ou seja apresentaram maiores 
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valores de solubi l idade, consequentemente a microestrutura afeta os 

resultados obtidos em testes de permeagao eletroquimica de hidrogenio. 

SernazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2005) estudaram dois agos catalogados pela API como 

X52. Um apresentava uma microestrutura composta de f inos graos de ferrita 

equaxial com pequenas quant idades de outros consti tuintes, tal como perlita. O 

outro era composto de f inos graos de ferrita acicular com perlita 

preferencialmente distr ibuida em contornos de grao. Eles concluiram que os 

principals parametros que controlam a difusividade e o apr is ionamento em agos 

microligados de resistencia similar sao: a densidade de discordancias e a forma 

com quais os precipitados estao distribuidos dentro do ago. 

Estudando o ago AISI 430 Yen & Huang (2003) mostraram que o 

aumento na densidade de discordancia, como resultado de trabalho a frio, foi 

responsavel pela diminuigao na difusividade de hidrogenio e aumento na 

solubil idade. 

Dietzel et al. (2006) mostraram que testes de permeagao realizados em 

amostras obtidas a partir de chapa de ago ferrit ico FeE960T apresentaram 

coeficientes de difusao que dependia da deformagao plastica e da 

concentragao total de hidrogenio, enquanto que o f luxo maximo de hidrogenio 

permanece quase inalterado. 

3.6.3.2 T e m p e r a t u r a e u s o de envenenado res 

A temperatura e outro parametro que altera as propriedades de 

interagao do hidrogenio com o metal. Pequenas variagoes podem aumentar ou 

diminuir de forma consideravel a difusividade e a permeabi l idade. Geralmente, 

na literatura propoe-se que essas propriedades obedecem a relagao de 

Arrhenius (Hirt, 1980). 

Au (2007) e Addach et al. (2005) mostraram a eficiencia do aumento da 

temperatura para se introduzir altos niveis de hidrogenio nos materials em um 

curto periodo de tempo. 

E conhecido que se adicionando pequenas quant idades de sais soluveis 

contendo elementos como P, S, As, Se, Sb e Te, tem-se um aumento 
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substancial na cinetica de entrada de hidrogenio para o ferro e ligas ferrosas 

(Morris, 1998). Esses elementos adicionais sao conhecidos como 

envenenadores (SchowenzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2007). 

Mamani et al. (2007) estudou o uso de envenenadores em Permeagao 

eletroquimica de hidrogenio em Armco-Fe. Ele mostrou que envenenadores a 

base de As apresentaram melhor eficiencia para promover a permeagao de 

hidrogenio. 

48 



4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MATERIAIS E METODOLOGIA 

4.1 Carac te r i zacoes m e c a n i c a e me ta lu rg i ca 

4.1.1 Mater ia ls u t i l i zados 

Neste trabalho foram uti l izados dois t ipos de acos: um API 5L X60, 

cedido pela PETROBRAS em forma de tubo com costura (Figura 10 (a)), com 

diametro externo de 600 mm e 17 mm de espessura de parede; e um API 5L 

X80 (Figura 10 (b)), cedido pela USIMINAS em forma de chapa 1 m x 1 m e 18 

mm de espessura. 

(a) (b) 

Figura 10: (a) Foto da tubulagao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ago API 5L X60 util izada para retirada dos 

corpos de prova e (b) Foto da chapa de ago API 5L X80 uti l izada para retirada 

dos corpos de prova. 

As Tabelas 1 e 2 apresentam as composicoes quimicas dos acos API 5L 

X60 e API 5L X80. 

Tabela 1: Composicao quimica do ago API 5L X60. 

c% Si% Mn% P% S% Mo% V% Al% Nb% Ti% Cu% 

0,12 0,27 1,48 0,012 0,008 0,032 0,048 0,039 0,041 0,009 0,006 
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Tabela 2: Composicao quimica do aco API 5L X80. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c % Mn% S i % P% s % Al% V% Cr% Mo% Ni% C u % 

0,084 1,61 0,23 0,01 0,011 0,035 0,015 0,135 0,17 0,011 0,029 

4.1.2 Geome t r i a d o s c o r p o s de p rova 

A geometr ia do corpo de prova foi definida baseada na norma ASTM 

E8M-04. A Figura 11 ilustra os tres tipos de amostras uti l izados, todas obtidas 

no sentido de laminagao. 

Direcio longitudinal Direcao longitudinal 

(a) (b) 

Figura 1 1 : Posigao em que foi retirado os corpos de prova (a) API 5L X60 e (b) 

API 5L X80; 1) corpo de prova sem entalhe (Tipo 1) para estudo de fragil izacao 

por hidrogenio ambiental; 2) corpo de prova com entalhe (Tipo 2) para estudo 

de fragil izagao por hidrogenio ambiental; 3) corpo de prova com entalhe e 

extensao (Tipo 3) para estudo de fragilizagao por hidrogenio interno. 

4.1.3 M i c r o s c o p i a op t i ca 

Para microscopia optica, as amostras foram preparadas tanto no sentido 

longitudinal como no sentido transversal a laminagao da chapa, em seguida 

foram lixadas (lixas 100, 200, 300, 400, 500, 600, 1200), polidas (aluminas N° 

4, 3 e 2) e submetidas ao ataque com solugao de acido nitrico em alcool etilico 
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a 3% (Nital 3%) por um tempo que variou de 5 a 10s. A microestrutura da 

amostra como recebida foi analisada por microscopia otica util izando um 

microscopio de marca Olympus e modelo SZ3060, acoplado a um computador 

com o programa MSQTM de analise de imagens, produzindo-se imagens com 

aumentos originais de 500X e 1000X. 

4.1.4 M i c r o s c o p i a E le t ron ica de Var redura (MEV) 

As superf icies de fratura dos corpos de prova t racionadas com e sem 

hidrogenio foram estudadas atraves da Microscopia Eletronica de Varredura 

(MEV LEO 1430). Para analise da fratura, foram util izados aumentos de 50, 

200 e 2000X. A Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada no Nucleo de 

Estudos e Pesquisa em Materiais - NEPEM da UFPB. 

4.1.5 Ana l i se de dureza 

Realizou-se ensaios de dureza Rockwell B para os agos API 5L X60 e 

API 5L X80. Os ensaios consist iram na aplicacao de uma carga de 100 Kgf por 

meio de uma esfera de 1/16 polegadas de diametro. A carga foi aplicada 

durante cerca de 1 minuto, precedida de uma pre-carga de 10 kgf. Os ensaios 

foram realizados em um durometro Gnehm Horgen OM-150. 

4.2 Testes e l e t r o q u i m i c o s 

Para os testes eletroquimicos as amostras foram confeccionadas na 

forma de discos obtidos a partir da tubulacao, e no sentido de laminagao, com 

dimensoes de diametro 40 mm x 1mm de espessura, sendo a area util exposta 

ao eletrolito.de 314 m m 2 

A solugao eletrolit ica utilizada nos testes de permeagao de hidrogenio foi 

uma solugao aquosa de 0,1M NaOH e 0,1M NaOH + 2mgzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AS2O3. Esta solugao 

foi preparada com pelo menos 24 horas de antecedencia para que, por meio do 

borbulhamento de gas nitrogenio, 0 gas oxigenio fosse retirado. Isto porque, 0 
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oxigenio pode se adsorver na superf icie da amostra, diminuindo a area efetiva 

por onde o hidrogenio pode penetrar no material. Durante todo o teste de 

permeacao a solugao eletrolit ica cont inuou sendo desaerada por meio de 

borbulhamento de nitrogenio. 

As amostras foram l ixadas (lixas, 200, 300, 400, 500, 600 e 1200) e 

polidas, com alumina 1 um, 0,3 um e 0,05 pm. Antes dos testes eletroquimicos 

as amostras foram desengorduradas com acetona P A , VETEC ( (CH 3 ) 2 CO) , 

l impas com alcool P.A., VETEC ( C 2 H 6 0 ) e secas em ar quente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.1 Polarizagao potenciodinamica 

O teste de polarizagao potenciodinamica corresponde a etapa previa do 

teste de permeacao de hidrogenio. Neste teste determina-se o potencial e 

densidade de corrente para a geragao de hidrogenio sobre a superf icie do 

metal. A Figura 12 mostra uma ilustragao do teste de polarizagao 

potenciodinamica. 

EN= Entrada de nitrogenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CE- Contra -eletrodo (Pt) 
SN* Satda de nitrogenio 
ER- Eletrodo de referenda 
(ealomelano saturado) 
ET= Eletrodo de trabalho 

Figura 12: Desenho esquematico da celula de polarizagao. 

Na Figura 13 e possivel observar uma curva teorica t ipica de polarizagao 

potenciodinamica com a identif icagao do ponto de reacao de evolugao de 

hidrogenio. 
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z. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Reacao de evoluf ao de 

f&dragSnk) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Log da densidade de corrente/ mA.cnr2. 

Figura 13: Curva t ipica de polarizagao potenciodinamica. (Solartron Analyt ical, 

1997). 

A partir de dados obtidos da curva de polarizagao potenciodinamica e 

possivel realizar os testes de permeacao de hidrogenio. 

4.2.2 T e s t e s de permeagao de hidrogenio 

O metodo uti l izado para permeagao eletroquimica de hidrogenio foi o 

galvanostatico-potenciostatico (Boes e Zuchner, 1974). 

Por ser um teste em que muitas variaveis podem afetar os resultados e 

causar interpretagoes erroneas, alguns cuidados devem ser tornados quanto a 

realizagao do teste de permeacao de hidrogenio. 

Morris (1998) cita cinco passos importantes para a realizagao dos testes. 

0 primeiro deles e a l impeza e secagem tanto da amostra quanto da celula de 

permeacao. 0 segundo passo e a colocagao da amostra entre os 

compart imentos de geragao e deteccao de hidrogenio. 0 proximo passo e a 

colocagao do eletrolito em ambos os lados de geragao e detecgao de 

hidrogenio. A solugao e t ipicamente alcalina sendo 0,1M NaOH. A solugao do 

lado de entrada pode ser outra, um meio acido por exemplo. 0 quarto passo e 
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conectar o lado de saida no circuito eletrico a f im de passivar o lado de safda. 

Passivacao e o termo usado para descrever o processo no qual a concentracao 

de hidrogenio torna-se desprezivel . O quinto passo e o borbulhamento de 

nitrogenio para purgar o oxigenio e evitar sua interferencia na formagao de 

oxidos metal icos. 

Apos atingir-se uma concentragao desprezivel de hidrogenio no lado de 

deteccao (<0,1 pm/cm 2 ) uma densidade de corrente catodica e apl icada para 

eletrolisar a solugao de entrada e produzir hidrogenio. A Figura 14 mostra o 

sistema de permeagao eletroquimica acoplado ao sistema de aquisigao de 

dados. 

Figura 14: Sistema experimental para ensaios de permeagao de hidrogenio. 

O hidrogenio que se difunde pela amostra ao chegar no lado de 

deteccao e oxidado, pois este lado encontra-se polarizado anodicamente. Ao 

oxidar, o hidrogenio libera um eletron. E esta medida de corrente eletrica que 

indica o processo de permeagao atraves da amostra. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H^>H++e~ (42) 
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A curva transiente representada pela variacao do f luxo de hidrogenio 

com o tempo evolui assintot icamente, ou seja, e alcangado o estado 

estacionario de permeacao no qual o f luxo de hidrogenio torna-se constante e 

os dados de difusividade, permeabi l idade e solubil idade podem ser obtido a 

partir das equagoes anteriormente apresentadas (equacoes 23 a 28). 

Na Figura 15 apresenta-se uma curva t ip ica de permeacao de 

hidrogenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo (s) 

Figura 15: Curva t ipica de permeacao de hidrogenio. 

Os testes de permeacao de hidrogenio foram real izados no Laboratorio 

de Engenharia Eletroquimica da Universidade Federal de Campina Grande 

(LEEq/UAEQ/UFCG) atraves de um Potenciostato mult icanal PAR - Princeton 

Appl ied Research - modelo VMP3. Os testes foram real izados de acordo com 

a norma A S T M G148-97(2003). 

4.2.3 Hidrogenacao 

4.2.3.1 Hidrogenacao s e m tensao 
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4.2.3.1 Hidrogenacao s e m tensao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A figura abaixo mostra a montagem experimental para hidrogenacao 

sem tensao. Nesta condicao de hidrogenac§o e possivel avaliar o fenomeno de 

fragil izagao por hidrogenio ambiental . 

Figura 16: Celula eletrolit ica uti l izada para a hidrogenagao dos corpos de 

prova. 

Para que todo o corpo de prova f ique saturado de hidrogenio, o tempo 

necessario de hidrogenacao e determinado pela Equag§o (24) (Siquara, 2006). 

As hidrogenagoes foram realizadas no laboratorio de Engenharia 

Eletroquimica da Universidade Federal de Campina Grande 

(LEEq/UAEQ/UFCG). 

4.2.3.2 Hidrogenagao s o b tensao 

Neste t ipo de hidrogenagao e possivel avaliar o fenomeno de 

fragil izagao por hidrogenio interno. 

Os procedimentos empregados para este estudo de fragil izagao por 

hidrogenio interno s3o (TiwarizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2000): 
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• Ap6s ter carregado o hidrogenio por um tempo determinado, a celula 

eletrolit ica e removida e o corpo de prova e mant ido sob a carga 

determinada ( 6 5 % o i e ) por 24 h para que haja a estabi l izacao da 

concentracao de hidrogenio; 

• Finalmente, o corpo de prova e removido do disposit ivo e imediatamente 

deformado ate a fratura numa maquina universal de testes com uma 

taxa nominal de deformagao de 2,5x1 O V 1 . 

A Figura 17 ilustra o disposit ivo de apl icacao de carga desenvolvido por 

(Costa, 2008) com respectiva celula de hidrogenacao. 

Figura 17: Disposit ivo desenvolvido para a realizagao das hidrogenagoes sob 

tens§o (Costa, 2008). 

A porcao extendida do corpo de prova encontra-se imersa e sob as 

mesmas condigdes dos testes eletroquimicos anteriores: temperatura ambiente 

e s o l u g i o de 0,1M NaOH + 2mgzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AS2O3. O hidrogenio que e gerado na 

superf ic ie da porgao extendida do corpo de prova difunde-se para o centra do 

entalhe do corpo de prova devido ao gradiente de concentragao e de tensao 

que o corpo de prova esta submetido 
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Segundo TiwarizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2000) sob estas condigoes e possivel estudar o 

efeito de hidrogenio interno nos materials. 

4.3 Testes de t ragao 

Os ensaios de tragao uniaxial foram realizados no Laboratorio 

Multidisciplinar de Materials e Estruturas Ativas (LaMMEA) da UFCG, 

util izando-se de uma maquina universal de ensaios de marca INSTRON e 

modelo 5582, de acordo com as recomendag5es da norma A S T M E8M-04. 

Os ensaios de tragao foram realizados sob uma taxa de deformagao de 

2,5x10" 5s" 1. A escolha da taxa de deformagao foi realizada com base em 

trabalhos cujo objetivo era avaliar a influencia do hidrogenio no comportamento 

mecanico do material e processo de fragilizagao por hidrogenio. Varios autores 

utilizaram taxas semelhantes para avaliar esse tipo de fenomeno (Hardie et al., 

2006) (Vianna, 2005) (Siquara, 2006) (Tiwari et al., 2000). 

Para cada condigao diferente de hidrogenagao foram realizados tres 

testes dos quais se obteve uma media dos parametros, representado nas 

curvas de tensao x deformagao de engenharia. 

Para as hidrogenagoes sem aplicagao de tensao os testes foram 

realizados sob as seguintes condigoes: corpo de prova sem entalhe (com e 

sem hidrogenio) e corpo de prova com entalhe (com e sem hidrogenio). 

Apos as hidrogenagoes os corpos de prova foram imersos em um banho 

de sulfato de cobre para evitar a saida do hidrogenio (Vianna, 2005). 

Para as hidrogenagoes sob tensao apos serem realizadas as etapas 

descritas no item 4.2.3.2, os testes foram comparados com corpos de prova 

entalhados sem e com hidrogenio para que se pudessem obter conclusoes 

sobre o efeito de hidrogenio no processo de fragilizagao por hidrogenio interno. 

As geometr ias dos corpos de prova utilizadas nos testes mecanicos sao 

mostradas na Figura 18. 
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Figura 18: Geometr ia dos corpos de prova util izados nos testes de tracao. a) e 

b) corpos de prova Tipo 1 e 2 (fragilizagao por hidrogenio ambiental) ; c) corpos 

de prova Tipo 3 (fragilizagao por hidrogenio interno). 
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5 R E S U L T A D O S E D I S C U S S O E S 

5.1 Microscopia optica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Figura 19 mostra a micrografia do ago API 5L X60 e API 5L X80 no 

sentido longitudinal a laminagao respectivamente, com aumento de 200X e 

500X. 

(c) (d) 

Figura 19: Microscopia dos agos: (a) API 5L X60 - 500X; (b) API 5L X60 -

1000X; (c) API 5L X80 - 500X; (d) API 5L X80 - 1000X. Ataque Nital 3%. 

A microestrutura do aco API 5L X60 e composta de bandas de ferrita e 

perlita, que e caracterist ica tipica de agos X60 laminados. A microestutura do 

ago API 5L X80 e composta de microestrutura ferrita e bainita que e 

caracterist ica t ipica de acos obt idos por processos de laminacao controlada. 
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5.2 Ana l ise de dureza zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tabela seguinte apresenta o resultado das microdurezas para os agos 

API 5L X60 e API 5L X80 uti l izados. 

Tabela 3: Resultado de dureza Rockwel l B para os agos API 5L X60 e API 5L 

X80 uti l izados. 

Material API 5L X60 API 5 L X80 

Dureza Rockwell B (HRB) 87,83 ± 0,75 93,66 ± 2,80 

5.3 Polarizagao potenciodinamica 

As curvas de polarizagao potenciodinamicas para os agos API 5L X60 e 

A n l CI V O n r^Ktir^ao A f n m n n r o f i si"> - J - - OCOO P A n —^,nt r":~. .— O n K! 

« r i Oi_zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A O U u u i i u d szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a i c i i i p e i c t i u i a u c o aciO 11HJSI I c i u c i s ua r i y u i e t ^v j . I N U 

grafico abaixo, / e a densidade de corrente ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ewo e o potencial do eletrodo de 

trabalho em relagao o eletrodo de re ferenda de calomelano saturado (ECS). 

— API 5L X60 
API 5L X80 

— i — i — . — i — > — i — i — i — • — i — • — i — • — i — • — i — > 
-6 - 5 - 4 - 3 - 2 - 1 0 1 2 

Log i (mA/cm2) 

Figura 20: Curvas de polarizagao potenciodinamicas para os agos API 5L X60 

e API 5L X80. 
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Anal isando as curvas de polarizagao potenciodinamica, verif ica-se que a 

partir do segundo ponto de inflexao da curva catodica (-1,2V) tern inicio a 

producao de hidrogenio molecular. A densidade de corrente mais adequada 

para ser util izada tanto nos testes de permeagao como para os ensaios de 

hidrogenagoes foi de 2,5 mA/cm 2 (log i = 0,398 mA/cm 2 ) . Esta densidade 

permite uma produgao adequada de hidrogenio, tanto para o ago API 5L X60 

quanto o ago API 5L X80, suficiente para assegurar o mecanismo de 

permeagao exposto anteriormente. Uma densidade de corrente maior 

acarretaria um excesso de hidrogenio, provocando a formagao de uma grande 

quantidade de bolhas aderidas na superficie da amostra. Como consequencia, 

ter iamos um aumento da area de cobertura do gas e a diminuigao da area 

exposta ao hidrogenio molecular apto a sofrer o processo de adsorgao. Para a 

densidade de corrente utilizada, pode-se verificar tambem que o ago API 5L 

X80 apresentou um potencial de polarizagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ewe = -1,4V, contra Ewe = -1,52V 

do ago API 5L X60 (diferenga de 8,6%), indicando uma melhor eficiencia 

eletrocatalit ica do ago API 5L X80 para produzir a mesma quantidade de 

hidrogenio quando comparado ao ago API 5L X60. 

5.4 Tes tes de pe rmeagao de h i d r o g e n i o 

Os testes de permeagao realizados nas amostras de API 5L X60 e API 

5L X80, foram analisados a partir de duas solugoes distintas utilizadas na 

celula de carga: 0,1 M NaOH e 0,1 M NaOH + 2mg A s 2 0 3 . 

A celula de carga para geragao de hidrogenio foi controlada 

galvanostat icamente para uma densidade de corrente igual a 2,5 mA/cm 2 . A 

celula de detecgao foi mantida sob uma polarizagao anodica de +300mV em 

relagao ao eletrodo saturado de Calomelano (SCE). As Figuras 21 e 22 

mostram as curvas de permeagao por hidrogenio com e sem a presenga de 

envenenador das amostras de ago API 5L X60 e ago API 5L X80. 
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Figura 2 1 : Curva de permeacao de hidrogenio para o ago API 5L X60. 
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Figura 22: Curva de permeacao de hidrogenio para o ago API 5L X80. 

Atraves da analise das Figuras 21 e 22 e possivel constatar que a 

presenca de envenenador,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AS2O3, contribui para o aumento da fugacidade de 
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hidrogenio possibi l i tando um maior f luxo de permeacao. Isto ocorre 

provavelmente devido a quimissorgao entre o hidrogenio e os atomos da 

superf icie metalica. Em alguns casos este processo e geralmente 

acompanhado de uma reestruturacao da superf ic ie metal ica seguida da 

formagao de hidretos volateis como G e H 4 (hidreto de Germanio), S i H 4 (Silano), 

A s H 3 (hidreto de Arsenio) etc. onde estes compostos provocam nano erosoes 

na superf icie metalica, intensif icando a absorgao do hidrogenio (SchowenzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 

2007). 

A Figura 23 apresenta um comparat ivo entre as curvas de permeagao 

dos agos API 5L X60 e API 5L X80 com a presenga de envenenador. 
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Figura 23: Comparat ivo entre as curvas de permeacao de hidrogenio das 

amostras API 5L X60 e API 5L X80 com envenenador. 

A Tabela 4 apresenta os resultados para difusividade aparente, 

permeabi l idade e solubil idade aparente para o ago API 5L X60 e API 5L X80 

nas condigoes de teste empregadas. 
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Tabela 4: Valores medios dos parametros determinados a partir dos ensaios de 

permeagao com e sem a presenga de envenenador para os agos estudados. 

Condicao Difusividade zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

10-10m\s1 

Permeabilidade 

1<r10molH.m1.s1 

Solubilidade 

molH.m'3 

API 5L X60 sem envenenador 1,37 ± 0,26 0,72 ± 0,20 0,53 ± 0,18 

API 5L X80 sem envenenador 0,96 ± 0,10 0,85 ± 0 ,16 0,87 ± 0,07 

API 5L X60 com envenenador 2,11 ± 0,38 3,35 ± 0,82 1,66 ± 0,08 

API 5L X80 com envenenador 3,37 ± 0,15 3,01 ± 0,16 0,89 ± 0,06 

Os testes de permeagao foram realizados em duas condigoes diferentes: 

com e sem envenenamento. Isto porque se procurou mostrar o aumento 

substancial na permeabil idade quando se faz uso de envenenadores. 

Na condigao de teste sem envenenador os valores obtidos sao muito 

proximos, quando se analisa o desvio padrao, nos valores de difusividade e 

solubil idade, mostrando apenas uma ligeira diferenga nos valores obtidos de 

permeabil idade. Na condigao de teste com envenenador, que e o metodo 

escolhido para as posteriores hidrogenagoes, pode-se perceber mais 

claramente algumas diferengas entre os dois materiais. 

A difusividade verdadeira do hidrogenio em ferro-a e da ordem de 10" 

5 cm 2 / s (10" 9 m 2 /s) e difusividade de agos ferrit icos de baixa liga e da mesma 

ordem do ferro-a (Kiuchi & McLel lan, 1983 apud Parvathavarthini et al., 1999). 

Para os nossos agos em estudo os valores de difusividade sao cerca de uma 

ordem de magnitude menores e a presenga de aprisionadores pode esta 

relacionada com esses valores. A difusividade aparente representa a 

difusividade no reticulo cristalino e aprisionadores reversiveis de hidrogenio. A 

solubil idade corresponde ao hidrogenio no reticulo cristalino e aprisionadores 

reversiveis. A permeabil idade em estado estacionario da a permeabil idade 

efetiva global (Parvathavarthini et al., 1999). 

Como pode ser observado, para a condigao de teste com envenenador, 

o ago API 5L X60 apresenta uma difusividade aparente menor que o ago API 

5L X80. A lem disso, o ago API 5L X80 apresenta uma ligeira diminuigao do seu 

valor de permeabi l idade, porem apresenta uma menor solubil idade. Tern sido 

reportado que a estrutura bainitica apresenta uma menor permeabil idade do 
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que estrutura perlit ica (ParvathavarthinizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1999). Para estrutura perlitica, os 

sitios dominantes de apris ionamento de hidrogenio difundido estao localizados 

nas interfaces entre ferrita e cementita em perlita lamelar ou os contornos da 

perlita, enquanto que as interfaces de inter-ripas de cementi ta no estrutura 

bainitica agem como inibidores ao processo de difusao (Tau & Chan, 1996 

apud Park et al., 2008). 

A diferenga entre os valores de solubil idade, na condigao com 

envenenador, entre os agos API 5L X60 e API 5L X80 podem ser explicados 

com relagao a microestrutura e composigao quimica. Tanto o ago API 5L X60 

quanto o ago API 5L X80 apresentam distribuigao de carbonetos na sua 

microestrutura, porem a forma como e distribuida os carbonetos na 

microestrutura do ago API 5L X60 e mais uniforme do que no ago API 5L X80. 

A distribuigao de bandas de ferrita e de perlita, conforme Figuras 19(a) e (b) 

podem agir de forma mais efeciente a impedir o processo de difusao, pois o 

hidrogenio sempre encontra mais a frente uma camada de carboneto que age 

como barreira ao processo difusivo. Para o ago API 5L X80 isso nao ocorre, 

consequentemente isso pode contribuir para uma maior difusividade do 

hidrogenio neste ago, embora o tempo para se atingir o estado estacionario de 

permeagao seja maior. 

Pela analise da microestrutura tambem e possivel observar que 

elementos quimicos que tern muita afinidade ao hidrogenio como niobio, 

vanadio e titanio (Health & Safety Executive, 1999) contr ibuem para um maior 

aprisionamento no ago API 5L X60, ja que a composigao quimica do ago API 

5L X80 nao apresentou titanio e niobio. A diferenga no teor de carbono nos dois 

agos pode, tambem, dar uma explicagao para o maior apris ionamento do ago 

API 5L X60 em relagao ao ago API 5L X80. Estudando dois agos ao carbono de 

teores de carbono diferentes Luu & W u (1996) constataram que o ago com o 

maior ter de carbono apresentou menor valor de difusividade e isto estaria 

ligado ao fato de que o ago de maior teor de carbono apresentava uma maior 

quantidade de carboneto (Fe3C) agindo, consequentemente, como uma 

barreira ao processo difusivo do hidrogenio. 
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5.5 H i d r o g e n a g a o 

A partir de dados de difusividade dos agos apresentados na Tabela 4, 

para a condigao com envenenador, determinaram-se os tempos empregados 

para a realizagao das hidrogenagoes com envenenador a partir da equagao 24 

para os corpos de prova API 5L X60 e API 5L X80 sob hidrogenagao sem 

aplicagao de tensao: 

API 5L X60 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tL = (3*10 tn)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — _ 2\.327,Olsegundos = 5,92horas 

2.2,11x10 m s 

API 5 L X 8 0 

t, = (3x10 m) — _ 233531zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \seaUndos - 3J0horas 

2 . 3 , 3 7 x l O - , 0 m V 1 

Com base nos tempos determinados, foi estabelecido que 0 tempo de 

hidrogenagao deveria ser superior aos determinados para que todos os sitios 

fossem completamente saturados (Siquara, 2006). Sendo assim, foi utilizado 

um tempo comum de 24 horas para todas as amostras. 

Para os testes com hidrogenagao sob tensao, devido a poucas 

informagoes com respeito ao processo de difusao sob estas condigoes 

empregadas, f icou estabelecido que os tempos de hidrogenagoes seriam 24 e 

48 horas para ambos os agos API 5L X60 e API 5L X80 para que se pudessem 

obter resultados conclusivos com relagao ao fenomeno. 

5.6 Tragao un iax ia l 

5.6.1 Frag i l i zagao po r h i d r o g e n i o amb ien ta l 

5.6.1.1 C o r p o s de p rova T ipo 1 
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Os corpos de prova ensaiados nessas condigoes foram hidrogenados 

sem a apl icacao de nenhuma tensao e posteriormente submetidos a ensaios 

de tragao. 

A Figura 24 apresenta a curva de tensao x deformagao de engenharia 

para os corpos de prova Tipo 1 sem e com hidrogenio para os agos API 5L X60 

e API 5L X80. 

A tabela 4 apresenta valores das propriedades obtidas a partir das 

curvas de tensao x deformagao de engenharia para os agos API 5L X60 e API 

5L X80 nas condigoes de teste empregadas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— — API 5L X60 sem Hidrogenio 

— ^ API 5L X60 com Hidrogenio 

800 -, 
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c 300-

200-

100-

o-|—i—\—i—i—i—i—i—i—i—i—i—i—i—i—i—i—*—i—*—i—'—i 
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(a) 
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Figura 24: Curva tensao x deformacao de engenharia para os corpos de prova 

Tipo 1 sem e com hidrogenio. (a) API 5L X60 (b) API 5L X80. 

Tabela 5: Comparat ivo dos parametros obtidos em testes de tracao para os 

corpos de prova Tipo 1 de acos API 5L X60 e API 5L X80 (sem e com 

hidrogenio). 

Propriedades mecanicas obtidas em tracao dos corpos de prova Tipo 1 

Parametros 

obtidos 

API 5L X60 Valores de Ref. (API, 2000) Parametros 

obtidos 

Valores de Ref. (API, 2000) Parametros 

obtidos Sem H Com H Min. Max. 

a L E (MPa) 462,13 ±10,84 450,19 ±8,47 414 565 

a R T (MPa) 629,20 ± 4,20 626,71 ± 4,75 517 758 

Elongacao (%) 19,08 ±0,14 19,47 ±0,12 

R.A. (%) 72,93 ±1,05 69,06 ± 2,28 

Modulo de 

elasticidade 

(£) (GPa) 

212,73 ±4,58 187,12 ±12,15 

Parametros zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA D I R I van Valores de Ref. (API. 2000) Parametros 
Ar tzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 9 L . A O O 

Valores de Ref. (API. 2000) 

obtidos obtidos Sem H Com H Min. Max. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O I E (MPa) 487,93 ± 4,67 491,53 ±5,39 552 690 
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O-RTzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (MPa) 719,84± 3,18 721,64 ± 9,47 621 827 

Elongacao (%) 16,69 ± 0 ,24 16,39 ± 0,09 

R.A. (%) 63,32 ± 6 ,70 57,76 ± 1,55 

Modulo de 

elasticidade 

(E) (GPa) 

177,68 ± 3 ,44 171,56 ± 8,88 

Anal isando-se as curvas tensao x deformagao de engenharia para os 

agos API 5L X60 e API 5L X80, juntamente com os limites de resistencia a 

tragao e limites de escoamento, observa-se que o ago API 5L X60 encontra-se 

dentro dos limites estabelecidos pela norma API (2000). No caso do ago API 5L 

X80 o limite de resistencia a tragao encontra-se dentro dos limites 

estabelecidos pela norma API (2000), porem o limite de escoamento encontra-

se abaixo do estabelecido pela norma API (2000). ParkzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (1994) apud Silva 

(2004) estudaram os efeitos dos elementos de liga no ago API 5L X80 obtido 

por processamento termomecanico controlado e constataram que o niobio e 

um elemento muito efetivo para o aumento do limite de escoamento. Tendo em 

vista que, a partir da analise da composigao quimica do ago API 5L X80 (Ver 

Tabela 2), nao foi identificado a presenga do niobio, isto pode ter contribuido 

para o ago API 5L X80 apresentar um limite de escoamento abaixo do 

recomendado por norma. Os limites de escoamentos dos agos API 5L X60 e 

API 5L X80 foram determinados como sendo uma tensao correspondente a 

0,5% da deformagao, conforme a norma API (200). 

A partir das curvas tensao x deformagao, observa-se que o ago API 5L 

X60 hidrogenado teve uma leve diminuigao no limite de escoamento, sugerindo 

que o ago na condigao hidrogenada sofreu um pequeno amolecimento, 

conforme pode ser observado pela diminuigao no limite de escoamento e 

diminuigao do modulo de elasticidade. Alem do mais, para o ago API 5L X60, a 

elongagao obtida em teste de tragao foi maior na condigao hidrogenada do que 

na condigao sem hidrogenio. Tambem se pode observar que a curva tensao x 

deformagao do ago API 5L X60 sem hidrogenio e hidrogenado apresentaram 

um patamar definido de escoamento, ou seja, ocorreu a formagao de bandas 

de Luders, onde em uma regiao com concentragao de tensao, forma-se uma 
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banda de deformagao que se propaga atraves do corpo de prova. Para o ago 

API 5L X80 este comportamento nao foi observado e mesmo que o valor medio 

do limite de escoamento tenha sido l igeiramente menor na condigao 

hidrogenada, isto nao e um indicativo que o hidrogenio contribui para aumentar 

o limite de escoamento do ago API 5L X80. 

Anal isando a variagao da elongagao dos corpos de prova sem e com 

hidrogenio dos agos API 5L X60 e API 5L X80, e possivel destacar que para o 

ago API 5L X60 ocorreu um aumento na elongagao e o API 5L X80 ocorreu 

uma diminuigao, e desta maneira o API 5L X80 se mostra mais susceptivel ao 

fenomeno. 

Aqui se deve ressaltar que os resultados obtidos a partir das curvas 

tensao x deformagao de engenharia para o ago API 5L X60 estao muito 

proximos de resultados encontrados na literatura (Vianna, 2005). 

A susceptibi l idade de agos ARBL de diversas especif icagoes da API foi 

investigada por muitos pesquisadores: Hardie,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2006); Trasatti et. al. 

(2005); Beidokhti et al. (2009), Cwiek (2005b), Torres-lslas et al. (2005), Fang 

et al. (2006), Vianna (2005). Hardie et al. (2006) estudou os agos X60, X80 e 

X100. Foi demonstrado que existe uma distinta susceptibi l idade a perda de 

ducti l idade apos carregamento de hidrogenio e isto tende a aumentar com o 

nivel de resistencia do ago dependendo da densidade de corrente de 

carregamento de hidrogenio e do meio de carregamento de hidrogenio. 

Segundo Ferreira et al. (1998) o proprio metodo de carregamento de hidrogenio 

ja pode introduzir algum tipo de dano sobre a superf icie do material e provocar 

discrepancias nos resultados obtidos. 

A morfologia de fratura dos agos API 5L X60 e API 5L X80 foram 

t ipicamente ductil por coalescencia de vazios. A Figuras 25 mostra as imagens 

da superficie de fratura dos corpos de prova Tipo 1 API 5L X60 sem hidrogenio 

(referenda). E observado que o modo de fratura e predominantemente ductil 

por coalescencia de vazios (dimples). 
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(c) (d) 

Figura 25: Microscopia Eletrdnica de Varredura da superf icie de fratura do aco 

API 5L X60. Corpo de prova Tipo 1 sem hidrogenio, fraturado e m tragao 

uniaxial; (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de 

2000X. 

A Figura 26 mostra as imagens obt idas para os corpos de prova Tipo 1 

(API 5L X60) com hidrogenio. 
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(c) (d) 

Figura 26: Microscopia Eletronica de Varredura da superf icie de fratura do ago 

API 5L X60. Corpo de prova Tipo 1 com hidrogenio, fraturado e m trac3o 

uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de 

2000X. 

As Figuras seguintes, Figuras 27 e 28, mostram a superf ic ies de fratura 

dos corpos de prova Tipo 1 de ago API 5L X80 sem e com hidrogenio, onde e 

possivel observar que o modo de fratura e predominantemente ductil por 

coaleso§ncia de vazioszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (dimples). 
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(c) (d) 

Figura 27: Microscopia Eletrdnica de Varredura da superf icie de fratura do ago 

API 5L X80. Corpo de prova Tipo 1 sem hidrogenio, fraturado e m trag§o 

uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de 

2000X. 

(a) (b) 
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(c) (d) 

Figura 28: Microscopia Eletr6nica de Varredura da superficie de fratura do aco 

API 5L X80. Corpo de prova Tipo 1 com hidrogeTiio, fraturado e m trac3o 

uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de 

2000X. 

Comparando-se as Figuras 25 e 26 (API 5L X60) e as Figuras 27 e 28 

(API 5L X80), e possivel constatar que o efeito do hidrogenio foi o de aumentar 

a quant idade dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dimples nas amostras hidrogenadas, e esse efeito foi muito 

mais pronunciado no ago API 5L X60. Esse comportamento de fratura ductil e 

comumente associado com nucleac§o e crescimento de microvazios (dimples) 

ao redor de part iculas de segunda fase no metal quando um valor crit ico de 

tensao e excedido. O efeito do hidrogenio sobre esse aumento do numero de 

dimples nas corpos de prova hidrogenados e que o hidrogenio se acumula e m 

interfaces part iculas-matriz, o que por sua vez contribui para a reducao de 

resistencia interfacial das part iculas, logo ocorrendo uma maior quant idade de 

dimples (Herms et al., 1999). Os microvazios podem aumentar a plasticidade 

devido a reducao da tensao interna media e tambem devido ao numero de 

empi lhamento de discordancias. Os dimples facil i tariam a deformagao porque 

as suas superf ic ies poder iam servir como fontes e sumidouros para as 

discordancias, conforme foi mostrado no estudo de (Lunarska & Mikeladzey, 

1997 apud V ianna, 2005). Atraves da Tabela 5, viu-se que o ago API 5L X60 

apresentou uma tendencia a ter um aumento de elongagao nas amostras 
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hidrogenadas, fato esse que nao ocorreu para o aco API 5L X80. Sabe-se que 

elementos quimicos como titanio e niobio sao formadores de carbonetos que 

sao aprisionadores irreversiveis de hidrogenio, logo eles sao beneficos no 

controle da fragil izacao por hidrogenio (Health & Safety Executive, 1999). 

Como foi mostrado nos testes de permeagao o ago API 5L X80 apresentou 

uma maior difusividade do que o ago API 5L X60. Essa maior difusividade do 

ago API 5L X80 pode ter contr ibuido para os corpos de prova hidrogenados 

nao apresentarem uma distribuigao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dimples tao grandes quanto o ago API 

5L X60. Portanto isso pode contribuir para que o hidrogenio no ago API 5L X80 

difunda-se mais faci lmente e localize-se em regioes, ou interfaces, onde ele 

possa contribuir para a nucleagao, por exemplo, de uma f issura (trinca) como 

pode ser observado nas Figuras 28 (c) e (d) indicado pelas setas. 

5.6.1.2 C o r p o s de p rova T ipo 2 

Visando-se avaliar o material sob a agao de um entalhe, a partir de 

corpos de prova com mesma geometria, acrescentando-se um entalhe central 

de 90° e 1mm de profundidade (corpo de prova Tipo 2 - Figura 24(b)), foram 

realizados testes em corpos de prova Tipo 2 sem e com hidrogenio e verificado 

o efeito combinado do hidrogenio e do entalhe nos ago API 5L X60 e API 5L 

X80, conforme pode ser observado a partir da Figura 29. Nessas condigoes de 

teste, alem de ser avaliar o efeito do hidrogenio aprisionado de forma reversivel 

e irreversivel no material, avalia-se o efeito do entalhe sob a agao do 

hidrogenio. Posteriormente esses resultados serao comparados com o efeito 

aprisionado apenas de forma irreversivel no material (Fragil izagao por 

hidrogenio interno - Hidrogenagao sob tensao). 

A Tabela 5 apresenta os valores das propriedades mecanicas obtidas a 

partir dos ensaios de tragao dos corpos de prova Tipo 2 sem e com hidrogenio. 

76 



— API 5L X60 sem hidrogenio 

— API 5L X60 com hidrogenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(b) 

Figura 29: Curva tensao x deformagao de engenharia para os corpos de prova 

Tipo 2 sem e com hidrogenio. (a) API 5L X60 (b) API 5L X80. 
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Tabela 6: Comparat ivo dos parametros obtidos em testes de tracao para os 

corpos de prova Tipo 2 de acos API 5L X 6 0 e API 5L X80 sem e com 

hidrogenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Propriedades mecanicas obtidas em tragao dos corpos de prova Tipo 2 

Parametros 

obtidos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A P I *u y f i n API 5L X80 Parametros 

obtidos 

Mr 1 OL. AOU API 5L X80 Parametros 

obtidos Sem H Com H Sem H Com H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0RT (MPa) 772,39 ± 6,66 765,63 ± 4,78 880,71 ± 20,82 868,16 ±11,15 

Elongacao (%) 7,89 ± 0,38 6,85 ± 0,35 7,07 ± 0,35 6,18 ±0,49 

Modulo (GPa) 277,26 ± 14,03 238,52 ±31,00 266,72 ±16,17 248,70 ± 10,75 

Observando-se os resultados apresentados pelas Figuras 29(a) e (b) 

pode-se constatar, que diferentemente dos corpos de prova T ipo 1 , ambos os 

acos apresentaram uma tendencia a fragil izacao conforme pode ser observado 

nos valores de elongacao, mostrando que o efeito do hidrogenio e intensif icado 

quando sob a agao de um entalhe. Isso pode ser expl icado pelo fato de que a 

localizagao de hidrogenio em regioes de altos niveis de estado triaxial de 

tensoes ser um fator intensif icante ao processo de fragi l izacao por hidrogenio 

(Oriani, 1978zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud Trasatti et al., 2005). Este estado triaxial de tensao e 

provocado pelo entalhe. Atraves da analise da Tabela 6 e possivel constatar 

que o hidrogenio contribui para a diminuigao do valor do modulo obtido durante 

os testes de tracao. Para os corpos de prova Tipo 1, constatou-se para o ago 

API 5L X60 que o hidrogenio contribuiu para a diminuicao do modulo de 

elasticidade. Este fenomeno repete-se novamente para os corpos de prova 

Tipo 2 de agos API 5L X60 e API 5L X80. Isso da um indicativo de que o 

hidrogenio influencia as forgas de ligagao dos atomos do metal. A lgumas 

investigagoes com relagao ao fenomeno de fragil izagao por hidrogenio tern 

mostrado que o hidrogenio pode diminuir a ducti l idade e tenacidade 

consideravelmente, mas tern pouco efeito sobre o modulo de elasticidade 

(Young's Modulus) e limite de resistencia a tragao quando testados com corpos 

de prova lisos. Para corpos de prova entalhados, no entanto, o hidrogenio pode 

diminuir a tensao de fratura, e esta diminuigao e proporcional a quant idade de 

hidrogenio presente. A lem disso, ele influencia tambem a perda de ducti l idade 

(Wang etai, 2007). 
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A morfologia de fratura dos corpos de prova Tipo 2 dos agos API 5L X60 

e API 5L X80 foram, tambem, ducti l por coalescencia de vazios, porem 

apresentando algumas caracterist icas que n§o foi demonstrada nos corpos de 

prova Tipo 1. Nas Figuras 30 e 31 apresenta-se a morfologia de fratura para o 

ago API 5L X60 (sem e com hidrogenio) e nas Figuras 32 e 33 apresenta-se a 

morfologia de fratura para o ago API 5L X80 (sem e com hidrogenio). 

(c) (d) 

Figura 30: Microscopia Eletronica de Varredura da superficie de fratura do ago 

API 5L X60. Corpo de prova T ipo 2 sem hidrogenio, fraturado e m trag§o 

uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de 

2000X. 
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(c) (d) 

Figura 3 1 : Microscopia Eletronica de Varredura da superf icie de fratura do aco 

API 5L X60. Corpo de prova Tipo 2 com hidrogenio, fraturado e m tracao 

uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de 

2000X. 
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M mo* zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA sax zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
WO - M m IKT • 150C fcV zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAHWDHO •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r t H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1

 3 H ' A M * * t e - H « f i 

15wm EHT = l 6 « t V HMO HO - rStt 

(c) (d) 

Figura 32: Microscopia EletrSnica de Varredura da superficie de fratura do aco 

API 5L X80. Corpo de prova Tipo 2 sem hidrogenio, fraturado em tracao 

uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de 

2000X. 

(a) (b) 
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(c) (d) 

Figura 33: Microscopia Eletronica de Varredura da superf icie de fratura do ago 

API 5L X80. Corpo de prova Tipo 2 com hidrogenio, fraturado em tracao 

uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de 

2000X. 

A partir da analise da morfologia de fratura, juntamente com os dados 

apresentados na Tabela 6, pode-se constatar que devido os corpos de prova 

serem entalhados os resultados podem ser di ferentes dos resultados obtidos 

em corpos de prova lisos (Corpos de prova Tipo 1). Alguns pesquisadoreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \a 

mostraram que o efeito do hidrogenio sobre o comportamento de fratura de 

agos de alta resistencia pode depender das dimensoes dos corpos de prova 

(Toribio & Elices, 1992 apud W a n g et al., 2007). Os comportamentos dos 

corpos de prova lisos seriam diferentes dos corpos de prova entalhados e os 

entalhados ir iam variar de acordo com a sever idade do entalhe (Wang et al., 

2007). Isso e claramente perceptivel ao se comparar as Figuras 26(c) e 31(c) 

onde se pode detectar tr incas (ver indicacao das setas) sobre a superf icie de 

fratura do ago API 5L X60 que nax> foram encontradas nos corpos de prova 

Tipo 1. Tr incas sobre a superf icie de fratura s§o encontradas tambem para o 

ago API 5L X80 conforme pode ser observado nas Figuras 33(c) e (d). Como ja 

mencionado anteriormente o efeito do hidrogenio sobre os corpos de prova 

hidrogenados 6 que o hidrogenio se acumula e m interfaces part iculas-matriz, o 

que por sua vez contribui para a reducao de resistencia interfacial das 
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particulas (HermszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1999). Segundo Hardie & Liu (1996) quando corpos de 

prova hidrogenados sao submetidos a deformagao, e postulado que a 

concentracao de hidrogenio que ocorre na regiao de estado triaxial de tensao a 

frente de um entalhe ou uma trinca pode diminuir a resistencia coesiva do 

material ainda mais. Portanto e de se esperar que o efeito do hidrogenio em 

corpos de prova entalhados, como os corpos de prova Tipo 2 de agos API 5L 

X60 e API 5L X80, seja intensificado devido a presenga do entalhe, conforme 

pode ser constatado tambem pelos valores de resistencia a tragao 

apresentados na Tabela 6. Essa susceptibi l idade foi demonstrada, tambem, por 

Trasatti et. al. (2005) que estudou o ago X80 sob diferentes taxas de 

deformagao, diferentes meios de carregamento de hidrogenio e diferentes 

severidades de entalhe, mostrando que o entalhe age de forma a intensificar o 

efeito do hidrogenio no material. 

5.6.2 Frag i l i zagao po r h i d r o g e n i o in te rno (Co rpos de p rova T ipo 3) 

Os corpos de prova ensaiados nessas condigoes foram hidrogenados 

com a aplicagao de uma tensao estatica, por tempo determinado e, 

posteriormente, submetidos a ensaios de tragao. A metodologia empregada 

nesta etapa e apresentada no item 4.2.3.2. 

0 hidrogenio e gerado na parte extendida (prolongada) do corpo de 

prova e devido a um gradiente de tensao e concentragao ele difunde-se em 

diregao a regiao entalhada do corpo de prova. Apos cessar-se o processo de 

hidrogenagao o corpo de prova e mantido sob a mesma carga por 24 h para 

que ocorra a estabil izagao da concentragao de hidrogenio dentro do mesmo 

(Tiwari et al., 2000). Com isso observa-se o efeito do hidrogenio aprisionado 

irreversivelmente nas propriedades de tragao. A Figura 27 apresenta um 

comparativo entre os corpos de prova Tipo 3 de agos API 5L X60 e API 5L X80 

hidrogenados sob tensao estatica. 
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Figura 34: Curva tens§o x deformac3o de engenharia para os corpos de prova 

Tipo 3 sem hidrogeYiio e hidrogenados sob tensao estat ica; (a) API 5L X60; (b) 

API 5L X80. 
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A Tabela 7 apresenta os dados obt idos em tracao para os corpos de 

prova Tipo 3 nas condigoes de ensaios apresentadas anteriormente para os 

agos API 5L X60 e API 5L X80. 

Tabela 7: Comparat ivo dos dados obtidos em testes de tragao para os corpos 

de prova Tipo 3 API 5L X60 e API 5L X80 sem hidrogenio e hidrogenados sob 

tensao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Propriedades mecanicas obtidas em tragao dos corpos de prova TipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3. 

API 5L X60 

Parametros obtidos Sem Hidrogenio 

24 horas de 

hidrogenacao sob 

tensao 

48 horas de 

hidrogenacao sob 

tensao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O RT (MPa) 772,39 ± 6,66 772,70 ±18,73 785,38 ± 5,40 

Elongacao (%) 7,89 ± 0,38 7,70 ± 0,20 8,51 ±0,31 

Modulo (GPa) 277,26 ± 14,03 252,36 ±11,85 225,71 ±14,42 

A P I S LX80 

Parametros obtidos Sem Hidrogenio 

24 horas de 

hidrogenacao sob 

tensao 

48 horas de 

hidrogenacao sob 

tensao 

a R T (MPa) 880,71 ± 20,82 901,16 ±10,03 890,70 ± 0,77 

Elongagao (%) 7,07 ± 0,35 7,40 ±0,18 7,19 ±0,05 

Modulo (GPa) 266,72 ± 260,89 ± 28,58 256,92 ±12,34 

Conforme pode ser observado atraves dos resultados apresentados na 

Tabela 7, tanto para o ago API 5L X60 quanto para o ago API 5L X80 nao 

houve um comportamento bem definido do limite de resistencia a tracao, ou 

seja nao se pode concluir que o limite de resistencia a tracao tende a diminuir 

ou a descer quando o corpo de prova esta hidrogenado. A analise dos modulos 

obtidos em testes de tragao permite observar que para o ago API 5L X60 houve 

uma tendencia ao modulo diminuir com o aumento de tempo de hidrogenagao 

sob tensao. Tal comportamento nao foi observado no ago API 5L X80. Ambos 

os agos apresentaram uma tendencia a se ducti l izarem sob este metodo de 

teste, conforme pode ser observado atraves dos valores de elongagao obtidos. 
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TiwarizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2000), estudaram, sob esta mesma metodologia, um ago 

maraging e um ago doce. Seus estudos mostraram que o material sobre estas 

condigoes de hidrogenagao sofre uma perda de ducti l idade seguida por um 

endurecimento, evidenciado pelo aumento no modulo obtido em teste de 

tragao. Nos resultados obtidos pode-se perceber que houve um ganho na 

ducti l idade do material conforme evidenciado pela variagao da elongagao e 

queda nos modulos, principalmente no caso do API 5L X60. Sob esta condigao 

de hidrogenagao, sabe-se que uma grande quant idade de hidrogenio, maior 

que a sua solubil idade, pode ser atingida pelo material (Tiwari et al., 2000). O 

ago API 5L X60 apresentou uma tendencia a maior elongagao com o aumento 

do tempo de hidrogenagao. Ja o ago API 5L X80 apresentou uma maior 

elongagao com 24 horas de hidrogenagao seguida por uma ligeira queda em 

48 horas de hidrogenagao. Ambos os agos sob estas condigoes apresentaram 

boa resistencia ao fenomeno de fragilizagao por hidrogenio interno. Esse 

comportamento dos agos API 5L X60 e API 5L X80 podem ser explicados pela 

sua composigao quimica e microestrutura. Sabe-se que ligas desenvolvidas 

para resistirem a dano induzido por hidrogenio devem possuir grande numero 

de aprisionadores inofensivos com alta energia de apr is ionamento e que estes 

aprisionadores devem ser preferencialmente irreversiveis e bem distribuidos 

atraves da microestrutura (Health & Safety Executive, 1999). Estes agos 

apresentam elementos microligantes que tern se mostrados beneficos no 

controle de fragil izagao por hidrogenio. Adigoes de elementos que sao 

formadores de carbonetos, os quais sao usados para o refino de grao, 

endurecimento por precipitagao e melhora na tenacidade, tambem 

proporcionam aprisionadores efetivos para hidrogenio. Por exemplo, agos 

contendo Nb tern apresentado boa resistencia devido a formagao de particulas 

de NbC dentro da matriz ferritica (Gojic et al., 1998). A lem disso, precipitados 

de M o 2 C , VC e TiC tambem aumentam a resistencia a fragilizagao por 

hidrogenio (Health & Safety Executive, 1999). Alguns pesquisadores ja 

mostraram que e a quantidade de hidrogenio que pode ser liberada pela 

microestrutura que e mais significante no processo de fragilizagao por 

hidrogenio (Luppo & Garcia, 1991), indicando que o hidrogenio aprisionado 
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reversivelmente e mais prejudicial do que o hidrogenio que e mantido de forma 

irreversivel. Este fato pode ser bem observado nos acos API 5L X60 e API 5L 

X80, conforme visto pela elongagao e m testes de tragSo. Quando o hidrogenio 

e acumulado em aprisionadores reversiveis, e le e capaz de migrar pra regioes 

suscept iveis a nucleacao de tr incas e m quant idades suficientes para o 

processo de fragil izacao ocorrer (Health & Safety Executive, 1999). 

A morfologia de fratura dos agos API 5L X60 e API 5l_ X80 testados 

nessas condigoes foram predominantemente ductil por coalescencia de vazios. 

As Figuras 35 a 38 apresentam a morfologia de fratura dos respectivos agos. 

(c) (d) 

Figura 35: Microscopia Eletronica de Varredura da superf icie de fratura do ago 

API 5L X60. Corpo de prova Tipo 3 hidrogenado sob tensao por 24 horas, 

fraturado e m trag§o uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e 

(d) aumento de 2000X. 
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(c) (d) 

Figura 36: Microscopia Eletronica de Varredura da superf icie de fratura do aco 

API 5L X60. Corpo de prova Tipo 3 hidrogenado sob tensao por 48 horas, 

fraturado em trac3o uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e 

(d) aumento de 2000X. 

(a) (b) 
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(c) (d) 

Figura 37: Microscopia Eletronica de Varredura da superficie de fratura do aco 

API 5L X80. Corpo de prova Tipo 3 hidrogenado sob tens3o por 24 horas, 

fraturado em tracao uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e 

(d) aumento de 2000X. 

(c) (d) 
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(c) (d) 

Figura 38: Microscopia Eletronica de Varredura da superf icie de fratura do aco 

API 5L X80. Corpo de prova Tipo 3 hidrogenado sob tensao por 48 horas, 

fraturado em tragao uniaxial, (a) aumento de 50X, (b) e (c) aumento de 200X, e 

(d) aumento de 2000X. 

Como nos casos mencionados anteriormente o modo de fratura foi 

predominantemente ductil por ruptura de vazios -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dimples. Os resultados 

obtidos sugerem que a razao para os efeitos da agao do hidrogenio sao 

originados a partir da acumulagao de sua alta concentragao dentro da matriz 

devido a o tipo de hidrogenagao usado: e conhecido que uma grande 

quantidade de hidrogenio (muito maior do que a concentragao de equilibrio) 

pode ser retida em temperatura ambiente na matriz de a lgumas ligas devido a 

presenga de numerosos defeitos estruturais que aprisiona ele. Em agos, os 

principals sit ios aprisionadores sao contornos de grao, contornos de graos 

secundarios e alguns carbonetos (Tiwari et al., 2000). O efeito da tensao e que, 

alem de intensificar a solubil idade local de um sitio de apris ionamento, pode 

modificar caracterist icas de aprisionamento de um modo estrutural. Por 

exemplo, o contorno de grao nos agos, geralmente tern uma eficiencia de 

aprisionamento muito mais elevada que uma interface; entretanto, se os 

contornos de grao forem orientados desfavoravelmente com respeito a diregao 

da tensao de tragao, as interfaces podem agir como aprisionadores de 

hidrogenio mais eficientes (Tiwari et al., 2000). Segundo Lunarska & 

Mikeladzey (1997), um amolecimento induzido por hidrogenio pode ser 

esperado em materials endurecidos por particulas de composigao e morfologia 

de distribuigao na matriz conhecidas, proporcionando caminho de facil 

desl izamento de discordancias. Como o ago API 5L X60 possui elementos 

quimicos como Ti, Nb e V, e o ago API 5L X80 possui Ti , que combinados com 

outros elementos sao formadores de carbonetos e carbonitretos dispersos na 

microestrutura, eles podem ser responsaveis pelos resultados encontrados 

nestas condigoes de teste. 
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6 C O N C L U S O E S 

Para os testes de fragilizagao por hidrogenio ambiental , embora a 

variagao da elongagao nas amostras sem hidrogenio e com hidrogenio dos 

agos API 5L X60 e API 5L X80 sejam pequenas, observa-se que no ago API 5L 

X60 ocorreu aumento da elongagao enquanto que no ago API 5L X80 ocorreu 

uma diminuigao. Portanto, o ago API 5L X80 se mostrou mais susceptivel ao 

fenomeno. 

No processo de fragilizagao por hidrogenio ambiental foi observado que 

a presenga do entalhe intensifica a agao do hidrogenio, pois quando o 

hidrogenio e acumulado em aprisionadores reversiveis, ele e capaz de migrar 

para regioes susceptiveis a nucleagao de trincas em quant idades suficientes 

para o processo de fragil izagao ocorrer. 

No processo de fragilizagao por hidrogenio interno, ambos os agos 

apresentaram uma ductil izagao devido a hidrogenagao sob tensao e isto pode 

ser explicado pelo fato de que estes agos possuem elementos microligantes 

que agem benef icamente em relagao a fragilizagao por hidrogenio. 

A morfologia de fratura de ambos os agos e de natureza ductil por 

coalescencia de vazios tanto para os materials hidrogenados quanto para os 

nao-hidrogenados. 

No processo de fragilizagao por hidrogenio ambiental , no ago API 5L 

X60, e possivel observar que o material hidrogenado apresentou uma maior 

distribuigao de dimples por unidade de area e para o ago API 5L X80 com 

entalhe foi possivel observar que agao do hidrogenio foi mais critica. 

Para o fenomeno de fragilizagao por hidrogenio interno a morfologia de 

fratura do ago API 5L X60 apresentou-se como sendo mais ductil do que para o 

ago API 5L X80, pois quanto maior o tempo de hidrogenagao sob tensao maior 

e a tendencia a ductil izar o ago API 5L X60, porem a avaliagao global do 

fenomeno e que os agos API 5L X60 e API 5L X80 nao foram susceptiveis ao 

fenomeno, provavelmente devido a presenga de microl igantes no material. 
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Aval iando-se os modulos de elasticidades obtidos em testes de tracao 

para os agos API 5L X60 e API 5L X80 pode-se concluir que o hidrogenio 

afetou o modulo de elasticidade obtido em teste de tragao do ago API 5L X60. 

Foi comprovado ainda que com a presenga de envenenadores nos 

testes de permeagao de hidrogenio, ocorreu uma intensif icagao do processo, 

conforme observado pelos valores de permeabil idade dos agos em estudo. 
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