UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

CARACTERIZACAO EXPERIMENTAL DA FRAGILIZACAO ASSISTIDA PELO
HIDROGENIO DOS ACOS API 5L X60 E API 5L X80

Bruno Allison Araujo

Campina Grande
Setembro/2009



I

UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRQ DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

CARACTERIZAGAO EXPERIMENTAL DA FRAGILIZACAO ASSISTIDA PELO
HIDROGENIO DOS ACOS API 5L X80 E API 5L X80

Bruno Allison Araujo

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pos-Graduagado em Ciéncia e Engenharia
de Materiais como requisito a obtengao do
titulo de MESTRE EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Dr. Antonio Almeida Silva
Co-crientador: Dr. Eudésio Oliveira Vilar

Campina Grande
Setembro/2009




FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DA UFCG

A663
2009  Aradjo, Bruno Allison.
Caracterizagdo experimental da fragilizagdo assistida pelo hidrogénio

dos agos API 5L X60 e API 5L X80 / Bruno Allison Aratijo. — Campina
Grande, 2009,

100 f.: il.

Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade Federal de Campina Grande, Centro de Ciéncias e
Tecnologia.

Referéncias.
Orientador: Prof. Dr. Antonio Almeida Silva.

1. Permeagdo Eletroquimica de Hidrogénio. 2. Fragilizagio por
Hidrogénio. 3. Testes de Tragdo. I. Titulo.

CDU 620.172.25(043)




ABB3cC

Araujo, Bruno Allison

Caracterizecao experimental da fragilizacao assistida
pelo hidrogenioc dos acos APL 3L X6@ = API 5L X8@ / Bruno
Allison Araujo. - Campina Grande, 2889.

18 f. : il.

Dizsertacac (Mestrado em Ciencla e Engenharia de
Materiais) - Universidade Federal de Campina Grande, Centro
de Ciencias e Tecnologia.

1. Permeacaso Eletroquimice de Hidrogenio 2. Fragilizacao
por Hidrogenic 3. Testes de Fracao 4. Dissertacao I. Silva,
Antonio Almeida, Dr. II. Wilar, Eudesio Oliveira, Dr. III.
Universidade Federal de Campina Grande - Campina Grande
(PB) IV. Titulo

CDU 628.172.25(843)




CARACTERIZAGAO EXPERIMENTAL DA FRAGlLIZA(;ﬁO ASSISTIDA
PELO HIDROGENIO DOS AGOS API 5L X60 E API 5L X80

Bruno Allison Araujo

Dissertagdo Aprovada em 25/09/2009 pela banca examinadora constituida dos

seguintes membros:

Mt s .

Dr. Antonio Almeida Silva

Orientador
UAEM - UFCG

C/JM Dl

Dr. Eudesng de Ollvelra Vilar
Co-Orientador
UAEQ - UFCG

Dr. Marco Antonio dos Santos

Examinador Interno
UAEM/UFCG

&/ Ll [,

Dr. dgard/;: Macedo Silva
Examinador Externo
CEFET/PB




DEDICATORIA

Dedico este trabalho a Deus e todos os meus familiares,
especialmente minha mae, minha avdé, minha irma e minha noiva, por todo

apoio que me deram. Eu amo vocés.

VITAE DO CANDIDATO

+ Engenheiro Mecanico pela UFCG (2008);
» Especializacao em Petréleo e Gas pelo Programa de Recursos

Humanos da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (PRH-25/UFCG - 2007).

if



“Sejam praticantes da palavra, e ndo apenas ouvintes, iludindo a si mesmos.
Quem ouve a palavra e nédo a pratica, é como alguém que observa no espelho
o rosto que tem desde o nascimento; observa a si mesmo e depois vai
embora, esquecendo a propria aparéncia. Mas, quem se concentra numa lei
perfeita, a lei da liberdade, e nela continua firme, ndo como ouvinte distraido,
mas praticando o que ela manda, esse encontrara a felicidade no que faz.”

Tg 1, 22-25.

\/



et e —————— ——————— A e
.

AGRADECIMENTOS

Agradego a Deus por tudo que ja proporcionou em minha vida e por
sempre me ajudar a superar obstaculos. _

A minha familia, minha noiva (Jordana), meus amigos de Campina
Grande e de Pocinhos pelo carinhe, incentivo e por acreditarem em meu
potencial.

Aos meus orientadores, Antonio Almeida Silva e Eudésio Oliveira Vilar,
pela orientagdo neste trabalho, dedicacédo e pela amizade que foi construida
neste tempo.

Ao aluno de Doutcrado Jorge Carrasco pela contribuicdc na
interpretacao de resultados.

Ao Professor Carlos José de Arauljo coordenador do Laboratorio
Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA) da UFCG, pela
disponibilidade do laboratério para a realizagdo dos ensaios mecanicos.

Aos amigos Gabriel Travassos, Niédson José, Marcos Mesquita e
Rémulo Pierre, pelo grande auxilio na execucao dos ensaios mecanicos.

Aocs amigos Zoroastro, Luis, Fernando, Jackson, Felipe, George,
Emanuel, Danielton, Wellington, Siderley, Vera Lucia e todos aqueles que
compéem o LaMMEA e o Laboratorio de Soldagem, pela amizade e
colaboracao.

A coordenagdo do Programa de Pos-graduagdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais (PPGCEMat/UFCG) e a secretaria do Programa
(Marcia) pelo auxilio no decorrer do trabalho.

A Toda a equipe do Laboratério de Engenharia Eletroquimica
(LEEg/UAEQ/UFCG): Etimogenes, Katia, Vanine, Cleidimario e Kaline, por me
auxiliarem na realizacao dos testes eletroquimicos.

Ao Nucleo de Estudos e Pesquisa em Materiais — NEPEM da UFPB,
em especial aos professores Jackson e Tibério na realizacdo das
Microscopias Eletrénicas de Varredura.

A equipe da oficina mecéanica da UFCG pela realizagcdo da confecgéo

dos corpos de prava, em especiai a Mario, Marcos, Bonaldo e Fernando.

vi




A Sérgio Pinheiro de Oliveira, Pesquisador-Tecnologista em Metrologia

e Qualidade do INMETRO, por se mostrar atencioso em questionamentos

feitos durante a fase de maturagéo da técnica de permeagao de hidrogénio

A Eduardo Hippert Junior, engenheiro de equipamentos - Petroleo
Brasileiro S/A (CENPES), pelo auxilio na disponibilizagdo de material técnico
para a pesquisa.

A Rede de Pesquisa Cooperativa em Modelagem Computacional
(RPCMOD) pelo suporte financeiro e bolsa de estudo.

Vii



RESUMO

Este trabalho tem como objetive o estudo comparativo do processo de
fragilizacao assistido por hidrogénio nos acos APl 5L X60 e API 5L X80. A
partir de testes de permeacao eletroquimica de hidrogénio foram determinados
os parametros de difusividade, solubilidade e permeabilidade nestes acos.
Foram realizados dois tipos de testes de fragilizacdo: fragilizagcao pelo
hidrogénio ambiental e fragilizagdo pelo hidrogénio interno. O comportamento
mecanico em tragdo uniaxial dos acos APl 5L X60 e API| 5L X80 foram
estudados. Para o estudo de fragilizacdo ambiental, o ago AP| 5L X60 sofreu
um amolecimento observado pela diminuicdo do limite de escoamento e
aumento da sua elongacgdo. Ja o ago APl 5L X80 apresentou-se mais
susceptivel ao fendémeno devido a diminuigdo da elongacdo das amostras
hidrogenadas. Para o estudo de fragilizagac por hidrogénio interno nos dois
acos a variacdo na elongagéo foi significativa podendo ser atribuida as
mudangas nas caracteristicas estruturais de sitios aprisionadores de hidrogénio
devido ao processo de hidrogenacgao utilizado, a composicdo quimica e a
microestrutura. Foi possivel concluir, assim como mostra a literatura, que o
hidrogénio aprisionado de forma reversivel intensifica o fendmeno de
fragilizag@o, o que nao ocorreu para o hidrogénio aprisionado irreversivelmente.
A morfologia de superficie de fratura das amostras testadas em tracdo
apresentou-se com caracteristica ductil por coalescéncia de microvazios
(dimples). Foi observado que a distribui¢ao de dimpfes por unidade de area foi

maior nas amostras hidrogenadas de agos API 5L X60.
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ABSTRACT

The present work aims to study the hydrogen embrittlement process in steels
APl 5L X60 and APl 5L X80. From electrochemical hydrogen permeation
experiments were determined the following parameters - diffusivity, solubility
and permeability in these steels. The studies were performed utilizing two types
of embrittiement hydrogen conditions: environmental and internal hydrogen.
The uniaxial tension mechanical behavior of steel type APl 5L X80 and API 5L
X80, with and without hydrogen, were studied. For the study of environmental
hydrogen embrittlement, the steel APl 5L X80 had a softening observed by the
decrease in vield strength and increase its deformation. The APl 5L X80 steel
was more susceptible to the phenomenon due the deformation decrease of
hydrogenated samples. For the study of internal hydrogen embrittlement, 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 composition 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 ductile by coalescence of microvoids
(dimples). It was observed that the distribution of dimples per unit area was

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

Atomos de hidrogénio produzidos eletroquimicamente a partir, por
exemplo, de uma protecao catodica, assim como aqueles resultantes de outras
fontes como corrosédo, podem se difundir na rede cristalina e fragilizar o metal.
O hidrogénio afeta negativamente a qualidade e as propriedades do ago
durante a sua fabricagcbo e a sua aplicagao nas condigbées dos mais diversos
servigos. Alguns trabalhos mais recentes tém sido orientados na determinagao
da concentragdo critica do hidrogénio na propagagdo de trincas, pois sua
acumulagéo em sitios da rede do metal pode enfraquecer suas ligagbes e
contribuir para nuclear uma ftrinca, a qual, sob condicdes mecéanicas
apropriadas, levara a fratura do metal. Como resultado disto ocorre uma
aceleragado prematura do aparecimento de falhas em vasos e/ou tubulagdes
quando submetidas a tensbes aplicadas mesmo quando inferiores a tensdo de
escoamento.

A fragilizacdo de um metal pelo hidrogénio confribui para a degradacao
das propriedades mecanicas dos agos em geral, podendo apresentar as

seguintes caracteristicas:

« Diminuicéo da ductilidade em esforgos de tragao;
» Tendéncia para mudar sua morfologia da fratura de ductil para fragil;

» Reducao da sua tenacidade a fratura,

Acos de alta resisténcia mecénica s&o particularmente susceptiveis ao
fendbmeno de fragilizacdo devido as pressées internas que podem surgir no
interior do material devido a recombinagdo do hidrogénio molecular durante
servico. Esta susceptibilidade aumenta com o aumento do limite de resisténcia
do material, o que tem exigido estudos de caracterizacao deste efeito em
condicBes operacionais mais severas.

Tendo em vista a importadncia de alguns tipos de ago utlizado em
tubulacdes de petréleo e gas, bem como o recorrente histérico de falhas tipicas
associadas a processos de corrosdo, especialmente em ambientes que
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favorecam a entrada do hidrogénio no material (por exemplo, ambiente marinho
sob protegéo catddica ou sujeito a interagdo com fluido rico em H»S), esse
trabalho visa estudar dois fendmenos tipicos de fragilizagao por hidrogénio,
fragilizac&o pelo hidrogénio ambiental e fragilizagao pelo hidrogénio interno, em
agos ARBL (Alta Resisténcia e Baixa Liga). Considerando que grande parte
das tubulagbes no Brasil s&o 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 fenbmeno de permeacio de hidrogénio, utilizar-se-a a
técnica eletroquimica de permeagdo de hidrogénio (Devanathan Cell), a qual é
fundamentada nos principios de transporte de massa por difusdo. Para este
estudo sao utilizadas membranas metalicas como corpos de prova, onde essas
por sua vez sao atravessadas pelo hidrogénio quando se aplica um gradiente
de concentragao. A partir desta tecnica podem-se determinar parametros
como: Difusividade, Solubilidade e Permeabilidade.

A diferenga entre fragilizac@o por hidrogénio ambiental e fragilizagao por
hidrogénio interno pode ser descrita da seguinte maneira: A fragilizagdo por
hidrogénio ambiental se deve ao hidrogénio resultante do ambiente (corrosao,
pressac de gas, protecdo catddica, por exemplo); a fragilizagéo por hidrogénio
interno se deve ao hidrogénio dissolvido dentro da matriz antes de etapas de
testes ou operagédo (Symons, 2001). Fontes para hidrogénio interno incluem
hidrogénio absorvido durante operagbes de fundigdo, soldagem,
eletrodeposicéo, etc.

Para o estudo de fragilizagdo pelo hidrogénio ambiental, os corpos de
prova serdo hidrogenados e posteriormente a essa hidrogenacdo estes sero
submetidos a ensaios de tragdo, visando relacionar suas propriedades sem e
com o efeito de hidrogénio e comparar com resultados da literatura.

Para o estudo de fragilizagéo pelo hidrogénio interno os corpos de prova
serdo hidrogenados segundo a metodologia apresentada por Tiwari et al.
(2000). Neste caso utilizam-se corpos de prova especiais com entalhe central e
uma extensao onde serdo hidrogenados. Como o corpo de prova é submetido

a um carregamento de 65% do limite de escoamento, devido ao gradiente de
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tenséo, e gradiente de concentragdo de hidrogénio, o hidrogé&nio migra para o
centro do corpo de prova. ApGs cessar-se o processo de hidrogenacgéo o corpo
de prova € mantido sob a carga de 65% do limite de escoamento por 24 horas
para que ocorra a esiabilizacdo da concentragdo de hidrogénio no material
para que possa ser analisada a influéncia do hidrogénio aprisionado
irreversivelmente no processo de fragilizagdo.

Portanto, este trabalho tem por objetivo a determinacio das
propriedades de difusividade, solubilidade e permeabilidade nos agos API 5L
X60 e APl 5L X80, bem como o estudo comparativo de fragilizacdo por

hidrogénio ambiental e fragilizagéo por hidrogénio interno nesses agos.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo o estudo comparativo do processo de
fragilizac@o assistido por hidrogénic dos acos APl 5L X60 e APl 5L X80,
quando submetidos a esforcos mecanicos apds terem sido submetidos ao

processo de hidrogenacao.

2.2 Objetivos especificos

» Estudo experimental da permeacao do hidrogénio nos agos APl 5L X60
e API 5L X80,

o Caracterizacido de propriedades mecéanicas (ensaios de tracdo, dureza,
microestrutura, etc.) dos agos API 5L X80 e API 5L X80,

e Estudo experimental dos processos de fragilizagao pelo hidrogénio
interno e fragitizagéo pelo hidrogénio ambiental dos agos AP| 5L X60 e
AP 5L X80;

» Anadlise comparativa entre os fendmenos e possiveis recomendagoes.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 Acos ARBL para dutos

Os agos ARBL (Alta Resisténcia e Baixa Liga) tém sido utilizados com
sucesso em aplicagdes gque requerem um custo relativamente baixo, boa
resisténcia mecanica e tenacidade (Akselsen ef al., 1990, e Chen et a/., 1984).
Estes acos s&o obtidos a partir da adigao de elementos microligantes (nidbio,
titanio ou vanadio) e a utilizagdo da técnica de laminagdo controlada, (Valim,
2005).

O desenvolvimento dos agos ARBL e de graus mais elevados de acos
microligados da classe APl — American Petroleum Institufe - com maior
resisténcia mecéanica, foi também influenciado pela necessidade de fabricar
tubulagdes com grande diametro, com menor espessura de parede e que
operem sob alta pressao, permitindo aumentar a produtividade, tanto pela
reducdo do peso da estrutura, gquanto pelo aumento do volume de fluido
transportado com seguranga atraves de grandes distancias. Pressées elevadas
geram um estado de tensdes bastante severo sobre um defeito (ou trinca)
potencialmente presente no material do tubo, e a extensdo estavel deste
defeito numa parede de pequena espessura podem levar a falha da estrutura,
ja que neste caso, a margem de propagacéo é menor. E necessario considerar
que uma falha neste tipo de estrutura gera danos materiais, ambientais e
humanos de grandes proporgées (Sant'anna, 2006).

Apesar dos dutos serem uma das formas mais seguras e confidveis para
o transporte de petrdleo e derivados, as companhias do setor se preocupam
constantemente com a seguranga operacional dos dutos, pois sabem gue um
acidente de grande porte pode causar imensos danos econdmicos, sociais e
em termos da imagem da companhia. O transporte por meio de dutos
apresenta varias vantagens que justificam o seu amplo uso principaimente
guando se trata de grandes quantidades de fiuido a ser transportado. O custo

de transporte por dutos €, na maioria das vezes, inferior se comparado com
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outros tipos de transporte. A Figura 1 mostra uma comparag¢ao dos custos de
diferentes tipos de transporte de petroleo e derivados.

Os dutos também se destacam por apresentarem um baixo consumo de
energia (energia consumida por tonelada - km de carga transportada) em
relacdo a outros tipos de transporte como caminhdes e trens. Além disso,
agride menos o meio ambiente, quando n&do ha acidentes (Cabral, 2007).

Caminho )

¥ LB T T L L ¥ L]

0 10 20 30 40 50 70
Centavos(US$)Barril-milha

Figura 1: Custos de diferentes tipos de transporte de petrdleo e derivados
(Cabral, 2007).

3.2 O hidrogénio em metais e ligas metalicas

Atomos de hidrogénio possuem um raio atémico da ordem de 0,25-0,54
A° (angstrons) o qual comparado com o diametro de outros atomos metalicos é
muito menor. Esta caracteristica da ao hidrogénio significante mobilidade
(difusdo) em metais (Mamani, 2005).

Existem dois principais modelos para explicar o mecanismo de
penetracdo do hidrogénio no ago. O primeiro admite que o hidrogénio difunde-
se no mesmo estado em que se encontra adsorvido na superficie, ou seja, no
estado atdbmico (Miranda & Rodrigues, 1994 apud Vianna, 2005). O segundo
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admite que o hidrogénio realiza difusdo através da rede cristalina sob a forma
protoénica e se localiza, preferencialmente, em sitios tetraédricos da ferrita, cuja
estrutura cristalina € C.C.C., e em sitios octaédricos da austenita, cuja estrutura
cristalina & C.F.C. (Miranda & Rodrigues, 1994 apud Vianna, 2005). A Figura 2
ilustra esquematicamente este processo.

=

a) clibico de corpo centrado com sitio b) cibico de corpo centrado com sitio
o [
octaddnico. 7; = 0.14 4 tetraédrico. 1, = 0,294

c) ciibico de faces centradas com sitio d) cibico de faces centradas com sitio
(]
0 ¥ -0
octaddrico, 7, =0,51.4 tetraddrico, 7, =0.28 4
Legenda S aresta do sitio octaédrico
E— aresta do sitio tetraédrico
O atomo de ferro

Figura 2: Sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos ocupados pelo hidrogénio
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 ctbica de corpo centrado, que € tetraédrico, é aproximadamente igual
ao menor intersticio da estrutura cristalina clbica de face centrada. Como a
distdncia entre os sitios intersticiais na austenita & maior que na ferrita isso
resulta em uma maior barreira de potencial para a difusdo do hidrogénio na
rede cubica de face centrada do que na cubica de face centrada. (Fukai, 1993
apud Siquara, 20086).

3.3 Intera¢ao entre hidrogénio e metal

Atomos de hidrogénio podem rapidamente entrar em sistemas metalicos,
a partir de uma fase aquosa. Em solucdes aguosas, a interface metal-liquido é
carregada devido a dipolaridade das moléculas de agua, e a interface
carregada de duas fases forma uma dupla camada que essencialmente age
como um capacitor {lyer & Pickering, 1990).

A reagao de interface, no caso de solugdes eletroliticas alcalinas, que
contribui para a penetragac do hidrogénio atraves de uma superficie metalica, &
representada pela equagdo de Volmer. Esta etapa corresponde a formagéo do
hidrogénio atémico que € adsorvido na superficie do metal (Gabrielli et al.,
2006):

kl
H20+M+e'<k—>MHads+()H‘ (1)

Se o meio for acido a reagdo de Volmer gue contribuira para a

penetracdo do hidrogénio através de uma superficie metalica sera:
ky
HO +M +e'<k—>MHm + H,0 (2)
Os atomos adsorvidos de hidrogénio podem fermar hidrogénio gasoso

por dois diferentes processos:
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1) Dessorgéo eletroquimica (Reagéo de Heyrovsky):
k:
MHM+H"+3‘§—>M+H2 (3)
2) Recombinagao quimica (Reacéo de Tafel):
ky
2MH <J(—>2M +H, (4)

Nestas reagdes M & um sitio de adsorgdo sobre a superficie metalica e
MHaqs 0 hidrogénio adsorvido sobre a superficie do eletrodo.

A reacéo de adsorgdo é seguida por uma absorgdo de uma parte de
hidrogénio adsorvido. Isto representa a penetragdo de hidrogénio no material,
em uma subcamada logo abaixo da superficie do eletrodo, descrita pela reagdo
5, a qual assume uma reacéao reversivel entre os dois estados, Hags € Haps, de

atomos de hidrogénio.

kl
MH, ads T M, subsuperficie f') M, superrficie MH, ads(subsuperficie) (5)
—

Entdo, os atomos de hidrogénio se difundem a partir da subcamada

(subsuperficie) para o interior do metal.
MHads{subsuperﬁcie) "'ﬂ@'siu'—) ﬁMHmS(bulk) (6)

Na adsorcao fisica a molecula de gas, atraves de forgas fracas de Van
der Waals, tornam-se fracamente ligadas a superficie. As moleculas neste
estado sdo moveis sobre a superficie e podem formar multicamadas. O calor
envolvido neste tipo de adsorcao atinge, no maximo, algumas kcal/mol. Na

adsorgéo quimica ocorrem fortes interagbes entre as moléculas e os atomos da

28



superficie solida. Ocorre reagcdo quimica entre os atomos da molécula
fisicamente adsorvida e da superficie. Em geral, esta reagdo leva & dissociagcdo
ou a decomposigdo da molécula de gas, o que em geral eleva o calor de
adsor¢ao quimica para algumas centenas de kcal/mol. A reagéo de penetracao
ou absorcado através de uma superficie envolve a passagem de um atomo de
gas de um estado de quimissorgéo para o de solugéo intersticial, ou solugéo
propriamente dita; para que isto aconte¢a é preciso que o atomo de hidrogénio
supere uma barreira de potencial (Miranda & Rodrigues, 1994 apud Vianna,
20095).

Apds a penetracdo, o hidrogénio dissolve-se no solvente através de
difusdo no estado sélido. A Figura 3 ilustra o processo.

1)
Ha:(g) . ( . H; (ads)

3 4
8. . 8." 8y

H (ads) H (abs)

GAS | METAL
interface

Figura 3: Etapas da dissolugdo do hidrogénio nos metais: 1) Adsorgao fisica da
molécula na superficie do metal, 2) Adsor¢gdo quimica com dissociagdo dos
atomos da molécula gasosa na superficie do metal, 3) Absorgéo do atomo para
a camada subsuperficial do metal, 4) Difusdo do atomo para o interior do metal,
onde o hidrogénio fica dissolvido (Oliveira, 2002 apud Vianna, 2005).

As reacdes que sdo mostradas na Figura 3 sao as seguintes:

1) Adsorgéo fisica da molécula na superficie do metal:
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H,(g) y H,(ads) (7)

2) Adsorgao quimica com dissociagdo dos atomos da molécula de hidrogénio

na superficie do metal:

kl
H; (ads)é—>2H(ads) (8)
3) Penetragao dos atomos de hidrogénio através da superficie:

ky
2H(ads)<k—+2H(M) (9)
4) Difusao para o interior do metal:

oc
—==VJ 10
~ (10)

Onde J é o fluxo de hidrogénio e C é a concentragéo de hidrogénio.
3.4 Aprisionadores de hidrogénio
O transporte de hidrogénio € fortemente influenciado pelos sitios

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

sitios que agem como aprisionadores de hidrogénio.
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Figura 4: Desenho esquemético da interacdo do hidrogénioc com a
microestrutura metalica: (a) solugdo sélida, {b) par hidrogénic-soluto, (c)
atmosfera de discordancia, (d) acumulo no contorno de grao, (e) acumulo na
interface matriz-particula, (f) hidrogénio recombinado em vazios (Thompson &
Bernstein, 1980 apud Dayal & Parvathavarthini, 2003).

Sabe-se que uma quantidade grande de atomos de hidrogénio (bem
superior a concentracdo de equilibrio) pode ser retida a temperatura ambiente
na matriz ferritica devido & 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, 0s quais possuem
baixa energia, podem facifmente liberar o hidrogénio aprisionado. Os
aprisionadores irreversiveis sao agueles que necessitam de mais energia para
liberarem o hidrogénio aprisionado. Nos agos, classificam-se os diferentes
sitios aprisionadores baseado nas energias de ligacado do aprisionador com o
hidrogénio na ferrita em trés classes (Asaoka, 1979 apud Parvathavarthini et a/.,
2001):
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» Aprisionadores muito fracos: discordancias (energia de

ligagao

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

como cromo e o molibdénio que possuem energia de ligagao cerca de

metade da energia das discordancias;

» Aprisionadores intermediarios: contornos de graos austeniticos {energia

de ligagdo ~50KJ/mol);

o Fortes aprisionadores: inclusdes ndo metalicas, precipitados esféricos,

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

com austenita retida, finos precipitados ou segregacdes de impurezas

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

Uma aproximagdo geral para determinar a energia de ligacdo de

aprisionadores relaciona o coeficiente de difusado aparente com o coeficiente de

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

os pardmetros é a equagdo de Arhenius, definida por:

Er
D, =D, exp(— E]

Onde:

D,,, . Difusividade aparente (Determinada experimentalmente)
D, : Difusividade do reticulo cristalino.
E : Energia de ligacdo do aprisionador.

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

T: Temperatura absoluta.
3.5 Danos induzidos pelo hidrogénio em materiais metalicos

3.5.1 Fragilizagao por hidrogénio

(11)
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Este tipo de falha ocorre na presenca de hidrogénio atdmico e de tensao
residual ou aplicada. Uma vez que o hidrogénio se acumula no reticulo
cristalino, discordancias e outros defeitos das ligas aumentam potencialmente a
possibilidade de trincas, empolamento, e pode ocasionar consequentemente a
falha catastréfica do material {(Serna et af., 2005). Existem diferentes teorias
que tentam explicar o mecanismo que envolve a fragilizagdo. Esses
mecanismos sao altamente dependentes da composicdo quimica, da
microestrutura, da densidade e do tipo de aprisionadores, do nivel de
resisténcia e das condicdes de servigo (Gojic et al., 2003). A situacdo é ainda
mais complicada considerando-se que as varidveis listadas tém inter-relagées
muito complexas. Na tentativa de explicar o comportamento do hidrogénio nos
metais foram desenvolvidas muitas teorias sobre os mecanismos da
degradacgao provocada pelo hidrogénio, baseadas na experiéncia adquirida no
trabaiho nas industrias € em observagdes experimentais. No entanto, apesar
de estudos exaustivos sobre o tema e como os experimentos com hidrogénio
sdo dificeis de serem levados a cabo, esses mecanismos permanecem pouco
claros porque nenhum dos propostos até agora pode explicar todos os
fendmenos observados no processo nem inclui o papel de todos os fatores.
Entretanto, quase todos eles concordam em que o hidrogénio dissociado e em
solugdo é o responsavel pela degradacéo, e que & mais 0 menos independente
da fonte inicial do hidrogénio, contanto que barreiras cinéticas nao impecam 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 hidrogénio/deformagdo e os
numeroses mecanismos propostos para explicar o ataque do hidrogénio
refletem em muitos sentidos o que foi observado quando o hidrogénio interage
com os metais (Cwiek, 2005a). Entre os varios mecanismos propostos, os da
plasticidade e do danc induzidos pelo hidrogénio sao referenciados de forma
crescente para muitos sistemas material/soluto (Olden ef a/, 2008). Os
mecanismos mais comumente citados séo, o da Presséo, o da Redugéo da

Energia Superficial, o da Decoesdo Intensificada pelo Hidrogénio e o da
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Plasticidade Localizada Intensificada pelo Hidrogénio (Taha & Sofronis, 2001)
(Eliaz et al., 2002).

3.5.1.1 Teoria da presséo

Atomos aprisionados em um vazio ou em uma interface entre incluséo e
reticulado podem precipitar-se como hidrogénio molecular e exercer pressao
adicionalmente a tensdo aplicada (Hirth & Johnson, 1976 apud lyer & Pickering,
1990). Este mecanismo é relevante para entender empolamento especialmente

em acos de baixa resisténcia.
3.5.1.2 Teoria da adsorgao

Essa teoria foi proposta por Petch & Stables (1952) apud (Stroe, 2006} e
considera que atomos de hidrogénio adsorvidos sobre a superficie diminuem a
energia superficial. Esta redug@o da energia superficial € proporcional a

concentragao de hidrogénio adsorvido.
3.5.1.3 Teoria da decoesao

Proposto por Troiano (1960) e modificado por Criani (1972), este modelo
é baseado no postulado de que o hidrogénio diminui as forgas para separar 0s
cristais ao longo de um plano cristalografico, ou seja, diminui as forgas de
coesdo entre atomos e conseqgiientemente, a energia para formar planos de
clivagem

A teoria desenvolvida por Troiano (1960) baseou-se em aspectos sub-
microscépicos da interagdo do hidrogénio com a rede cristalina, onde o ente
fragilizante n&o seria mais o gas e sim o atomo de hidrogénio. De acordo com
este modelo, sob a forca motriz gerada pelo gradiente de tensdes, o hidrogénio
difunde até a regido de maxima triaxialidade de tensfes na frente de um
entalhe ou trinca agugada gerando uma alta concentragao de hidrogénio. O

aumento da interagao dos elétrons cedidos pelo hidrogénio com os elétrons do
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nivel 3d dos atomos de ferro resultaria no aumento das forgas de repulsio
entre os atomos de ferro, na diminuigao das forgas interatdmicas de coeséo e
consequentemente, na redugéo da resisténcia a fratura do reticulado, que seria
menor na ponta de uma ftrinca, sendo esta um local preferencial para o
acumulo de hidrogénio. O tempo de incubagdo seria entao o tempo requerido
para se alcangar uma conceniragéo critica de hidrogénio na regio da ponta da
trinca e, quando ela € atingida, a trinca pula até a regiao fragilizada e se detém.

Oriani (1972) modificou a teoria de Troiano para mostrar que o
hidrogénio dissolvido reduz a forga resistiva de coesdo maxima do reticulado
do ferro. Baseado nessa idéia, ele formulou um modelo mecanistico da
extensao de uma trinca assistida pelo hidrogénio. De acordo com esse modelo,
a trinca cresce quando a tensdo de tracdo elastica local normal ao plano da
trinca iguala @ maxima forga coesiva por unidade de area, na medida em que
ela € reduzida pela grande concentragdo de hidrogénio deslocado até la pelo
efeito da tenséo elastica sobre o potencial quimico do hidrogénio. A taxa de
crescimento de trinca dependeria ent2o da rapidez com que o hidrogénio pode
ser transportado até a regiao da ponta da trinca (Dehdia, 1980).

0O modelo e suportado pelo fato de que a fragilizagdo parece ocorrer na
auséncia de deformacdes locais significativas, por argumentos termodinamicos
e por calculos tedricos da distribuicéo eletrdénica na presenca de hidrogénio. No
entanto, ha uma auséncia total de medigbes experimentais diretas que
suportem este mecanismo. Ha também um nimero de “"aspectos em aberto”
relacionados com a base experimental na qual este modelo é fundamentado
(Cwiek, 2005a) e somente pode ser aplicado a fraturas frageis, pois néo explica

as fraturas acompanhadas por plasticidade (Stroe, 2006).

3.5.1.4 Teoria da mobilidade de discordancias

Este modelo & baseado em observagdes consistentes para intervalos de
temperatura e taxas de deformacao, que indicam gue a presenca do hidrogénio
em solucdo solida incrementa a mobilidade das discordancias e promove a

criagdo de regides de alta plasticidade. O incremento dessa mobilidade ¢
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atribuido a reducao das interagbes entre discordancias e outros obstaculos
quando o hidrogénio estd presente no sistema, incrementando assim a
quantidade de deformagdo que ocorre numa regido adjacente a superficie da
fratura. Dessa forma, as discordancias se movimentam mais perto umas das
outras e dos obstacuios, provocando a formacao de colunas de discordancias
(pile-ups dislocations), que s&o mais compactas na medida em que o
hidrogénio 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
aperfeicoado por Birnbaum & Sofronis (1994).

Beachem observou ruptura de estrias (fear ridges) e dimples nas
superficies de fratura de um ago fragilizado por hidrogénio e sugerido que o
efeito de hidrogénio foi o de destravar as discordancias em lugar de trava-las,
pois ele permite 0 movimento e a multiplicagcdo de discordéncias sob tensdes
reduzidas. Sirois & Birmmbaum (1992) apud Dayal & Parvathavarthint (2003)
propuseram um mecanismo no qual o hidrogénio forma atmosferas ao redor
das discordancias ou outros centros de tensac elastica. A redistribuicdo das
atmosferas de hidrogénio na medida em que os campos de tensao combinam
efetivamente, protege a discordancia do centro elastico reduzindo a energia de
interagdo entre a discordancia e o obstaculo. Consequentemente, as
discordancias podem se movimentar a menores niveis da tensao aplicada.
Como resultado da superposigdo linear dos campos de tensdoc das
discordancias, a distribuicdo do hidrogénio ao redor das discordancias muda na
medida em que elas se aproximam. Com a concentragdo de hidrogénio, a
tensdo de cisalhamento experimentada por uma discordancia devido as outras
diminui, conseqientemente, o efeito do hidrogénio & o de reduzir a tenséo
aplicada necessaria para movimentar uma discordéncia em cunha com uma
atmosfera de hidrogénio através de um campo de obstaculos elasticos.

ObservacgGes in sifu da deformacgao e fraturamento de espécimes numa
célula ambiental realizadas via microscopia eletrénica de transmisséo (TEM),
proporcionaram evidencia de que este modelo € um mecanismo viavel de falha

para um grande nimero de metais e ligas (Cwiek, 2005a).
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3.5.2 Empolamento induzido pelo hidrogénio (Hydrogen-induced
Blistering).

O empolamento induzido pelo hidrogénio, conforme pode ser observado
através da Figura 5 ocorre durante ou apds o hidrogénio atdmico ter sido
absorvido pelo metal. O hidrogénio que foi absorvido pode ficar em locais como
contornos de grao, vacancias, discordancias, e qualquer outro volume onde os
sitios intersticiais estdo dilatados (Louthan Jr., 2008). A recombinagdo do
hidrogénio atdbmico para hidrogénio molecular gera pressbGes internas no
material comprometendo a sua integridade.

Figura 5: Empolamento induzido pelo hidrogénio em placa de ago carbono
(Gentil, 2003).

3.5.3 Trincamento induzido pelo hidrogénio (Hydrogen Induced Cracking
— HIC)

Este tipo de dano induzido pelo hidrogénio ocorre de maneira
semelhante ao empolamento induzido pelo hidrogénio. A diferenca reside no
fato do material possuir uma maior resisténcia o que consequentemente
favorece o aparecimento de trincas, como podem sem visualizadas na Figura
6.
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Figura 6: Trincamento induzido por hidrogénio em um ago 9Cr-1Mo no contorno
Zona Afetada Termicamente (ZTA) — Metal de Base (MB) (Parvathavarthini
1995 apud Dayal & Parvathavarthini, 2003).

3.5.4 Trinca induzida por hidrogénio orientadas por tensao (Stress
Oriented Hydrogen Induced Craking — SOHIC)

SOHIC e uma combinagao de HIC e fragilizagdo por hidrogénio. Envolve
a formacao de trincas pelo hidrogénio molecular, mas ela ocorre na presenca
de uma tenséo aplicada ou residual. A presenca junta de hidrogénio atémico e
tensao produz finas trincas que podem interconectar as trincas induzidas pelo

hidrogénio. Isso pode ser observado pela seta na Figura 7.
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Figura 7. Trincas induzidas por hidrogénio orientadas por tensdo (ASM
International, 1987 apud Stroe, 2006).

3.5.5 Trincas induzidas por sulfetos {Sulfide Stress Cracking — SSC)

Trinca induzida por sulfeto (SSC) é um caso especial de fragilizagéo por
hidrogénio, onde compostos a base de sulfelo aumentam a entrada de
hidrogénio atdmico no reticulo cristalino do metal. O nome & dado em relagéo

ao tipo de ambiente que o material esta submetido.
3.5.6 Ataque por hidrogénio.

Atague por hidrogénic ocorre gquando hidrogénio absorvido interage com
elementos de liga ou impureza para formar uma fase insoluvel, geralmente
gasosa. Hidrogénio pode reagir no ago para formar metano CH4. A reacao
ocorre em temperatura de 200 a 300°C. O hidrogénio também pode reagir em
aitas temperaturas com certas inclusfes nao metalicas. Um exemplo é a

reacao do hidrogénio com inclusées de oxido de cobre (Louthan JR., 2008).

Cu, 0+ H, >2Cu+ H,0,,, (12)
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3.5.7 Trincamento a partir da formacao de hidreto

Hidrogénio pode formar hidretos frageis com determinados metais; Ti,
Zr, V, Nb, Ta, Mg, U, Th e suas ligas. A formacao de hidreto ocorre acima de
uma concentragao critica de hidrogénio (Stroe, 2006). Este tipo de dano
induzido por hidrogénio ndo ocorre em agos (Miranda & Rodrigues, 1994 apud
Vianna, 2005).

3.6 Permeacdo eletroguimica de hidrogénio nos metais e ligas metalicas.

3.6.1 Resumo histdrico da permeacgao eletroquimica de hidrogénio.

O objetivo do teste de permeacao é a determinag@o da permeabilidade,
solubilidade e difusividade (Velasco, 2007).

» Permeabilidade: é a quantidade maxima de hidrogénio que atravessa
uma membrana metalica de espessura conhecida num tempo
determinado;

» Solubilidade & a concentracdo maxima de hidrogénio que o material
pode reter. Na realidade, na maioria das vezes esta relacionada a
concentragdo maxima de hidrogénio absorvido na superficie do metal e
no volume do material:

» Difusividade: também & conhecida como coeficiente de difusdo. Esta
propriedade qualifica a velocidade de propagacac do hidrogénio no
interior do metal, sendo o parametro de comparacdo mais importante

entre os metais.

Este método foi primeirc desenvolvide por Devanathan e Stachurski
(1962) e utiliza-se uma célula de permeagao que & formada por duas celulas
adjacentes denominadas célula de carga e célula de detecgéo.

O principio do método consiste em produzir hidrogénio sobre uma das

faces da membrana metalica situada na célula eletroquimica de carga e medir
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seu fluxo de permeacao através da membrana pela oxidagéo eletroquimica na
célula adjacente conhecida como célula de detecgdo. Portanto, a intensidade
de corrente de oxidagdo do hidrogénio atdmico € uma medida direta do fluxo de
permeacdo de hidrogénio através da membrana metdlica. A célula de
permeacgdo (Figura 8), constituida das células de carga e detecgdo, é
denominada muitas vezes de ceélula gémea (twin cell). Como pode ser
observado, as células situam-se simetricamente sendo divididas pela a

membrana metélica que se encontra localizada no centro.

Potenciostato PAR VMP3

EN= Entrada de nitrogénio
CE= Contra-eletrodo (Pt}
SN= Saida de nitrogénio
ER= Eletrodo de referéncia
— (Calomelano saturado)

221 ET=Eletrodo de trabalho

Figura 8: Desenho esquematico do sistema de permeacéo.

O hidrogénio produzido na célula de carga € absorvido e difunde-se
através do metal até a outra superficie da membrana metalica, onde se aplica
uma polarizacdo anddica com a finalidade de oxida-lo (H — H® + e’) mantendo
sua concentracdo praticamente préxima de zero nesta superficie. Essa
intensidade de corrente de oxidacdo € proporcional ao fluxo de massa de
hidrogénio que atravessa o metal (Velasco, 2007).

Estando o lado de geragdo mantido em potencial constante denomina-se
a técnica com sendo duplo-potenciostatica. Em 1976 Boes & Zuchner
desenvolveram a técnica galvanostatica-potenciostatica, em que uma corrente
constante é aplicada.
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A diferenga entre as duas técnicas reside no fato de que na duplo-
potenciostatica a condigao de contorno na célula de producao de hidrogénio
assegura uma concentragao constante de hidrogénio enquanto que no método
galvanostatico-potenciostatico a célula de carga assegura um fluxo ou
produc@o constante de hidrogénio. Na pratica, o primeiro método pode ser
comprometido devido a aderéncia de bolhas de hidrogénio coalescidas,
aumentando a area de cobertura deste gas na superficie do metal. No
segundo, devido a producéo de hidrogénio por unidade de area se manter
sempre constante, a condicdo de contorno € assegurada muito mais

eficientemente.
3.6.2 Equagodes da difusdao em testes de permeagao de hidrogénio.

A difusao de hidrogénio em uma membrana metalica é descrita pela

segunda let de Fick:

oC(x,1) _D a‘C(ic,r) (13)
ot ox”

Onde C ¢ a concentragio de hidrogénio, x a distdncia e { & o tempo.

Para o caso de uma membrana sem hidrogénio onde a superficie de
carregamento & exposta a um fluxo constante de hidrogénio € a superficie de
saida & mantida sob uma concentragao zero de hidrogénio, as condigdes de

contorno sao (Boes & Zlichner, 1976):

e C(x,0)=0;
o Jp=Constante em t>0 e x=0; Ca
o C(L,B=0em t>0. 7

Onde L & a espessura da membrana.
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Para este caso (galvanostatico-potenciostatico), a solucdo tem a forma:

Jo(l Jok 2’
it = (D x) 8 2(2(11-?1) 2221”“"‘)6"‘)[“(2”%2” Dt} (14)

Para o caso em que temos uma concentragdo constante (duplo-
potenciostatico) na superficie de carregamento, as condigbes de contorno sio:
e C(x,0)=0;
e C(0,t)=Co em t>0; G,
o C(L,t)=0em t>0.

Para este caso a solucao tem a forma:

C(x,t)zCo—Co%-k%Z_
1

n I*

LR ”;D‘ exp(—— il J (15)

A variagéo no fluxo de permeacao através da superficie em x=L é obtida
através da primeira lei de Fick (Abdul-Hamid, 1993):

acC
J(L,t)= —DF( ~ JL (16)

Onde F é a constante de Faraday e J(L,f) € determinado experimentalmente a

partir da seguinte relacao:

i(L,t)~i(L0)

= (17)

J(L,t)=
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Onde i(L,f) € a corrente anddica no tempo ¢, i(L,0) é corrente de background e A

€ a area de permeacao.

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

J(L1)= J[I——Z( )i ( WH (18)

2n+1

A partir de (14):

_ i
C(0,0)

(19)

Onde a concentragao superficial torna-se constante quando o estado-
estacionario de permeacgao é atingido. Se nenhuma perda no fluxo (devido a
aprisionamento ou reagdes superficiais) ocorre, o fluxo de carga é esperado ser

igual ao fluxo de estado-estacionario na superficie de saida:

J(L,o)=J, =J, (20)

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

tem-se:

J(L,1)= Jw[l + 22(—1)2 exp(— ”;’LD : H (21)
1

Equivalentemente, para o caso de uma concentragdo constante de

carregamento, no estado-estacionario tem-se:

D= Jol (22)

44



A partir de tempos caracteristicos obtidos a parir da curva de
permeacgao eletroguimica, o coeficiente de difuséo pode ser encontrado. Tais
tempos incluem o break-through time, t,, € o time lag, {;.

A interseccdo da tangente no ponto de inflexdo com o nivel inicial,
produz o chamado break-through time, f, (Boes & Zuchner, 1978).

Seguindo o tempo integral de corrente, isto €, a quantidade total de
hidrogénio emergindo do lado de detecgdo, a inclinagdo da curva torna-se
constante quando um gradiente estacionario de concentracao foi estabelecido
na membrana. A interceptagao sobre o eixo do tempo da extrapolagéo da linha

reta d&a o chamado time lag, ;. (Boes & Zichner, 1976).

Figura 9: Identificagdo dos tempos caracteristicos em um transiente de

permeacgac de hidrogénio. (adaptado de Boes & Zuchner, 1976).

Para condigdes de teste galvanostatico-potenciostatico tem-se:

2
=076 ":D | (23)
=

2
t, = E (24)
2D
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Para condigbes de teste potenciostatico-potenciostatico, tem-se;

LZ
t, =05 e (25)
L2
{ =—
=55 (26)

O coeficiente de difusdo aparente pode ser determinada a partir da
media aritmetica dos coeficientes de difusao obtidos pelos break-through time,
fr, e 0 time lag, ;.

A permeabilidade e a solubilidade podem ser determinadas mediante as

Equagbes abaixo:

P=J,L (27)
P
S—D o (28)

3.6.3 Fatores que afetam a difusdo e a permeacgao eletroquimica de

hidrogénio
3.6.3.1 Material

Os trés principais parametros fisicos citados anteriormente (Difusividade,
solubilidade e permeabilidade) sdo fortemente influenciados pela
microestrutura do ago.

Para um ago APl X65, Park ef al (2008) sugeriram que micro
constituintes Ferrita Acicular e Bainita agem como sitios aprisionadores
irreversiveis e a eficiéncia de aprisionamento foi aumentada na ordem de
perlita degenerada, bainita e ferrita acicular, ou seja apresentaram maiores

|
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valores de solubilidade, conseqguentemente a microestrutura afeta os
resuftados obtidos em testes de permeagéo eletroquimica de hidrogénio.

Serna et al. (2005) estudaram dois agos catalogados pela APl como
X52. Um apresentava uma microestrutura composta de finos gracs de ferrita
equaxial com pequenas quantidades de outros constituintes, tal como perlita. O
outro era composto de finos gréacs de ferrita acicular com perlita
preferencialmente distribuida em contornos de grdo. Eles concluiram que os
principais parametros que controlam a difusividade e o aprisionamento em agos
microligados de resisténcia similar sao: a densidade de discordancias e a forma
com quais os precipitados est&o distribuidos dentro do ago.

Estudando o ago AISI 430 Yen & Huang (2003) mostraram que o
aumento na densidade de discordéancia, como resultado de trabatho a frio, foi
responsavel pela diminuigdo na difusividade de hidrogénio e aumento na
solubilidade.

Dietzel ef al. (2006) mostraram que testes de permeacao realizados em
amostras obtidas a partir de chapa de ago ferritico FeE960T apresentaram
coeficientes de difusdo que dependia da deformacdo plastica e da
concentracdo total de hidrogénio, engquanto que o fluxo maximo de hidrogénio

permanece quase inalterado.

3.6.3.2 Temperatura e uso de envenenadores

A temperatura é outro pardmetro que altera as propriedades de
interacdo do hidrogénio com o metal. Pequenas variagbes podem aumentar ou
diminuir de forma consideravel a difusividade e a permeabilidade. Geralmente,
na literatura propde-se que essas propriedades obedecem a relagdo de
Arrhenius (Hirt, 1980).

Au (2007) e Addach et al. (2005) mostraram a eficiéncia do aumento da
temperatura para se introduzir altos niveis de hidrogénio nos materiais em um
curto periode de tempo.

E conhecido que se adicionando pequenas quantidades de sais soluveis

contendo elementos como P, S, As, Se, Sb e Te, tem-se um aumento
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substancial na cinética de entrada de hidrogénio para o ferro e ligas ferrosas
(Morris, 1998). Esses elementos adicionais sdo conhecidos como
envenenadores (Schowen et al, 2007).

Mamani ef al. (2007) estudou o uso de envenenadores em Permeacao
eletroquimica de hidrogénio em Armco-Fe. Ele mostrou que envenenadores a
base de As apresentaram melhor eficiéncia para promover a permeacgao de

hidrogénio.
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4 MATERIAIS E METODOLOGIA

4.1 Caracterizagdes mecanica e metallrgica

4.1.1 Materiais utilizados

Neste trabalho foram utilizados dois tipos 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 formade chapa 1 mx1 me 18
mm de espessura.

(a) (b)

Figura 10: (a) Foto da tubulagéo de aco API 5L X60 utilizada para retirada dos
corpos de prova e (b) Foto da chapa de ago API 5L X80 utilizada para retirada
dos corpos de prova.

As Tabelas 1 e 2 apresentam as composigdes quimicas dos agos AP| 5L
X60 e API 5L X80.

Tabela 1: Composi¢do quimica do ago API 5L X60.

C% Si% | Mn% | P% S% Mo% | V% Al% | Nb% | Ti% | Cu%

0,12 |027 |[148 |0,012 |0,008 |0,032 |0,048 |0,039 | 0,041 |0,009 | 0,006
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Tabela 2: Composigéo gquimica do ago API 5L X80.
C% |[Mn% |Si% | P% | S% | Al% | V% | Cr% | Mo% | Ni% | Cu%

i

0,084 | 161 ;023|001 |0,011|0,03510015|0135| 0,17 0,011{0,029

4.1.2 Geometria dos corpos de prova

A geometria do corpo de prova foi definida baseada na norma ASTM
EBM-04. A Figura 11 ilustra os trés tipos de amostras utilizados, todas obtidas

no sentido de laminagao.

Diregéio longitudinal Diregéo longitudinal
— —_—
_—d
K 1) i—E
2) ip--gl
2) y—--g

31 B cd .

(@) (b)

Figura 11: Posicao em que foi retirado os corpos de prova (a) AP! 6L X60 e (b)
API 5L X80; 1) corpo de prova sem entathe (Tipo 1) para estudo de fragilizag&o
por hidrogénio ambiental; 2) corpo de prova com entalhe (Tipo 2) para estudo
de fragilizagdo por hidrogénio ambiental; 3) corpo de prova com entalhe e

extensao (Tipo 3) para estudo de fragilizacao por hidrogénio interno.

4.1.3 Microscopia optica

Para microscopia optica, as amostras foram preparadas tanto no sentido
longitudinal como no sentide transversal a laminagdo da chapa, em seguida
foram lixadas (lixas 100, 200, 300, 400, 500, 600, 1200), polidas (aluminas N°

4, 3 e 2) e submetidas ao atague com solugdo 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 utilizando um
microscépio de marca Olympus e modelo SZ3080, 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 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As superficies de fratura dos corpos de prova tracionadas com e sem
hidrogénio foram estudadas através da Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV LEO 1430). Para analise da fratura, foram utitizados aumentos de 50,
200 e 2000X. A Microscopia Eletrénica de Varredura foi realizada no Nlcleo de
Estudos e Pesquisa em Materiais - NEPEM da UFPB.

4.1.5 Analise de dureza

Realizou-se ensaios de dureza Rockwell B para os agos APl 5L X60 e
API 5L X80. Os ensaios consistiram na aplicagdo de uma carga de 100 Kgf por
meio de uma esfera de 1/16 polegadas de didmetro. A carga foi aplicada
durante cerca de 1 minuto, precedida de uma pré-carga de 10 kgf. Os ensaios

foram realizados em um durdmetro Gnehm Horgen OM-150.
4.2 Testes eletroquimicos

Para os testes eletroquimicos as amostras foram confeccionadas na
forma de discos obtidos a partir da tubulacao, e no sentido de laminagao, com
dimensdes de diametro 40 mm x 1mm de espessura, sendo a area util exposta
ao eletrolito,de 314 mm?

A solugao eletrolitica utilizada nos testes de permeacao de hidrogénio foi
uma solugdo aquosa de 0,1M NaOH e 0,1M NaOH + 2mg As.QOs. Esta solugao
foi preparada com pelo menos 24 horas de antecedéncia para que, por meio do

borbulhamento de gas nitrogénio, o gas oxigénio fosse retirado. Isto porque, o
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oxigénio pode se adsorver na superficie da amostra, diminuindo a area efetiva
por onde o hidrogénio pode penetrar no material. Durante todo o teste de
permeacgdo a solugdo eletrolitica continuou sendo desaerada por meio de
borbulhamento de nitrogénio.

As amostras foram lixadas (lixas, 200, 300, 400, 500, 600 e 1200) e
polidas, com alumina 1 um, 0,3 pm e 0,05 pm. Antes dos testes eletroquimicos
as amostras foram desengorduradas com acetona P.A., VETEC ((CHs).CO),
limpas com alcool P.A., VETEC (C,HgO) e secas em ar quente.

4.2.1 Polarizagao potenciodinamica

O teste de polarizagdo potenciodindmica corresponde a etapa prévia do
teste de permeacéo de hidrogénio. Neste teste determina-se o potencial e
densidade de corrente para a geracado de hidrogénio sobre a superficie do
metal. A Figura 12 mostra uma ilustragcdo do teste de polarizagéo

potenciodinamica.

EN=Entrada de nitrogénio
CE=Contra-eletrodo (Pt)
SN= Saida de nitrogénio
ER=Eletrodo de referéncia
(calomelano saturado)
ET=Eletrodo de trabalho

Figura 12: Desenho esquematico da célula de polarizacéo.

Na Figura 13 é possivel observar uma curva teoérica tipica de polarizagéo
potenciodindmica com a identificagdo do ponto de reacdo de evolugdo de
hidrogénio.
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Potencial/ V

Log da densidade de corrente/ mA.cm2.

Figura 13: Curva tipica de polarizagdo potenciodinamica. (Solartron Analytical,
1997).

A partir de dados obtidos da curva de polarizagado potenciodinamica é
possivel realizar os testes de permeacéo de hidrogénio.

4.2.2 Testes de permeacdo de hidrogénio

O método utilizado para permeacédo eletroquimica de hidrogénio foi o
galvanostatico-potenciostatico (Boes e Zuchner, 1974).

Por ser um teste em que muitas variaveis podem afetar os resultados e
causar interpreta¢des erréneas, alguns cuidados devem ser tomados quanto a
realizacdo do teste de permeacéao de hidrogénio.

Morris (1998) cita cinco passos importantes para a realizacdo dos testes.
O primeiro deles € a limpeza e secagem tanto da amostra quanto da célula de
permeagdo. O segundo passo & a colocagdo da amostra entre os
compartimentos de geragédo e deteccdo de hidrogénio. O préximo passo é a
colocagdo do eletrdlito em ambos os lados de geragdo e detecgdo de
hidrogénio. A solugdo é tipicamente alcalina sendo 0,1M NaOH. A solug&o do
lado de entrada pode ser outra, um meio acido por exemplo. O quarto passo &
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conectar o lado de saida no circuito elétrico a fim de passivar o lado de saida.
Passivacéo é o termo usado para descrever o processo no qual a concentragdo
de hidrogénio torna-se desprezivel. O quinto passo é o borbulhamento de
nitrogénio para purgar o oxigénio e evitar sua interferéncia na formacdo de
Oxidos metalicos.

Apo6s atingir-se uma concentragdo desprezivel de hidrogénio no lado de
detecgéo (<0,1 um/cm?) uma densidade de corrente catddica € aplicada para
eletrolisar a solugdo de entrada e produzir hidrogénio. A Figura 14 mostra o
sistema de permeacado eletroquimica acoplado ao sistema de aquisicdo de
dados.

Figura 14: Sistema experimental para ensaios de permeacéo de hidrogénio.

O hidrogénio que se difunde pela amostra ao chegar no lado de
detecgdo é oxidado, pois este lado encontra-se polarizado anodicamente. Ao
oxidar, o hidrogénio libera um elétron. E esta medida de corrente elétrica que

indica o processo de permeacao através da amostra.

H-o>H +e (42)
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A curva transiente representada pela variagdo do fluxo de hidrogénio
com o tempo evolui assintoticamente, ou seja, é alcancado o estado
estacionario de permeagdo no qual o fluxo de hidrogénio torna-se constante e
os dados de difusividade, permeabilidade e solubilidade podem ser obtido a
partir das equacdes anteriormente apresentadas (equacdes 23 a 28).

Na Figura 15 apresenta-se uma curva tipica de permeacdo de

hidrogénio.
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Figura 15: Curva tipica de permeacao de hidrogénio.

Os testes de permeacdo de hidrogénio foram realizados no Laboratério
de Engenharia Eletroquimica da Universidade Federal de Campina Grande
(LEEQ/UAEQ/UFCG) através de um Potenciostato multicanal PAR — Princeton
Applied Research — modelo VMP3. Os testes foram realizados de acordo com
a norma ASTM G148-97(2003).

4.2.3 Hidrogenagao

4.2.3.1 Hidrogenagdo sem tensao
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4.2.3.1 Hidrogenagao sem tensao

A figura abaixo mostra a montagem experimental para hidrogenagéo
sem tensdo. Nesta condicdo de hidrogenagao é possivel avaliar o fendmeno de
fragilizag&o por hidrogénio ambiental.

at

Figura 16: Célula eletrolitica utilizada para a hidrogenagédo dos corpos de
prova.

Para que todo o corpo de prova fique saturado de hidrogénio, o tempo
necessario de hidrogenacgao € determinado pela Equacéao (24) (Siquara, 2006).

As hidrogenagbes foram realizadas no laboratério de Engenharia
Eletroquimica da  Universidade Federal de Campina Grande
(LEEg/UAEQ/UFCG).

4.2.3.2 Hidrogenagao sob tensdo
Neste tipo de hidrogenacdo € possivel avaliar o fenémeno de
fragilizagéo por hidrogénio interno.

Os procedimentos empregados para este estudo de fragilizagdo por
hidrogénio interno séo (Tiwari ef al., 2000):
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e Apos ter carregado o hidrogénio por um tempo determinado, a célula
eletrolitica € removida e o corpo de prova € mantido sob a carga
determinada (65%o0.c) por 24 h para que haja a estabilizagdo da
concentragdo de hidrogénio;

+ Finalmente, o corpo de prova é removido do dispositivo e imediatamente
deformado até a fratura numa maquina universal de testes com uma
taxa nominal de deformagao de 2,5x10°s™".

A Figura 17 ilustra o dispositivo de aplicagdo de carga desenvolvido por
(Costa, 2008) com respectiva célula de hidrogenagao.

Figura 17: Dispositivo desenvolvido para a realizagdo das hidrogenagbes sob
tenséo (Costa, 2008).

A porgdo extendida do corpo de prova encontra-se imersa e sob as
mesmas condi¢des dos testes eletroquimicos anteriores: temperatura ambiente
e solugcdo de 0,1M NaOH + 2mg As;Os;. O hidrogénio que é gerado na
superficie da porgéao extendida do corpo de prova difunde-se para o centro do
entalhe do corpo de prova devido ao gradiente de concentragdo e de tensao
que o corpo de prova esta submetido.
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Segundo Tiwari ef al. (2000) sob estas condi¢des é possivel estudar o

efeito de hidrogénio interno nos materiais.

4.3 Testes de tragio

Os ensaios de ftragdo uniaxial foram realizados no Laboratério
Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA) da UFCG,
utilizando-se de uma magquina universal de ensaios de marca INSTRON e
modelo 5582, de acordo com as recomendacdes da norma ASTM E8M-04.

Os ensaios de tracdo foram realizados sob uma taxa de deformagéo de
2,5x10°s". A escolha da taxa de deformacdo foi realizada com base em
trabalhos cujo objetivo era avaliar a influéncia do hidrogénio no comportamento
mecénico do material e processo de fragilizacao por hidrogénio. Varios autores
utilizaram taxas semelhantes para avaliar esse tipo de fendmeno (Hardie et al.,
2008) (Vianna, 2005) (Siquara, 20086) (Tiwari ef al., 2000).

Para cada condicdo diferente de hidrogenacao foram realizados trés
testes dos quais se obteve uma média dos parédmetros, representado nas
curvas de tenséo x deformagédo de engenharia.

Para as hidrogenacdes sem aplicagdo de tensdo os testes foram
realizados sob as seguintes condi¢des: corpo de prova sem entalhe (com e
sem hidrogénio) e corpo de prova com entalhe (com e sem hidrogénio).

Apods as hidrogenacbdes os corpos de prova foram imersos em um banho
de sulfato de cobre para evitar a saida do hidrogénio (Vianna, 2005).

Para as hidrogenacgdes sob tens@o apds serem realizadas as etapas
descritas no item 4.2.3.2, os festes foram comparados com corpos de prova
entalhados sem e com hidrogénio para gue se pudessem obter conclusdes
sobre o efeito de hidrogénio no processo de fragilizag&o por hidrogénio interno.

As geometrias dos corpos de prova utilizadas nos testes mecanicos sao

mostradas na Figura 18.
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Figura 18: Geometria dos corpos de prova utilizados nos testes de tragéo. a) e

b) corpos de prova Tipo 1 e 2 (fragilizag&o por hidrogénio ambiental); ¢) corpos

de prova Tipo 3 (fragilizacao por hidrogénio interno).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Microscopia 6ptica
A Figura 19 mostra a micrografia do agco API 5L X60 e API 5L X80 no

sentido longitudinal & laminag&o respectivamente, com aumento de 200X e
500X.

Figura 19: Microscopia dos acos: (a) APl 5L X60 - 500X; (b) APl 5L X60 -
1000X; (c) API 5L X80 - 500X; (d) API 5L X80 - 1000X. Ataque Nital 3%.

A microestrutura do ago API 5L X60 é composta de bandas de ferrita e
perlita, que € caracteristica tipica de agcos X60 laminados. A microestutura do
aco APl 5L X80 é composta de microestrutura ferrita e bainita que é
caracteristica tipica de agos obtidos por processos de laminagao controlada.
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5.2 Analise de dureza

A tabela seguinte apresenta o resultado das microdurezas para os agos
API 5L X60 e API 5L X80 utilizados.

Tabela 3: Resultado de dureza Rockwell B para os agos API 5L X60 e API 5L
X80 utilizados.

Material API 5L X60 API 5L X80
Dureza Rockwell B (HRB) 87,83+0,75 93,66 + 2,80

5.3 Polarizagao potenciodinamica

As curvas de polarizacao potenciodinamicas para os agos AP| 5L X60 e
APl 5L X80 obtidas & temperatura de 25°C sdo mostradas na Figura 20. No
grafico abaixo, i € a densidade de corrente e E,. € 0 potencial do eletrodo de
trabalho em relagdo o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS).

API 5L X860
—— API| 5L X80

E,(V) vs. SCE

Logi (mA/fcm?)

Figura 20: Curvas de polarizagdo potenciodinamicas para os agos APl 5L X60
e API 5L X80.
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Analisando as curvas de polarizagdo potenciodinamica, verifica-se que a
partir do segundo ponto de inflexdo da curva catédica (-1,2V) tem inicio a
producao de hidrogénio molecular. A densidade de corrente mais adequada
para ser utllizada tanto nos testes de permeac¢do como para os ensaios de
hidrogenacdes foi de 2,5 mA/em? (log i = 0,398 mA/cm?). Esta densidade
permite uma producao adequada de hidrogénio, tanto para o ago API 5L X860
quantoc o ago APl 5L X80, suficiente para assegurar o mecanismo de
permeacdo exposto anteriormente. Uma densidade de corrente maior
acarretaria um excesso de hidrogénio, provocando a formagdo de uma grande
guantidade de belhas aderidas na superficie da amostra. Como consegiiéncia,
teriamos um aumento da 4rea de cobertura do gas e a diminuicdo da area
exposta ao hidrogénic molecular apto a sofrer o processo de adsorgdo. Para a
densidade de corrente utilizada, pode-se verificar também que o ago AP 5L
X80 apresentou um potencial de polarizagao £, = -1,4V, contra £, = -1,52V
do aco APl 5L X80 (diferenga de 8,6%), indicando uma melhor eficiéncia
eletrocatalitica do ago APl 5L X80 para produzir a mesma quantidade de

hidrogénio quando comparado ao ago APl 5L X60.

5.4 Testes de permeagao de hidrogénio

Os testes de permeacdo realizados nas amostras de API 5L X60 e API
5L X80, foram analisados a partir de duas solugdes distintas utilizadas na
célula de carga: 0,7M NaOH e 0,1M NaOH + 2mg As;Os.

A célula de carga para geracdo de hidrogénio foi controlada
galvanostaticamente para uma densidade de corrente igual a 2,5 mA/cm?. A
célula de detecgdo foi mantida sob uma polarizagdo anddica de +300mV em
relacao ao eletrodo saturado de Calomelano (SCE). As Figuras 21 e 22
mostram as curvas de permeacdo por hidrogénio com e sem a presenca de

envenenador das amostras de ago API 5L X60 e ago AP1 5L X80.
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Figura 21: Curva de permeacé&o de hidrogénio para o ago API 5L X60.
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Figura 22: Curva de permeacéo de hidrogénio para o ago API 5L X80.

Através da analise das Figuras 21 e 22 é possivel constatar que a

presenca de envenenador, As;Os, contribui para o aumento da fugacidade de
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hidrogénio possibilitando um maior fluxo de permeagio. Isto ocorre
provavelmente devido a quimissor¢do entre o hidrogénio e os atomos da
superficie metalica. Em alguns casos este processo é geralmente
acompanhado de uma reestruturacdo da superficie metdlica seguida da
formacéo de hidretos volateis como GeH, (hidreto de Germanio), SiHs (Silano),
AsHs (hidreto de Arsénio) etc. onde estes compostos provocam nano erosées
na superficie metalica, intensificando a absorgdo do hidrogénio (Schowen et al,
2007).

A Figura 23 apresenta um comparativo entre as curvas de permeacao
dos agos API 5L X60 e APl 5L X80 com a presenca de envenenador.
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Figura 23: Comparativo entre as curvas de permeacdo de hidrogénio das
amostras AP 5L X60 e AP! 5L X80 com envenenador.

A Tabela 4 apresenta os resultados para difusividade aparente,
permeabilidade e solubilidade aparente para o ago APl 5L X60 e API 5L X80
nas condi¢cbes de teste empregadas.
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Tabela 4: Valores médios dos pardmetros determinados a partir dos ensaios de

permeacgao com & sem a presenca de envenenador para 0s acos estudados.

Condicao Difusividade Perrmeabilidade Solubilidade |

10m2s" 10" moiH.m™ s motH.m® |
APl 5L X860 sem envenenador 1,37+ 0,26 0,72+0,20 0,53+ 0,18
APl 5L X80 sem envenenador 086010 085016 0,87 + 0,07
APl 5L X80 com envenenador 2,11+£0,38 3,35+ 0,82 - 1,66 % 0,08
API 5L X80 com envenenadaer 3,37+20,15 3,010,186 0,85+ 0,06

Os testes de permeacéo foram realizados em duas condigées diferentes:
com e sem envenenamento. Isto porque se procurou mostrar o aumento
substancial na permeabilidade quando se faz uso de envenenadores.

Na condi¢ao de teste sem envenenador os valores obtidos sdo muito
proximos, quando se analisa o desvio padrdo, nos valores de difusividade e
solubilidade, mostrande apenas uma ligeira diferenca nos valores obtidos de
permeabilidade. Na condi¢ao de teste com envenenador, que é o método
escolhido para as posteriores hidrogenagdes, pode-se perceber mais
claramente algumas diferencas entre os dois materiais.

A difusividade verdadeira do hidrogénio em ferro-a € da ordem de 10°
*cm#s (10°m?/s) e difusividade de agos ferriticos de baixa liga é da mesma
ordem do ferro-a {Kiuchi & McLellan, 1983 apud Parvathavarthini et a/., 1999).
Para os nossos agos em estudo os valores de difusividade s&o cerca de uma
ordem de magnitude menores e a presenga de aprisionadores pode estd
relacionada com esses valores. A difusividade aparente representa a
difusividade no reticulo cristalino e aprisionadores reversiveis de hidrogénio. A
solubilidade corresponde ac hidrogénio no reticulo cristalino e aprisionadores
reversiveis. A permeabilidade em estado estaciondrio da a permeabilidade
efetiva global (Parvathavarthini et al., 1999}.

Como pode ser observado, para a condicao de teste com envenenador,
o ago APl 5L X80 apresenta uma difusividade aparente menor que o ago APl
5L X80. Além disso, o aco APl 5L X80 apresenta uma ligeira diminuigdo do seu
valor de permeabilidade, porem apresenta uma menor sclubilidade. Tem sido
reportado gue a estrutura bainitica apresenta uma menor permeabilidade do
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que estrutura perlitica (Parvathavarthini ef al., 1599). Para estrutura perlitica, os
sitios dominantes de aprisionamento de hidrogénio 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 cementita no estrutura
bainitica agem como inibidores ac processo de difusdo (Tau & Chan, 1996
apud Park ef al., 2008).

A diferengca enfre os valores de solubilidade, na condicdo com
envenenador, entre os agos API 5. X80 e API 5L X80 podem ser explicados
com relagdo a microestrutura e composigdo quimica. Tanto o ago API 5L X80
quanto o ago APl 5L X80 apresentam distribuicdo de carbonetos na sua
microestrutura, poréem a forma como € distribuida os carbonetos na
microestrutura do ago AP! 5L X60 e mais uniforme do que no agco API 5L X80.
A distribuicdo de bandas de ferrita e de perlita, conforme Figuras 19(a) e (b)
podem agir de forma mais efeciente a impedir o processo de difuséo, pois o
hidrogénio sempre encontra mais a frente uma camada de carboneto que age
como barreira ao processo difusivo. Para o ago AP| 5L X80 isso n&o ocorre,
consequentemente isso pode contribuir para uma maior difusividade do
hidrogénic neste ago, embora o tempo para se atingir o estado estacionario de
permeacao seja maior.

Pela analise da microestrutura também e possivel observar que
elementos quimicos que tem muita afinidade ao hidrogénic como niobio,
vanadio e titanio (Health & Safety Executive, 1999} contribuem para um maior
aprisionamento no ago API 5L X80, ja que a composigado quimica do ago API
5L X80 nao apresentou titanio e nidbio. A diferencga no teor de carbono nos dois
agos pode, também, dar uma explicagao para o maior aprisionamento do ago
AP 5L X80 em relacao ao ago API 5L X80. Estudando dois agos ao carbono de
teores de carbono diferentes Luu & Wu (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
guantidade de carboneto (Fe3C) agindo, consequentemente, como uma

barreira ao processo difusivo do hidrogénio.
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5.5 Hidrogenac¢ao

A partir de dados de difusividade dos agos apresentados na Tabela 4,
para a condicdo com envenenador, determinaram-se os tempos empregados
para a realiza¢do das hidrogenacbes com envenenador a partir da equacio 24
para os corpos de prova APl 5L X60 e API 5L X80 sob hidrogenacdo sem

aplicagao de tenséo:

AP| 5L X60

O (3x107m)?
2.2,11x107"" m?s”!

=21.327,01segundos = 5,92horas

L

API 5L X80

_ (3x107 m)*
2.3.37x107m?s"

L

- =13.353,11segundos = 3,70horas

Com base nos tempos determinados, foi estabelecido que o tempo de
hidrogenagao deveria ser superior aos determinados para que todos os sitios
fossem completamente saturados (Siquara, 2008). Sendo assim, foi utilizado
um tempo comum de 24 horas para todas as amostras.

Para os testes com hidrogenacdo sob tensdo, devido a poucas
informagdes com respeito ao processo de difusdo sob estas condigbes
empregadas, ficou estabelecido que os tempos de hidrogenagbes seriam 24 e
48 horas para ambos os agos AP| 5L X80 e API 5L X80 para que se pudessem

obter resultados conclusivos com relagao ao fendmeno.

5.6 Tragao uniaxial

5.6.1 Fragilizagao por hidrogénio ambiental

5.6.1.1 Corpos de prova Tipo 1
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Os corpos de prova ensaiados nessas condigdes foram hidrogenados
sem a aplicagdo de nenhuma tensdo e posteriormente submetidos a ensaios
de tragéo.

A Figura 24 apresenta a curva de tensdo x deformagdo de engenharia
para os corpos de prova Tipo 1 sem e com hidrogénio para os agos API 5L X60
e API 5L X80.

A tabela 4 apresenta valores das propriedades obtidas a partir das
curvas de tensdo x deformacdo de engenharia para os acos API 5L X60 e API
5L X80 nas condicdes de teste empregadas.

—=— API 5L X60 sem Hidrogénio
= API 5L X60 com Hidrogénio

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
& (%)

(a)
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—— API 5L X80 sem Hidrogénio
= API 5L X80 com Hidrogénio

(b)

Figura 24: Curva tensdo x deformacéo de engenharia para os corpos de prova

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

Tabela 5: Comparativo dos parametros obtidos em testes de tragdo para os
corpos de prova Tipo 1 de agos APl 5L X60 e APl 5L X80 (sem e com

hidrogénio).
~ Propriedades mecanicas obtidas em tracao dos corpos de prova Tipo 1
Parametros ;eifm s = _&' .. Ref. (AP, 2000)
obtidos Sem H ComH Min. Max.
ot (MPa) 462,13+10,84 | 450,19 +847 414 565
Ort (MPa) 629,20 £ 4,20 626,71 £+ 4,75 517 758
Elongacao (%) 19,08 £ 0,14 1947+ 0,12
R.A. (%) 72,93 +1,05 69,06 + 2,28
Médulo de
elasticidade 212,73 +4,58 187,12 £12,15
(E) (GPa)
Parﬁmetros e e oz L AT s s A i i
o e (MPa) 487,93 £ 4,67 491,53 £ 5,39 552 690
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Orr (MPa) 719,84 £ 3,18 721,64 £ 9,47 621 827
Elongagio (%) 16,69 £ 0,24 16,39 + 0,09

R.A. (%) 63,32 6,70 5776 £1565

Moduio de

elasticidade 177,68 + 3,44 171,56 + 8,88

{E) (GPa)

Analisando-se as curvas tensao x deformagdo de engenharia para os
acos APl 5L X60 e APl 5L X80, juntamente com os limites de resisténcia a
tragcao e limites de escoamento, observa-se que © aco APl 51 X60 encontra-se
dentro dos limites estabelecidos pela norma API (2000). No caso do a¢o AP 5L
X80 o limite de resisténcia a tracdo encontra-se dentro dos limites
estabelecidos pela norma AP (2000), porém o limite de escoamento encontra-
se abaixo do estabelecido pela norma API (2000). Park et al. (1994) apud Silva
(2004) estudaram os efeitos dos elementos de liga no ago API 5L X80 obtido
por processamento termomecénico 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 anélise da composi¢do quimica do ago AP1 5L X80 (Ver
Tabela 2), nao foi identificado a presenca do nidbio, isto pode ter contribuido
para o ago APl 5L X80 apresentar um limite de escoamento abaixo do
recomendado por norma. Os limites de escoamentos dos agos API 5L X60 e
API 5. X80 foram determinados como sendo uma tens&o correspondente a
0,5% da deformacéo, conforme a norma API (200).
A partir das curvas tenséo x deformagéo, observa-se que o ago AP| 5L
X80 hidrogenado teve uma leve diminuicéo no limite de escoamento, sugerindo
que o aco na condicdo hidrogenada sofreu um pequeno amolecimento,
conforme pode ser observado pela diminuigdo no limite de escoamento e
diminuicac do modulo de elasticidade. Além do mais, para ¢ ago APl 5L X60, a
elongacéo obtida em teste de trag&o foi maior na condig&o hidrogenada do que
na condi¢céo sem hidrogénio. Também se pode observar que a curva tensao x
deformacao do ago API 5L X80 sem hidrogénio e hidrogenado apresentaram
um patamar definido de escoamento, ou seja, ocorreu a formagao de bandas
de Liders, onde em uma regiao com concentragao de tensdo, forma-se uma
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banda de defermagéo que se propaga através do corpo de prova. Para o ago
AP 5L X80 este comportamento n&o foi observado e mesmo que o valor médio
do limite de escoamento tenha sido ligeiramente menor na condigao
hidrogenada, isto n&o & um indicativo que o hidrogénio contribui para aumentar
o limite de escoamento do ago AP1 5L X80.

Analisando a variagdo da elongacao dos corpos de prova sem € com
hidrogénio dos agos AP| 5. X60 e API 5L X80, é possivel destacar que para o
ago APl 5L X80 ocorreu um aumento na elongag&o e o API 5L X80 ocorreu
uma diminui¢ao, e desta maneira o APl 5L X80 se mostra mais susceptivel ao
fenémeno.

Aqui se deve ressaltar que os resultados obtidos a partir das curvas
tens@o x deformacao de engenharia para o ago APl 5L X680 estdo muito
proximos de resultados encontrados na literatura (Vianna, 2005).

A susceptibilidade de acos ARBL de diversas especificacbes da API foi
investigada por muitos pesquisadores: Hardie, ef af. (2008), Trasatti ef. al.
(2005); Beidokhti ef al. (2009), Cwiek (2005b), Torres-Islas et al. (2005), Fang
et al. (2006), Vianna (2005). Hardie et al. (200€) estudou os agos X60, X80 e
X100. Foi demonstrado que existe uma distinta susceptibilidade a perda de
ductilidade apds carregamento de hidrogénio e isto tende a aumentar com o
nivel de resisténcia do ag¢o dependendo da densidade de corrente de
carregamento de hidrogénio € do meio de carregamento de hidrogénio.
Segundo Ferreira et al. (1998) ¢ proprio método de carregamento de hidrogénio
ja pode introduzir algum tipo de dano sobre a superficie do material e provocar
discrepancias nos resultados obtidos.

A morfologia de fratura dos agos AP! 5L X60 e APl 5L X80 foram
tipicamente ductil por coalescéncia de vazios. A Figuras 25 mostra as imagens
da superficie de fratura dos corpos de prova Tipo 1 APJ 5L X60 sem hidrogénio
(referéncia). E observado que o modo de fratura é predominantemente ductil

por coalescéncia de vazios (dimples).

71



s 12 ey 09 2 12 ey 9

Mag= 200KX  Apesrs Size =30.00 um b e Mags ZOOKX  Apesurs Stae = 30.00 m iy
WOe TBmm  EHT= 1000 A - v — WO mm  EHT= 10008 A o - vt

(d)
Figura 25: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie de fratura do ago
APl 5L X60. Corpo de prova Tipo 1 sem hidrogénio, fraturado em tragdo
uniaxial; (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de
2000X.

A Figura 26 mostra as imagens obtidas para os corpos de prova Tipo 1
(API 5L X60) com hidrogénio.
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Figura 26: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie de fratura do ago
APl 5L X60. Corpo de prova Tipo 1 com hidrogénio, fraturado em tragao
uniaxial. (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de
2000X.

As Figuras seguintes, Figuras 27 e 28, mostram a superficies de fratura
dos corpos de prova Tipo 1 de ago API 5L X80 sem e com hidrogénio, onde &
possivel observar que o modo de fratura & predominantemente dductil por
coalescéncia de vazios (dimples).
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(d)
Figura 27: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie de fratura do ago
APl 5L X80. Corpo de prova Tipo 1 sem hidrogénio, fraturado em tragdo
uniaxial. (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de
2000X.
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Figura 28: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie de fratura do ago
APl 5L X80. Corpo de prova Tipo 1 com hidrogénio, fraturado em tracgéo
uniaxial. (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de
2000X.

Comparando-se as Figuras 25 e 26 (APl 5L X60) e as Figuras 27 e 28
(API 5L X80), é possivel constatar que o efeito do hidrogénio foi o de aumentar
a quantidade de dimples nas amostras hidrogenadas, e esse efeito foi muito
mais pronunciado no ago APl 5L X60. Esse comportamento de fratura ddctil €
comumente associado com nucleagao e crescimento de microvazios (dimples)
ao redor de particulas de segunda fase no metal quando um valor critico de
tensdo é excedido. O efeito do hidrogénio sobre esse aumento do numero de
dimples nas corpos de prova hidrogenados é que o hidrogénio se acumula em
interfaces particulas-matriz, o que por sua vez contribui para a redugdo de
resisténcia interfacial das particulas, logo ocorrendo uma maior quantidade de
dimples (Herms et al., 1999). Os microvazios podem aumentar a plasticidade
devido a redugéo da tenséo interna média e também devido ao nimero de
empilhamento de discordancias. Os dimples facilitariam a deformagéo porque
as suas superficies poderiam servir como fontes e sumidouros para as
discordancias, conforme foi mostrado no estudo de (Lunarska & Mikeladzey,
1997 apud Vianna, 2005). Através da Tabela 5, viu-se que o ago APl 5L X60
apresentou uma tendéncia a ter um aumento de elongagcdo nas amostras
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hidrogenadas, fato esse gue nao ocorreu para o ago AP| 5L X80. Sabe-se que
elementos quimices como titdnio & nidbio sdo formadores de carbonetos gue
sdo aprisionadores irreversiveis de hidrogénio, logo eles sao benéficos no
controle da fragilizagdo por hidrogénio (Health & Safety Executive, 1999).
Como foi mostrado nos testes de permeacao o ago APl 5L X80 apresentou
uma maior difusividade do que o ago API 5L X60. Essa maior difusividade do
aco API 5L X80 pode ter contribuido para os corpos de prova hidrogenados
n&o apresentarem uma distribuigdo de dimples tao grandes quanto o ago API
5L X60. Portanto isso pode contribuir para que o hidrogénio no ago AP} 5L X80
difunda-se mais facilmente e localize-se em regides, ou interfaces, onde ele
possa contribuir para a nucleagao, por exemplo, de uma fissura (trinca) como

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

5.6.1.2 Corpos de prova Tipo 2

Visando-se avaliar o material sob a agdo de um entalhe, a partir de
corpos de prova com mesma geometria, acrescentando-se um entalhe central
de 90° e Tmm de profundidade (corpo de prova Tipo 2 - Figura 24(b}), foram
realizados testes em corpos de prova Tipo 2 sem e com hidrogénio e verificado
o efeito combinado do hidrogénio e do entalhe nos ago API 5L X60 e API 5L
X80, conforme pode ser observado a partir da Figura 29. Nessas condicdes de
teste, além de ser avaliar o efeito do hidrogénio aprisionado de forma reversivel
e irreversivel no material, avalia-se o efeito do entalhe sob a agao do
hidrogénio. Posteriormente esses resultados serdo comparados com o efeito
aprisionade apenas de forma irreversivel no material (Fragilizagao por
hidrogénio interno — Hidrogenagéo sob tenséo).

A Tabela 5 apresenta os valores das propriedades mecanicas obtidas a

partir dos ensaios de iragdo dos corpos de prova Tipo 2 sem e com hidrogénio.

76



—— API| 5L X60 sem hidrogénio
—— API 5L X80 com hidrogénio

1000 =~
900 -
800 —
700 4
600 -
& 5004
= .
o 4004
300 -
200 -
100
0 1
0 9
& (%)
(a)
—— API 5L X80 sem Hidrogénio
~— API 5L X80 com Hidrogénio
1000 -
©
o
2
)
200
0 T | T T s T T L 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
& (%)
(b)

Figura 29: Curva tenséo x deformagdo de engenharia para os corpos de prova
Tipo 2 sem e com hidrogénio. (a) API 5L X60 (b) API 5L X80.
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Tabela 6. Comparativo dos parametros obtidos em testes de tracdo para os
corpos de prova Tipo 2 de agos APl 5L X60 e APl 5L X80 sem e com

hidrogénio.
Propriedades mecanicas obtidas em tragao dos corpos de prova Tipo 2
Parametros | '
obtidos SemH ComH “SemH ComH
ort (MPa) 772,39 £ 6,66 765,63 +4,78 880,71 £20,82 | 868,16 £ 11,15
Elongacéo (%) 7,89 +0,38 6,85+ 0,35 7,07 £0,35 6,18 £ 0,49
Médulo (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 Tipo 1, ambos os
acos apresentaram uma tendéncia a fragilizacdo conforme pode ser observado
nos valores de elongagdo, mostrando que o efeito do hidrogénio é intensificado
quando sob a ac&o de um entalhe. Isso pode ser explicado pelo fato de que a
localizacdo de hidrogénio em regides de altos niveis de estado triaxial de
tensées ser um fator intensificante ao processo de fragilizagdo por hidrogénio
(Oriani, 1978 apud Trasatti et al., 2005). Este estado triaxial de tensé@o é
provocado pelo entalhe. Através da analise da Tabela 6 € possivel constatar
que o hidrogénio contribui para a diminuig&o do valor do médulo obtido durante
os testes de tragdo. Para os corpos de prova Tipo 1, constatou-se para o0 ago
APl 5L X60 que o hidrogénio contribuiu para a diminuicdo do moddulo de
elasticidade. Este fendmeno repete-se novamente para os corpos de prova
Tipo 2 de agos APl 5L X60 e APl 5L X80. Isso d& um indicativo de que o
hidrogénio influencia as forcas de ligagdo dos atomos do metal. Algumas
investigacbes com relacdo ao fenébmeno de fragilizagdo por hidrogénio tém
mostrado que o hidrogénio pode diminuir a ductilidade e tenacidade
consideravelmente, mas tem pouco efeito sobre o médulo de elasticidade
(Young’s Modulus) e limite de resisténcia a tragdo quando testados com corpos
de prova lisos. Para corpos de prova entalhados, no entanto, o hidrogénio pode
diminuir a tensédo de fratura, e esta diminui¢cdo é proporcional a quantidade de
hidrogénio presente. Além disso, ele influencia também a perda de ductilidade
(Wang et al., 2007).
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A morfologia de fratura dos corpos de prova Tipo 2 dos agos API 5L X60
e APl 5L X80 foram, também, ductil por coalescéncia de vazios, porém
apresentando algumas caracteristicas que nao foi demonstrada nos corpos de
prova Tipo 1. Nas Figuras 30 e 31 apresenta-se a morfologia de fratura para o
aco API 5L X60 (sem e com hidrogénio) e nas Figuras 32 e 33 apresenta-se a
morfologia de fratura para o agco API 5L X80 (sem e com hidrogénio).
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Figura 30: Microscopia Eletronica de Varredura da superficie de fratura do ago
APl 5L X60. Corpo de prova Tipo 2 sem hidrogénio, fraturado em tragéo
uniaxial. (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de
2000X.
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Figura 31: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie de fratura do aco
AP| 5L X60. Corpo de prova Tipo 2 com hidrogénio, fraturado em tracédo
uniaxial. (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de
2000X.
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Figura 32: Microscopia Eletronica de Varredura da superficie de fratura do ago
APl 5L X80. Corpo de prova Tipo 2 sem hidrogénio, fraturado em tracdo
uniaxial. (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e (d) aumento de
2000X.

(b)
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Figura 33: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie de fratura do ago
APl 5L X80. Corpo de prova Tipo 2 com hidrogénio, fraturado em tragéo
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 diferentes dos resultados obtidos
em corpos de prova lisos (Corpos de prova Tipo 1). Alguns pesquisadores ja
mostraram que o efeito do hidrogénio sobre o comportamento de fratura de
acos de alta resisténcia pode depender das dimensdes dos corpos de prova
(Toribio & Elices, 1992 apud Wang et al., 2007). Os comportamentos dos
corpos de prova lisos seriam diferentes dos corpos de prova entalhados e os
entalhados iriam variar de acordo com a severidade do entalhe (Wang et al.,
2007). Isso é claramente perceptivel ao se comparar as Figuras 26(c) e 31(c)
onde se pode detectar trincas (ver indicacdo das setas) sobre a superficie de
fratura do ago API 5L X60 que ndo foram encontradas nos corpos de prova
Tipo 1. Trincas sobre a superficie de fratura sdo encontradas também para o
aco API 5L X80 conforme pode ser observado nas Figuras 33(c) e (d). Como ja
mencionado anteriormente o efeito do hidrogénio sobre os corpos de prova
hidrogenados & que o hidrogénio se acumula em interfaces particulas-matriz, o
que por sua vez contribui para a reducdo de resisténcia interfacial das
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particulas (Herms et al., 1999). Segundo Hardie & Liu (1996) quando corpos de
prova hidrogenados s&o submetidos & deformagio, ¢ postulado que a
concentragao de hidrogénio que ocorre na regiao de estado triaxial de tenso a
frente de um entalhe ou uma trinca pode diminuir a resisténcia coesiva do
material ainda mais. Portanto € de se esperar que o efeito do hidrogénio em
corpos de prova entalhados, como os corpos de prova Tipo 2 de agos API 5L
X60 e API 51 X80, seja intensificado devido a presenga do entalhe, conforme
pode ser constatado também pelos valores de resisténcia a tragio
apresentados na Tabela 6. Essa susceptibilidade foi demonstrada, também, por
Trasatti ef. al. (2005) que estudou o ace X80 sob diferentes taxas de
deformacao, diferentes meios de carregamento de hidrogénio e diferentes
severidades de entalhe, mostrando que o entalhe age de forma a intensificar o

efeito do hidrogénio no material.
5.6.2 Fragilizagao por hidrogénio interno (Corpos de prova Tipo 3)

Os corpos de prova ensaiados nessas condigdes foram hidrogenados
com a aplicacdo de uma tensao estdtica, por tempo determinado e,
posteriormente, submetidos a ensaios de tragcdo. A metodologia empregada
nesta etapa é apresentada no item 4.2.3.2.

O hidrogénic & gerado na parte extendida (prolongada) do corpo de
prova e devido a um gradiente de tenséo e concentragéo ele difunde-se em
direcdo a regido entalhada do corpo de prova. Apds cessar-se o0 processo de
hidrogenagac o corpo de prova & mantido sob a mesma carga por 24 h para
que ocorra a estabiiizagao da concentragdo de hidrogénio dentro do mesmo
(Tiwari et al., 2000). Com isso observa-se o efeito do hidrogénio aprisionado
irreversivelmente nas propriedades de tragdo. A Figura 27 apresenta um

comparativo entre 0s corpos de prova Tipo 3 de agos AP| 5L X60 e AP! 5L X80

hidrogenados sob tensao estatica.
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Figura 34: Curva tensdo x deformagédo de engenharia para os corpos de prova
Tipo 3 sem hidrogénio e hidrogenados sob tensdo estatica; (a) APl 5L X60; (b)

API 5L X80.



A Tabela 7 apresenta os dados obtidos em tragdo para os corpos de
prova Tipo 3 nas condigdes de ensaios apresentadas anteriormente para os
acos API 5L X60 e API 5L X80.

Tabela 7: Comparativo dos dados obtidos em testes de tragdo para os corpos
de prova Tipo 3 APl 5L X60 e API 5L X80 sem hidrogénio e hidrogenados sob
tenséo.

Propriedades mecanicas obtidas em tracdo dos corpos de prova Tipo 3.

as de
Parametros obtidos Sem Hidrogénio hidrogenacéo sob hidrogenacéo sob
tensdo tensdo
orr (MPa) 772,39 £ 6,66 772,70 £ 18,73 785,38 + 5,40
Elongacio (%) 7,89 +£0,38 7,70 £0,20 8,51 +0,31

Médulo (GPa) 277,26 £14,03 252,36 £ 11,85 225,71 £ 14,42

24 horas de 48 horas de

Parametros obtidos Sem Hidrogénio hidrogenacéo sob hidrogenacgéo sob
tensdo tenséo

orr (MPa) 880,71 + 20,82 901,16 £ 10,03 890,70 £ 0,77

Elongacao (%) 7.07+0,35 7.40+0,18 7.19+0,05

Médulo (GPa) 266,72 + 260,89 + 28,58 256,92 + 12,34

Conforme pode ser observado através dos resultados apresentados na
Tabela 7, tanto para o ago APl 5L X60 quanto para o agco AP! 5L X80 nédo
houve um comportamento bem definido do limite de resisténcia a tracdo, ou
seja ndo se pode concluir que o limite de resisténcia a tragdo tende a diminuir
ou a descer quando o corpo de prova esta hidrogenado. A analise dos médulos
obtidos em testes de tracdo permite observar que para o ago API 5L X60 houve
uma tendéncia ao modulo diminuir com o aumento de tempo de hidrogenagéo
sob tensdo. Tal comportamento ndo foi observado no ago APl 5L X80. Ambos
0s agos apresentaram uma tendéncia a se ductilizarem sob este método de

teste, conforme pode ser observado através dos valores de elongagéo obtidos.
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Tiwari et al. (2000), estudaram, sob esta mesma metodologia, um aco
maraging e um ago doce. Seus estudos mostraram que o material sobre estas
condigbes de hidrogenacéo sofre uma perda de ductilidade seguida por um
endurecimento, evidenciado pelo aumento no modulo obtido em teste de
tragcdo. Nos resultados obtidos pode-se perceber que houve um ganho na
ductilidade do material conforme evidenciado pela variagdo da elongagado e
queda nos modulos, principalmente no caso do AP| 5L X60. Sob esta condigao
de hidrogenagdo, sabe-se que uma grande quantidade de hidrogénio, maior
que a sua solubilidade, pode ser atingida pelo material (Tiwari et a/., 2000). O
aco API 5L X680 apresentou uma tendéncia a maior elongac@o com o aumento
do tempo de hidrogenagéae. Ja o ago APl 5L X80 apresentou uma maior
elongacdo com 24 horas de hidrogenacao seguida por uma ligeira queda em
48 horas de hidrogenacao. Ambos os acos sob estas condicdes apresentaram
boa resisténcia ao fendmeno de fragilizacao por hidrogénio interno. Esse
comportamento dos acos API 5L X60 e AP| 5L X80 podem ser explicados pela
sua composicao quimica e microestrutura. Sabe-se que ligas desenvolvidas
para resistirem a dano induzido por hidrogénio devem possuir grande numero
de aprisionadores inofensivos com alta energia de aprisionamento e que estes
aprisionadores devem ser preferencialmente irreversiveis e bem distribuidos
através da microestrutura (Health & Safety Executive, 1999). Estes acos
apresentam elementos microligantes que tem se mostrados benéficos no
controle de fragilizagdo por hidrogénio. Adicdes de elementos que sé&o
formadores de carbonetos, os quais sio usados para o refino de grao,
endurecimento por precipitagdo e melhora na tenacidade, também
proporcionam aprisionadores efetivos para hidrogénio. Por exemplo, agos
contendo Nb tem apresentado boa resisténcia devido a formagdo de particulas
de NbC dentro da matriz ferritica {Gojic et al.,, 1998). Alem disso, precipitados
de Mo,C, VC e TIiC também aumentam a resisténcia a fragilizacdo por
hidrogénio (Health & Safety Executive, 1989). Alguns pesquisadores ja
mostraram que & a quantidade de hidrogénio gue pode ser liberada pela
microestrutura que € mais significante no processo de fragilizagao por

hidrogénio (Luppo & Garcia, 1991), indicando gue o hidrogénio aprisionado
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reversivelmente & mais prejudicial do que o hidrogénio que € mantido de forma
irreversivel. Este fato pode ser bem observado nos agos APl 5L X60 e API 5L
X80, conforme visto pela elongacdo em testes de tragédo. Quando o hidrogénio
€ acumulado em aprisionadores reversiveis, ele é capaz de migrar pra regides
susceptiveis a nucleagcdo de trincas em quantidades suficientes para o
processo de fragilizagao ocorrer (Health & Safety Executive, 1999).

A morfologia de fratura dos agos API 5L X60 e AP| 5L X80 testados
nessas condigdes foram predominantemente ductil por coalescéncia de vazios.
As Figuras 35 a 38 apresentam a morfologia de fratura dos respectivos agos.
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Figura 35: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie de fratura do ago
APl 5L X60. Corpo de prova Tipo 3 hidrogenado sob tensdo por 24 horas,
fraturado em tragdo uniaxial. (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e
(d) aumento de 2000X.
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Figura 36: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie de fratura do ago
APl 5L X60. Corpo de prova Tipo 3 hidrogenado sob tensdo por 48 horas,
fraturado em tragédo uniaxial. (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e
(d) aumento de 2000X.
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Figura 37: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie de fratura do ago
AP| 5L X80. Corpo de prova Tipo 3 hidrogenado sob tensdo por 24 horas,

fraturado em tragéo uniaxial. (a) aumento de 50X, (b) aumento de 200X, (c) e
(d) aumento de 2000X.
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(c) (d)
Figura 38: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie de fratura do aco
APl 5L X80. Corpo de prova Tipo 3 hidrogenado sob tensao por 48 horas,
fraturado em tracao uniaxial. (a) aumento de 50X, (b) e (¢) aumento de 200X, e
(d) aumento de 2000X.

Como nos casos mencionados anteriormente o modo de fratura foi
predominantemente ductil por ruptura de vazios — dimples. Os resultados
obtidos sugerem que a razéo para os efeitos da agdo do hidrogénio sao
originados a partir da acumulagéo de sua alta concentracao dentro da matriz
devido a o tipo de hidrogenagéo usado: é conhecido que uma grande
quantidade de hidrogénio (muito maior do que a concentragdo de equilibrio)
pode ser retida em temperatura ambiente na matriz de algumas ligas devido a
presenga de numerosos defeitos estruturais que aprisiona ele. Em agos, os
principais sitios aprisionadores sao contornos de gréo, contornos de graos
secundarios e alguns carbonetos (Tiwari et al., 2000). O efeito da tensao é que,
aléem de intensificar a solubilidade local de um sitio de aprisionamento, pode
modificar caracteristicas de aprisionamento de um modo estrutural. Por
exemplo, o contorno de grédo nos agos. geralmente tem uma eficiéncia de
aprisionamento muito mais elevada que uma interface; entretanto, se os
contornos de grao forem orientados desfavoravelmente com respeito a direcao
da tensdo de tragdo, as interfaces podem agir como aprisionadores de
hidrogénio mais eficientes (Tiwari et al, 2000). Segundo Lunarska &
Mikeladzey (1997), um amolecimento induzido por hidrogénio pode ser
esperado em materiais endurecidos por particulas de composigcao e morfologia
de distribuicdo na matriz conhecidas, proporcionando caminho de facil
deslizamento de discordancias. Como o ago APl 5L X860 possui elementos
quimicos como Ti, Nb e V, e 0 aco APl 5L X80 possui Ti, que combinados com
outros elementos sdo formadores de carbonetos e carbonitretos dispersos na
microestrutura, eles podem ser responsaveis pelos resultados encontrados

nestas condicdes de teste.
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6 CONCLUSOES

Para os testes de fragilizacdo por hidrcgénio ambiental, embora a
variagado da elongagao nas amostras sem hidrogénio e com hidrogénio dos
acos APl 5L X60 e API 5L X80 sejam pequenas, observa-se que no ago API 5L
X860 ocorreu aumento da elongacdo enquanto que no ago APl 5L X80 ocorreu
uma diminuigdo. Portanto, o ago APl 5L X80 se mostrou mais susceptivel ao
fendmeno.

No processo de fragilizagdo por hidrogénio ambiental foi observado que
a presenca do entalhe intensifica a acdo do hidrogénio, pois quando o
hidrogénio & acumulado em aprisionadores reversiveis, ele & capaz de migrar
para regides susceptiveis a nucleacdo de frincas em quantidades suficientes
para o processo de fragilizagdo ocorrer.

No processo de fragilizagado por hidrogénio interno, ambos os agos
apresentaram uma ductilizacao devido a hidrogenacao sob tensao e isto pode
ser explicado pelo fato de que estes agos possuem elementos microligantes
que agem beneficamente em rela¢ao a fragilizagéo por hidrogénio.

A morfologia de fratura de ambos os agos € de natureza ductil por
coalescéncia de vazios tanto para os materiais hidrogenados quanto para os
nao-hidrogenados.

No processo de fragilizagdo por hidrogénio ambiental, no ago AP 5L
X60, é possivel observar que o material hidrogenado apresentou uma maior
distribuicdo de dimples por unidade de area e para o ago API 5L X80 com
entalhe foi possivel observar gue agao do hidrogénio foi mais critica.

Para o fendmeno de fragilizagcdo por hidrogénio interno a morfologia de
fratura do ago APl 5L X60 apresentou-se como sendo mais ductil do que para o
aco AP| 5L X80, pois quanto maior o tempo de hidrogenagéo sob tens&o maior
& a tendéncia a ductilizar o ago APl 5L X60, porem & avaliagao global do
fendmeno é que os agos API 5L X60 e API 5L X80 nao foram susceptiveis ao

fendmeno, provavelmente devido a presenga de microligantes no material.

)



Avaliando-se os moddulos de elasticidades obtidos em testes de tracéo
para os agos APl 5L X60 e APl 5L X80 pode-se concluir que o hidrogénio
afetou o médulo de elasticidade obtido em teste de tragdo do ago API 5L X60.

Foi comprovado ainda que com a presenga de envenenadores nos
testes de permeacgao de hidrogénio, ocorreu uma intensificacdo do processo,

conforme observado pelos valores de permeabilidade dos agos em estudo.
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