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RESUMO

Um dos maiores desafios da industria de Oleo edjagespeito aos problemas
associados a corrosdo e, em especial, quando s&tesagravados pela presenca de
carregamento mecanico, estatico ou ciclico. Con isedidas de protecdo contra a corrosao
devem ser tomadas visando minimizar os efeitogéteds. Neste contexto, a protecéo catddica
€ um dos métodos mais utilizados, que pode prodiidiogénio atbmico na superficie dos
materiais sujeitos a protecdo. O hidrogénio, par\se, pode ser absorvido pelo material e
transportado para determinados sitios, onde fidaiapado, tornando o material susceptivel a
fragilizacdo. Portanto, faz-se necessario comperenos mecanismos de difusdo e
aprisionamento do hidrogénio no aco. Para issamnigealizados testes de tracdo em baixa taxa
de deformacio (2,54 x 18Y) do acgo inoxidavel UNS S32750, polarizados catdiente a
densidade de corrente de 1 mAfcem diferentes tempos de pré-hidrogenacdo, senme co
aplicacao de carga constante de 70 % e 90 % daotelesescoamento do material. O aumento
da concentracdo de hidrogénio e a presenca dadrserundarias no material confirmam a
ocorréncia dadISC (trincamento induzido pelo hidrogénio) como o nmesmo predominante
de fragilizacdo. A difusividade e solubilidade dmrbgénio no AISD (Ac¢o inoxidavel
superduplex) foi investigada através da analiseodeentracdo de hidrogénio pelo método de
dessorcao térmica, apos o processo de pré-hidrp@@n@ comportamento eletroquimico do
aco foi investigado pela técnica ndo destrutivagfeectroscopia de impedancia eletroquimica.
A passividade e o depdsito de platina detectadauperficie do AISD foram analisadas por
DRX, RBS e EDS apoés diferentes tempos de imersaoNa@l 3,5% tamponado com
CHsCOONa (acetato de sodio) e §HOOH (acido acético) desaerado bem como a inflaénci
nos fendbmenos envolvidos. Os testes de BTD (Baixa tle deformacé&o) foram conduzidos
por tracdo e os valores de deformacao, reducaosedeeatempo de falha foram reduzidos
conforme o aumento da carga aplicada, comprovanddeito deletério da presenca do
hidrogénio, como evidenciam os indices de fragifma57%, 67% e 73% na hidrogenacao por
15 dias.

Palavras-chave: Aco inoxidavel superdulex. Fraag@o pelo Hidrogénio. Protecédo catddica.

Pré-hidrogenacgdo. Andlise de hidrogénio. BTD.
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ABSTRACT

One of the major challenges in the oil and gassirgus about the problems associated
to corrosion, especially when these are aggrauatéide presence of static or cyclic mechanical
loading. Therefore, corrosion protective measurastrbe taken to minimize the deleterious
effects. In this context the cathodic protectioone of the most used methods, being capable
of producing atomic hydrogen in the surface ofrtiegerial to be protected. The Hydrogen can
be also absorbed by the material and be transpturtise specific sites where it is trapped, and
depending on the hydrogen trapping energy it besarsisceptible material to embrittlement.
Therefore, it is necessary to understand the mesimarof diffusion and hydrogen entrapment
in the microstructure of steels. Thereupon, tertsii¢s were performed under slow strain rate
(2.54 x 10* s?) for stainless steel UNS S32750, cathodic poldrimea current density of
1mA/cn? in different pre-charging times, with and withaut application of a constant load
about 70 % and 90% of the material yield strengtie Hydrogen diffusivity and solubility on
the SDSS (Super Duplex Stainless Steels) was ige¢stl through hydrogen concentration
analysis by the thermal desorption method after phme-hydrogenation process. The
electrochemical behavior of steel was investigadbgdthe non destructive technique of
electrochemical impedance spectroscopy. Passinilypatinum deposition detected on the
SDSS surface were analyzed by XRD, RBS and EDS diffeerent immersion times in
CHsCOONa (sodium acetate) and §&HDOH (acetic acid) buffered NaCl 3.5% deaerated, as
well as the influences of the phenomenon involuidt increasing hydrogen concentration and
the presence of secondary cracks in the materrdiroothe occurrence of HISC (hydrogen
induced stress cracking) as the predominant mestmadihe SSRT (Slow Strain Rate Testing)
tests were conducted by traction and the deformatadues, area reduction and failure time
were reduced according to the increased appliet fyaving the deleterious effect of hydrogen
presence as evidenced by the embrittlement ragés 67% and 73% on hydrogenation for 15

days.

Key words: Super Duplex Stainless Steels. Hydragehrittlement. Cathodic protection. Pre-
charging. Hydrogen analysis. BTD.
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1. INTRODUCAO
1.1. CONTEXTO HISTORICO

Os acos inoxidaveis Superduplex (AISD) com esteuhifdsica austenita-ferrita, sdo
materiais de uma categoria relativamente nova eugt® moderadamente baixo que relinem
excelente combinacao de propriedades mecanicasstéreia a corrosao. Em virtude destas
caracteristicas, o material tornou-se favoraved parersas aplica¢des na industria submarina,
como é o caso de equipamentos utilizados nas @iatag bffshore” (CHARLES, 2007,
MARTINS; CASTELETTI). No entanto, a exposi¢cao denpmnentes produzidos a partir deste
material a ambiente marinho na presenca do prodessmtecao catodica (PC), que atua como
fonte externa de hidrogénio, ocasiona sua degrad&gahidrogénio produzido diminui a
resisténcia mecanica e ductilidade dos materiasternam propensos a fratura fragil quando
submetidos a altas cargas. O processo descritml@&eciolo como trincamento sob tensao
induzida pelo hidrogéniodH|SC- Hydrogen Induced Stress Crackingste tipo de interacao
carga/tensao e fragilizacdo por hidrogénio tém selatados nas falhas em estruturas de
plataformas submarinas como a BP Amaco e Shell do dd Norte (ALSARRAF, 2010;
TAYLOR; PENDLINGTON; BIRD, 1999). A principal caugaara ocorrer este tipo de falha
esta na aplicacdo da técnica de PC utilizada patager as estruturas submarinas contra a
corrosao que se torna uma fonte geradora de higdimgpromovendo a sua adsorgao na
superficie metalica (ANDERSEN, 2013).

1.2. MOTIVACAO

Materiais do tipo AISD sdo susceptiveis a fragd@a por hidrogénio, que é
influenciada por varios aspectos relacionados taotaneio contendo hidrogénio como a
microestrutura favoravel do material. Nos ultimosss com a descoberta de pocos cada vez
mais profundos, como por exemplo as reservas dél@etencontradas na camada pré-sal do
litoral brasileiro, impulsionou a utilizacdo dedgyresistentes a corros@RAs- Corrosion
resistant Alloys (CUNHA, 2007). Entretanto, os acos inoxidaveidatailia Duplex quando
expostos a um meio agressivo utilizam, em algusss;grotecéo catddica na forma de garantir
a integridade da estrutura. Em conjunto com a<itaibes mecanicas e microestrutura

desfavoravel, sendo esta Ultima inerente ao procdssproducdo do material, pode vir a



apresentar o fendmeno HISC (JOHNSEN; NYHUS; WASTBER2009; RAPHAEL
ARAGONES LEITE, 2009).

Aliado a nova demanda da industria petrolifera)g#oeacdo de pocos cada vez mais
profundos, presume-se que o aumento da pressastditica influenciard na fragilizagdo por
hidrogénio do material pela sinergia da aplicag@pmbtecao catddica e seu estado de tenséo,
com a possibilidade de difusdo do hidrogénio pamamponentes da estrutura. A pressao
hidrostatica da agua aumenta 1 bar (0,1 MPa) pal@a 0 m (MIKKELSEN et al., 2006). Com
este aumento na profundidade da lamina de 4gueessé@io a aplicacdo de maior densidade
de corrente para realizar uma protecdo efetivargoat corrosdo (FAIRHURST, 2003;
MIKKELSEN et al., 2006). Como consequéncia haveaamento na quantidade de hidrogénio

gerado na superficie dos componentes (MIKKELSE&I.eR006).

Os acos inoxidaveis Duplex, por terem sua resigénecanica afetada quando
expostos a um meio agressivo com PC. O surgimentortas em estruturas fabricadas com
ligas de alta resisténcia mecanica submetidasaa eshdicbes pode ser inevitavel. Entédo, se
torna evidente a importancia da avaliacdo da &sigt dos materiais a propagacao de trincas
em meios suscetiveis a hidrélise de solu¢cbes aguEsalo em vista que esta pode acarretar a
formacao de hidrogénio na superficie do metal. thrnediva de uma concentracao critica de
hidrogénio presente na microestrutura do mateadep determinar o tempo de vida util dos
equipamentos, bem como as condicoes de segurangaperacdo destes (RAPHAEL
ARAGONES LEITE, 2009).

1.3. OBJETIVO DESTE TRABALHO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéndetenséo trativa em regime elastico
sobre a fragilizacdo por hidrogénio do aco inoxad&uperduplex UNS S32750, através de
ensaios de baixa taxa de deformacédo sob prote¢ddicaaem meio NaCl 3,5% tamponado
para diferentes periodos de tempo de pré-hidrogenac

1.3.1- Objetivos Especificos:

i. Determinar o efeito da magnitude da tensao gimeelastico sobre a entrada de hidrogénio
no ago UNS S32750;
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ii. Identificar as condi¢cbes de tempo de pré-hidriagdo e tensdo em regime elastico que

resultam em saturagéo do material;

iii. Quantificar o teor de hidrogénio difusivel elghilizado no material pelo método de

dessorcéo térmica;

iv. Determinar o efeito do tempo e da tensdo démhégenacao sobre o indice de fragilizacao
por hidrogénio do material sob protecdo catodica rpeio de ensaio de baixa taxa de

deformacéo;

v. Avaliar a formacé&o de filmes ou depdsitos deipalas na superficie das amostras por meio

do método n&o destrutivo de impedancia eletrogaisiabd potencial catodico.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1- HISTORICO DOS ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX E SUPERIPLEX

Nesta secdo, uma breve revisdo da histéria e dagdode alguns tipos de acos
inoxidaveis Duplex € apresentada e dividida em @tépas principais; Evolucédo Historica
(1930- 1960), desenvolvimento moderno (1960-20809s recentes desenvolvimentos dos

atuais tipos de acos inoxidaveis Duplex (COBB, 2010
2.1.1- Evolucéo Historica (1930-1960)

A descoberta de uma microestrutura de ago inoxidiysex (AID) foi primeiramente
descrita por Bain e Griffiths em 1927, quando egkh em suas pesquisas a existéncia de um
campo bifasico no sistema Fe-Cr-Ni composto dédefi) e austenitay] como reportado por
diversos autores (ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL,2013; COBB, 2010;
DAVIS, 1994). Em 1930, na Suécia, foram produziadss primeiros AlIDs para serem
empregados na industria de celulose e papel seambezialmente desenvolvidos para reduzir
problemas de corrosao intergranular, que afetaatos inoxidaveis austeniticos (AlAs) com
maiores teores de carbono. Quando os AlDs foranpacados aos acos austeniticos, surgiram
inUmeras vantagens perceptiveis, como maior resisténecanica, superioridade quanto a

resisténcia a corrosado e baixo custo devido a resrieores de niquel (Ni) (COBB, 2010).

No inicio dos anos 50 a escassez de niquel, devigieerra da Coréia, incentivou o
desenvolvimento dos acos inoxidaveis com teores Ivgixos deste elemento, contribuindo
assim para o aperfeicoamento dos AIDs em relacéofarmabilidade a quente, soldabilidade
e resisténcia a corrosdo (ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIMIOREUIL, 2013). No entanto,

os produtos desenvolvidos nessa época nao apneseriiaa tenacidade.
2.1.2- Desenvolvimento Moderno (1960-2000)

Entre os anos 60 e 70, um novo cenario de escdeddizno mercado fez com que se
iniciasse uma nova etapa de pesquisas nos AIDS) eoaplicacdo de processos de refino de
elementos residuais tais cordwgon Oxygen DecarburizatiofAOD) e VacuumOxygen
Decarburization(VOD), que complementaram o desenvolvimento destes (ALVAREZ-

ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2013; COBB, 2010). Os tkmlhos de aperfeicoamento de
4



novas ligas se baseavam no crescimento da indaffsfereque demandava acgos inoxidaveis
para operar em ambientes agressivos (GUNN, 1997).

No periodo de 1960 a 2000 essas novas técnicagide foram desenvolvidas, e com
isso, foi possivel obter gradualmente um menor tiocarbono no material. Melhorando,
portanto, o controle quimico do produto, tempegatirpor meio da reducdo dos niveis de
impureza foi possivel o aumento da qualidade dalyioo disponibilizado ao mercado. O
importante progresso da metalurgia dos AIDs secoeu 0 aco UNS S31803 ou SAF 2205,
desenvolvido na Alemanha. A partir do balanco mamusicdo quimica (razdo Cr/Ni) e da
adicao de nitrogénio, foi possivel obter melhoistéacia a corrosao intergranular, fazendo que
este aco ocupasse cerca de 70 % do mercado de(FBdN-CHRISTOPHE GAGNEPAIN;
ARCELORMITTAL INDUSTEEL, 2008).

A partir das boas propriedades da liga SAF 2208nfodesenvolvidos os acos
inoxidaveis superduplex (AISDs). Estes possuemoo de N entre 0,20% e 0,30%, que é
superior ao teor do AIDs, o0 que os faz adequadassacem ambientes mais agressivos, no
intervalo de temperaturas de aproximadamente 5@ 300 °C. O nitrogénio se concentra
principalmente na austenita e exerce um efeitoflueném termos de resisténcia mecanica e a
corrosdo. Os AISDs se distinguem por possuirencéndquivalente de resisténcia ao pite,
Pitting Resistance Equivalent (PR&)perior a 40, e elevada temperatura critica tee(GPT
- Critical Pitting Temperature), quando comparaaas acos inoxidaveis austeniticos AISI 304
e AISI 316 (COBB, 2010; SEITOVIRTA, 2013 e BASSIOUN012). O calculo do PRE,
determinado a partir da composi¢cdo quimica intdagk liga, € dado pelas equacbes 1 e 2,
sendo que esta Ultima considera o teor de tungst®AVIS, 1994; GUNN, 1997), (JOAO
MARCOS ALCOFORADO REBELLO et al., [s.d.]; SEITOVIRT 2013).

PRE = %Cr + 3,3. (%Mo) + 16. (%N) (1)

PRE,, = %Cr + 3,3. (%Mo + 0,5%W) + 16. (%N) 2)

2.1.3- Desenvolvimento atual dos acos inoxidaveisléx

O elevado custo de producao da liga SAF 2205, teegal dos valores associados aos
elementos de liga, limita suas aplicagfes e secosm alternativa aos graus comerciais de

acos inoxidaveis austeniticos, tais como AlSI 208) 316, e AlSI 317, especialmente quando
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0s requisitos de sua aplicagcdo ultrapassam aesltst&ncia mecanica e a corrosao dos materiais
tradicionais Desta forma, foi necessario o fornecimento de sayaus de AIDs com boa
soldabilidade e maior resisténcia a corrosdo coagoaraos frequentemente utilizados e aos
AlAs, com menor custo de producédo do que a liga 8205. Essas novas classes de AIDs
foram introduzidas no mercado baseadas nos beygeficonémicos, facilidade de fabricacéo:
soldagem, fundicdo e usinagem; melhoria das prigaies dedesigne o aumento da
disponibilidade (BASSIOUNI, 2012; JEAN-CHRISTOPHE AGNEPAIN;
ARCELORMITTAL INDUSTEEL, 2008).

2.1.4- AplicacBes de acos inoxidaveis Duplex

Os AIDs séo aplicados em uma série de equipamemoso: tubulacdes; reatores;
trocadores de calor; em diversos setores industéan especial da indudstria quimica,

petroquimica e de energia como mostra a tabeldJN{G 1997).

Um setor de grande importancia na utilizacdo desAd@ industria de 6leo e gas. Tendo
em vista as condi¢gbes corrosivas encontradas, @madgua do mar, os a¢cos carbono séo
muitas vezes descartados, levando a selecdo dssirapadaveis. Eles sdo aplicados em
equipamentos que operam no fundo e topo do po@sciamento de petréleo em linhas de
fluxo, umbilicais, tubulagcbes de processo, vasosngponentes mecanicos, tais como pecas de

bombas, compressores e valvulas.

Em particular, devido a sua elevada resisténciganea e boa resisténcia a corrosao,
eles tornaram-se cada vez mais usados em sistenadts gpressdo, equipamentosajesidee
tubulacdes. Assim, para instalac@éshore espessuras de até 100 mm levam a uma reducao

no peso das tubulacdes de ligas Duplex, que pogenatocom temperaturas até -50 °C.



Tabela 1- Principais aplicacdes dos acos inoxidévéplex.

25Cr
Setor 23Cr-4Ni-0,1Mo  22Cr-5Ni-3Mo 25Cr-Duplex ]
. Superduplex
Industrial PREy =25 PREy = 30-36 PREy = 32-40
PREw > 40
Serpentinas paraSeparadores deTubulagcbes para
Tubulagdes fuséo de enxofre,uréia, evaporagdo de
Quimica tanques, trocadores desal e
Instrumentacdo  trocadores decalor, vasos deresfriamento -
calor pressao agua do mar
Equipamento .
. Tubulacdes para
Reatores com Unidades de de

Petroquimica

Energia

nuclear

Oleo e gas

carcaca de acgodessalinizagéo,

carbono dessulfuracao carcaca

bombas

de .

) Tubulagbes  de
agua de =
injegcédo em fontes-

Aquecedores

alimentacéo, o
geotérmicas
Reaquecedores

Resfriadores,

. Estrutura, cabos,Campanas
tubulacoes, . )
) tubulagbes de gasmergulho,
sistemas de .

B natural, vasos detubulagoes
tensao, . )
_ . pressao gas
instrumentacao

dessulfuragéo,

de

ambientes
contendo ClI e
HCI

de

fontes

Trocadores
calor,
geotérmicas,

salinas marinhas

Tubulacdes

decontra incéndio,

vasos de pressao,

devalvulas,

perfuracéo

marinha

Fonte: adaptado de (GUNN, 1997).

2.2- MICROESTRUTURA E COMPOSICAO QUIMICA

A microestrutura dos AIDs é constituida de uma indérritica, contendo ilhas de

austenita que estdo orientadas em relacdo a didecBoninacéo através de uma relagéo tipo

Kurjumov-Sach$K-S) como mostra BError! Reference source not found(PATRICK; COX,

2015). O balanco de fases (alfa/gama) pode sangdda por meio de temperaturas entre 1050

°C e 1200 °C, porém sendo dificil de prever, dexadagrande numero de elementos de liga
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presentes, participacdo entre as fases e a ddaswilenta de elementos n&o intersticiais
(HUMPHREYS, 1997).

Figura 1- Microestrutura bifasica tipica do acoxid@vel duplex, a fase azul € composta de

ferrita (o) e a fase amarela de austenyja (

Elementos de ligas sdo adicionados para alterquripdades dos AIDs, tais como a
resisténcia a corrosdo, propriedades mecanicafmromabilidade, soldabilidade e estabilidade
para o tratamento térmico. No entanto, o efeit@mdiedes de liga deve ser cuidadosamente
analisado, pois estes também podem ter um efeigative sobre o comportamento de
resisténcia a corrosdo do material. A seguir setallthdo o efeito dos mais importantes
elementos de liga nas propriedades mecanicagdisiquimicas dos AISDs (HUMPHREYS,
1997; INTERNATIONAL MOLYBDENUM ASSOCIATION, 2009; RTRICK; COX, 2015).

Cromo (Cr): Um teor minimo de 10,5% deste elemento € necessara a formacédo de um
filme estavel que garante a protecédo dos acosacanéres corrosivas do meio. A resisténcia a
corrosdo dos acos inoxidaveis aumenta conforme ar tee Cr na liga aumenta
(INTERNATIONAL MOLYBDENUM ASSOCIATION, 2009). Em tamos eletroquimicos,
conforme apresentado na Fontetaptado de, 0 Cr aumenta o intervalo de potencial de
passivacéo (&Epp), diminuindo o valor de densidade de correnteipasgesse intervalogs,

além de proporcionar um menor valor de densidadmdente maxima na regido ativas

8



(GUNN, 1997), parametros estes que evidenciam ceatorda resisténcia a corroséo. Este
elemento é um forte formador de ferrit® € estabilizador da ferritar), favorecendo a
formacao de uma estrutura cubica de corpo cen{2@€) no aco. Diante de um alto contetdo
de Cr, o maior teor de Ni sera necessario paradogréos de austenitg) (ha microestrutura
bifasica dos agos AISDs. Altos teores deste elemnpatiem promover a formacao de fases
intermetalicas, tal como a fase sigmpdque, notadamente, compromete a resisténcia@séarr
do material (GUNN, 1997; HUMPHREYS, 1997; INTERNAINAL MOLYBDENUM
ASSOCIATION, 2009).

Molibdénio (Mo): A presenca deste elemento concede uma maior reset& corrosdo por
frestas ¢revice corrosiop em meios contendo cloretos (GUNN, 1997; INTERNANAL
MOLYBDENUM ASSOCIATION, 2009). Eletroguimicamentepnforme a figura Fonie
Adaptado dg sua influéncia é similar ao do Cr, aumentandatervalo de passivacao da liga e
reduzindo o valor de densidade de corrente nagegida (GUNN, 1997). Quando o conteudo
de Cr é de pelo menos 18%, as adi¢cbes de Mo sarim@idamente trés vezes mais efetivas
que adi¢cdes subsequentes de Cr, na resisténcraosam por pite em meios corrosivos, este
fato € mostrado nas equacdes 1 e 2, respectivanfsdgen como o Cr, o Mo é um forte
estabilizador de ferritan] de estrutura CCC, aumentando também a tendémpiecpitacdo
de compostos intermetalicos na estrutura dos AISEISNN, 1997; INTERNATIONAL
MOLYBDENUM ASSOCIATION, 2009). Para servicos em aalttemperaturas em meio
marinho, a adicdo de pelo menos 3% de Mo é recaawl@nira prevenir a corrosao por fresta.
Entretanto, a adigdo deste elemento esté limitadeeeca de 4% devido a grande tendéncia de
formacdo de compostos intermetélicos, tal comosa fagma ), durante as operacdes de
processamento destes acos em temperaturas eld@dad, 1997; HUMPHREYS, 1997;
INTERNATIONAL MOLYBDENUM ASSOCIATION, 2009) .

Conforme mencionado, o Mo e o Cr séo estabilizaddecfase ferritao, Schaeffler,
propds uma equacdo empirica para calcular o crauivaente, equacao 3 (SCHAEFFLER
A. L., 1949), levando em conta ndo somente o Crcg édmo também outros elementos
estabilizadores de ferrita.

Creq = %Cr + %Mo + 1,5 X %Si + 0,5 X %Nb 3)



Figura 2- Efeito dos elementos de liga no deslocém@os pontos de interesse em uma curva

de polarizagdo anddica esquematica do aco inoXidave

Nobre

Cr, Mo, N, W,
ASLV.Ni

—
Cr, Ni,

W

Potencial
Regiio passiva (Ep - Epp)

Ativa Ipass imax

Log Densidade de corrente (i)

Fonte: Adaptado de (GUNN, 1997).

Nitrogénio (N): Possui diversos efeitos benéficos nos acos inegigatais como, o aumento
da resisténcia a corrosdo por pites, a precipitdedstenitayf e o aumento da resisténcia da
liga devido ao mecanismo de endurecimento por &8oluplida. A prevencdo contra a
precipitacdo de fases intermetalicas, tais comoaig) e chi §), € outra das acles
preponderantes deste elemento nos AIDs (GUNN, 199KTERNATIONAL
MOLYBDENUM ASSOCIATION, 2009). (GUNN, 1997), relatoque o aumento do teor de
N na liga reduz o risco de formacéo de nitretosjdiieao aumento da austenita precipitada,

dando lugar a reducao da distancia entre as ikasistenita na microestrutura.

A adicdo de C nos agos inoxidaveis pode promovereeipitacdo de carbonetos de
cromo nos contornos de gréo. Este fendbmeno € cmitheomo sensitizacdo e provoca
principalmente a perda substancial da resistérnmarasao dos acos inoxidaveis. Por este fato,
visando limitar a precipitacdo de carbonetos de@pr do mesmo é compensado pela adicdo
de nitrogénio que também € o principal elementoreggmo para 0 aumento da resisténcia
mecanica da liga (GUNN, 1997).

10



O nitrogénio € um forte estabilizador de austefyifee pode substituir, em pequenas
propor¢des, o Ni em acos inoxidaveis austenitiEnsAIDs, o N € comumente adicionado até
quase o seu limite de solubilidade e a quantidadBlice ajustada para atingir o balanco de
fases desejado. Os estabilizadores de femjtaaf{s como, Cr e Mo, sdo balanceados pelos
formadores de austenit@)(Ni e N, para obter a microestrutura Duplex (INNNMATIONAL
MOLYBDENUM ASSOCIATION, 2009; SEITOVIRTA, 2013).

No que diz respeito a resisténcia a corrosado éeggante mencionar que a presenca de
N pode aumentar o potencial de pitg)(bcasionando o aumento da regido passiva da liga,
como apresentado na figura Fomgaptado de A combinagédo de N com o Mo resulta em uma

acao sinérgica benéfica em termos de resistéromarasdo (GUNN, 1997).

Niquel (Ni): Como mencionado, este elemento € um forte etathdr da austenitg)(de
estrutura cubica de face centrada (CFC) (GUNN, 1B8FERNATIONAL MOLYBDENUM
ASSOCIATION, 2009). Assim como existe para os aktalolores de ferrita, os elementos
estabilizadores de austenita podem ser agrupadas pguacdes 4, 5 e 6 como niquel
equivalente (Ni). Porém, alguns autores (EVANGELISTA et al., 20@LJNN, 1997;
SEITOVIRTA, 2013) apresentam pequenas variacOesradatdo a influéncia de certos

elementos estabilizadores, conforme mostrado arsegu

Nigg = %Ni + 0,25.%Cu + 35.%C + 20.%N (4) (GUNN, 1997)
Nigq = %Ni + 0,5.%Mn + 30.%C + 25.%N  (5) (SEITOVIRTA, 2013)
Nigg = %Ni + 0,5.%Mn + 30.%C +30.%N (6) (EVANGELISTA et al., 2004)

O teor de Ni adicionado aos AIDs e AISDs deve sapg@rcional ao conteudo de Cr na
liga, de maneira a manter as fases em proporcaesisntes (GUNN, 1997). A adicao de Ni
retarda a formacéo de compostos intermetalicos &g, Anas sua acdo é menos efetiva que a
do N em AIDs (INTERNATIONAL MOLYBDENUM ASSOCIATION2009). Entretanto, um
excessivo teor de Ni pode aumentar, a niveis eteyaaquantidade precipitadaydea liga,
produzindo um enriquecimento de Cr e Mo na fasgtifex (@) e conduzindo a precipitacéo,
muito mais intensa, de compostos intermetélicostervalo de temperatura entre 650 °C e
950 °C. Segundo Gunn (GUNN, 1997), o Ni acelerarmn&cao de precipitades na ferrita,

que acarretam na fragilizacdo da liga. A figuratBoxdaptado deilustra a influéncia do Ni na
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microestrutura dos acos inoxidaveis (INTERNATIONMOLYBDENUM ASSOCIATION,
20009).

Além de proporcionar o balanco de fases nos AIDSISDs, uma das principais
atribuicbes do Ni é conferir um aumento substand&ltenacidade dos agos inoxidaveis,

conforme aumenta o teor gi@recipitada.

Figura 3- Influéncia do Ni na microestrutura dossaipioxidaveis.

(cco) (CFO)

Estrutura ferritica Estrutura Duplex Estrutura Austenitica

Fonte: Adaptado de (INTERNATIONAL MOLYBDENUM ASSO@TION, 2009)

Em termos de resisténcia a corrosdo, o Ni tem algfigito, mas nao tao significativo
quanto o Cr (GUNN, 1997). Conforme apresentadoigiar& 2, a adicao de Ni desloca o valor
de potencial de pite gEpara valores mais nobres e reduz o valor de dagside corrente na

regido passivagdisy.
2.3- PROPRIEDADES FiSICAS

Segundo Gunn (GUNN, 1997), os AIDs e AISDs apresannenores coeficientes de
expansao térmica quando comparados aos acos imeidausteniticos, estando proximos em
valor ao do aco carbono. Devido a este fato hadimauicdo da necessidade de aplicacéo de
juntas de dilatacdo no emprego destas ligas, tdmas adequadas para aplicacbes em

condicdes de ciclos térmicos. Além disso, a condigde térmica dos agos inoxidaveis duplex,
12



sendo maior do que nos acgos austeniticos, e cod#bown a maior resisténcia mecéanica da
liga permite uma reducdo de massa nos compondsesndo com que este tipo de ago possa
ser indicado para diversas aplicacfes, tais cormosvee pressdo e tubulagcdes com paredes
mais finas (GUNN, 1997; INTERNATIONAL MOLYBDENUM ASOCIATION, 2009).
Outra caracteristica dos acos inoxidaveis duplelese a presenca de 50 % de fase ferrita, que
confere certo grau de magnetismo, mas sendo insuicpara promover a fixacdo mecanica

durante a sua usinagem e inspecédo (GUNN, 1997).

A tabela 2 apresenta as principais propriedades$islo aco inoxidavel duplex. Nesta
tabela é estabelecido um comparativo entre osiaggglaveis do tipo duplex, superduplex,

austeniticos e ferriticos.

Tabela 2-Propriedades fisicas de diversas clagsagad inoxidaveis.

Calor Esnecificg  Condutibilidade Térmica'\""do'e“'O
Material UNS P

(J/Kg°C) (W/m°C) Young
(GPa)
20°C 200°C 400°C 20°C 200°C 400 °C
Ferritico S43000 460 540 580 17 22 23 205
Austenitico S30400 480 510 540 14 17 20 205
Duplex S31803 480 530 590 17 17 20 200
Superduplex S32750 480 530 580 17 17 20 200

Fonte: Adaptado de (GUNN, 1997).

2.4- PROPRIEDADES MECANICAS

Os AIDs e o AISDs apresentam resisténcia mecauigar®r a dos acos inoxidaveis
austeniticos (AlAs) e ferriticos (AIFs), principante devido ao efeito da estrutura bifasica de
gréos refinados ao endurecimento por solucdo sélida produzidenesamente pela presenca
do N. A principal caracteristica dos AIDs e AlSDsaélevada resisténcia a temperatura
ambiente, com valores de tenséo de escoameydprfaiores que os dos AlAs. Os AlFs, em
comparacao aos AlAs e AISDs apresentam menoresegatie limite de resisténcia a tracao
(outs) e de alongamento, como mostrado na figura Figufacombinac&o destas propriedades
torna os AIDs e AISDs altamente empregaveis em paguéntos de processo, pois
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proporcionam menor espessura de parede em comparati#izacao de outras classe de acos
inoxidaveis o que conduz a uma excelente econoenfeeso e capital investido (GUNN, 1997;
HUMPHREYS, 1997; SEITOVIRTA, 2013).

Figura 4- Comparac¢do das propriedades mecanicasaentipos de acos inoxidaveis

E Aco inoxidavel ferritico
Aco inoxidavel Super duplex
Il Aco inoxidavel austenitico

0,2% Tensdo Resisténcia a Alongamento a Dureza Energia de impacto
de escoamento tracdo (MPa) falha (%) Vickers a20°C (J)
(MPa)

Fonte: adaptado de (HUMPHREYS, 1997)

A tenacidade dos AIDs é superior a dos AlFs, @sn das colbnias de austenita serem
intrinsecamente resistentes, estas também atuamgiardar a fratura por clivagem da fase de
ferrita. No entanto, a matriz de ferrita altameigada é propensa a fragilizacdo a partir da
formacdao de ferrita’, bem como a presenca de elementos intersti@gpecialmente oxigénio
e hidrogénio. No contorno de gréo ocorre a preagaib das fases sigma, chi ez:®, que
também podem resultar em uma reducéo drasticanaaitade da liga. O comportamento de
fratura destes materiais sera discutido detalhaat@me proximo capitulo (HUMPHREYS,
1997).

A resisténcia a fadiga dos AIDs é geralmente saperidos AlAs e esta diretamente
relacionada com a tensdo de escoamento. A defoomachio melhora ainda mais as
propriedades, com a reducdo do limiar de crescinéet trinca. No entanto, a taxa de
crescimento de trinca pode ser acelerada se azrdetferrita € fragilizada pelo envelhecimento

térmico, ou fragilizagédo por hidrogénio (HUMPHREYI®97).
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2.5- RESISTENCIA A CORROSAO

Os AIDs e AISDs possuem propriedades mecanicasmié® e uma alta resisténcia a
corrosdo em diversos meios, em relacdo as outraflidfa de acos inoxidaveis. Porém,
dependendo das condi¢cdes de temperatura e temprpdsicdo, o fato de possuirem alto
conteudo de elementos de liga propicia uma maiwiéecia & formagdo de precipitados,
comprometendo as 6timas propriedades das Igsta secao serdo abordados brevemente os
principais tipos de corrosdo que afetam a resigté@ncorrosao dos AID e AISD em meios
agressivos (GUNN, 1997).

2.5.1- Corroséo generalizada

Nos metais e ligas ndo passivaveis, a corrosaoaeaga € o tipo mais comum de
corrosdo observada, mas raramente ocorrendo emdggassivacao. Este comportamento
pode ser explicado devido a uma ativacao totalipar§icie que ocorre em materiais com pouca
resisténcia a corrosdo expostos a meios extremanagneéssivos. A ocorréncia de corrosao
generalizada € pouco comum em acos inoxidaveimnmete pela presenca de um filme

protetor passivo na superficie (GUNN, 1997).

A corrosdo generalizada em acos inoxidaveis € eabnénte encontrada em meios
muito acidos ou muito alcalinos. A corrosdo geneadh, ao contrario dos outros tipos, é
caracterizada por ocorrerem ambas as reacdes amddatodica na superficie do material. Isto

significa que toda a superficie é ativada, sendmima uniformemente (GUNN, 1997).
2.5.2- Corroséo localizada

A corrosao localizada é caracterizada comumentenoaoiuzir um dano localizado, que
pode ser por pites ou por frestas, diferente desao generalizada que ocorre uniformemente
na superficie do metal exposto (GARVERICK, 19949ssh forma de corrosédo € mais dificil
estimar a degradacdo do material do que nos camles @ observado corrosao generalizada
onde ocorrem perda lenta e relativamente uniformeespessura do metal. Na corroséo
localizada ocorrem elevadas taxas de perda deiaia@mente em locais especificos, enquanto

o restante da superficie do metal ndo é afetado.
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O ataque de forma localizada geralmente € de Idiféteccdo, pois a maior parte do
dano ocorre devido a corrosdo do metal na regiédiata a pequena abertura sobre a superficie
do material. A corrosao localizada, por ter pendarapida e muita perda de massa podem
levar a uma falha prematura da estrutura sem ig@licgrévia de falha, proporcionando
prejuizos econdmicos importantes e danos no seutidseguranca e de meio ambiente
(GARVERICK, 1994).

2.5.2.1- Corroséao por pites ou puntiforme

Na corrosdo por pites ou puntiforme ocorre a foénade cavidades de pequena
extensao e razoavel profundidade, geralmente afanguloso e profundidade maior do que
seu diametro (GENTIL, V., 2003). E o tipo de co@fmsaracteristica dos materiais metalicos
formadores de peliculas protetoras passivas epde geral, resulta da atuacao de ilhas ativas-
passivas nos pontos aos quais a camada passivap&ddao Outro aspecto importante é o
mecanismo de formacéo dos pites ja que a falhaiga em pontos de fragilidade da pelicula
passiva, como defeitos de formacao e se propagagbstancial diminuicdo do pH no interior
dos pites, o que dificulta a restituicdo da pasgsgiganicial e tornando a corrosdo auto-catalitica.
Como resultado a pequena area ativa formada dilentena grande area catddica provoca a
corrosao intensa e localizada (GARVERICK, 1994; ®JN997; PATRICK; COX, 2015).

A resisténcia a corrosdo por pites de acos inogidéam ambientes contendo cloretos
€ essencialmente controlada pela composicao quitnicaaterial, especialmente em relagéao
aos teores de Cr, Mo e N presente na liga. Esteeotracéo € determinada pelo PRE (indice
equivalente de resisténcia ao pite) que estd desariteriormente nas equacdes 1 e 2
(HUMPHREYS, 1997).

2.5.2.2- Corrosao por frestas

Como o proprio nome indica, este tipo de corrosgtepcorrer em fendas e espagos
confinados. Frestas podem ser causadas, por comtpsrae articulacdes, tais como flanges,
unides rosqueadas e/ou por infiltracdes sob fildegmwsitados na superficie durante o servico.
A medida que o teor de oxigénio é limitado dengaitha fresta estanque a camada passiva é
enfraquecida e a presenca dos ions metalicos dids®lna fresta contribuird para diminuir o

pH e permitir que ions cloreto migrem para a fendssim como dentro dos pites.
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Eventualmente, a camada passiva se rompe e o ambgressivo facilita o ataque da corrosao
(SEITOVIRTA, 2013).

2.5.3- Corroséo sob tensao (CST)

A corrosdo sob tensdo (CST) é um tipo de falha meaé&gue ocorre quando um
componente de um material susceptivel € solicilaglcanicamente em um meio agressivo. No
caso dos AIDs e AISDs, solugcdes contendo clorefms agressivas, principalmente em
temperaturas acima de 50 °C. A resisténcia a doresb tensédo dos acos bifasicos AIDs e
AISDs é considerada como intermediaria aos aco®fasicos, sendo maior que a resisténcia
a corroséo sob tensao dos AlAs e menor que a des Alfase ferrita, por ser mais resistente
a esse tipo de corrosdao do que a austenita, coafsseacos um melhor desempenho,
principalmente em meios contendo cloretos (GUNNQ719RAJA; SHOJI, 2011a;
SEITOVIRTA, 2013).

Os trés grupos contendo os principais fatores fpiara a susceptibilidade a CST estéo
representados esquematicamente na figuka propriedades intrinsecas do material, taisocom
fases presentes e dureza, sdo de extrema imparf#are a determinacéo da resisténcia a CST.
Diferentes tipos de composicdo podem ser encorgr&to uma mesma classe de liga,
acarretando diferentes comportamentos frente a ESVariacdes nas condi¢des da superficie
ndo podem alterar o comportamento CST, porém o ded® iniciagdo que precede a
propagacao de trincas pode ser afetado signiferante por esse fator material (PEREZ,
2007; RAJA; SHOJI, 2011a; YANG, 2008).
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Figura 5- Esquema da interacdo dos trés princfptses que influenciam a CST nos metais.

MATERIAL AMBIENTE

= Composicéo
=Tratamento térmico
= Microestrutura

= Condicdes da
superficie

= Composicao
= Temperatura
= Taxa de fluxo

== Potencial de
v corroséo
CORROSAQ

FADIGA

TENSAO

=Tens&o operacional
= Tenséo residual

- Tensdes de start-up
(taxa de deformacéao)

Fonte: Adaptado de (YANG, 2008).

A tensdo € outro fator importante para ocorrer & €&8mo as tensdes residuais e
resultantes do processo de fabricagdo do matégatg Figura 5). O surgimento de trincas no
material tensionado ocorre em trés etapas: a)agéo e crescimento da trinca, b) estado
estacionario do crescimento da trinca e c) crestionéa trinca e falha catastrofica. A figura
Fonte Adaptado de apresenta esquematicamente a evolucdo do cresoim&ririnca com o
aumento da intensidade de tensdo por CSdsfK O valor critico para I§st € alcangado
quando inicia a CST, em determinado ponto do nafegjue dependem da exposicdo ao
ambiente em servico e das caracteristicas intdssdo material, como por exemplo as
inclusdes e fases intermetalicas (RAJA; SHOJI, a0SEGUIN, 2013; YANG, 2008).
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Figura 6- Esquema das trés etapas para ocorrer CST.
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Fonte: Adaptado de (SEGUIN, 2013).

O terceiro fator que influencia a CST esté relaaititncom as propriedades do meio,
como composi¢cdo quimica da solugdo (espécies ®recaua concentracdo, pH, teor de
oxigénio dissolvido, entre outros). Além disso, pematura e potencial do eletrodo s&o
parametros fundamentais para a resisténcia a C8Xisfencia de multiplas espécies quimicas
em um ambiente pode originar dissolucao anddidamgmecial, o que pode acarretar a CST em
determinados acos. Em alguns casos, mesmo baixesntoacdes de ions presentes na solugéo
podem gerar grandes efeitos deletérios sobre st@rsia a CST, como é o0 caso dos acos
inoxidaveis austeniticos com o aumento da conagiurde ions cloretos (ppm) (RAJA; SHOJI,
2011a; SEGUIN, 2013).

2.6- PROTECAO CATODICA

A protecdo catddica (PC) é um método de controlecalosdo especialmente
desenvolvido para a protecao de estruturas metadigbterraneas ou submarinas, tais como
oleodutos e gasodutos. A PC é geralmente utilinadarotecdo de plataformas de perfuracao
de pocos de petroleo, estaleiros, navios, subnmgrinbulacdes do condensador em trocadores
de calor, aeronaves civis entre outras (AZLAN BUIAMNASLI, 2011; FRANCIS, 2007,
SHREIR, 2013a). A concepcédo de sistemas de protegfalica é bastante complexa. No
entanto, ela é baseada em um simples principimegldmico, onde a corrente de corrosao flui
entre anodo e catodo, devido a existéncia de ufagedca de potencial entre os dois, tal como
demonstrado na figura FonteAZLAN BUJANG MASLI, 2011; YANG, 2008).
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Figura 7- Reacgbes eletroquimicas entre regidesiemécdccatddica sobre a corrosdo submetida

na superficie do aco.

Reacé&o anddica :

1. Me - Me#" + ze-

Reacéo catodica:

2, 2H'+2 e > 2H

X0 ok 3. H0 + 20+ 2 e — 2 OH
< b Vi v % ( Solugdo neutra aerada )

}o 4. 2H + 10+ 2e > H0
J ( Condigao acida )

Fonte: Adaptado de (ALSARRAF, 2010; FIGUEROA-GORD@R05).

Como mostrado na figura 7, os elétrons sdo liberadoreacédo anddica e consumidos
na reacdo catédica (FIGUEROA-GORDON, 2005). Cagorséornecidos elétrons adicionais
a uma estrutura metélica, mais elétrons estariappodiveis para a reacdo catodica,
ocasionando um aumento da velocidade da reacadicaté uma diminuicdo da reacao
anddica, o que reduziria ou eliminaria o processaairosdo na superficie do aco (AZLAN
BUJANG MASLI, 2011; BAECKMANN; SCHWENK; PRINZ, 1997 Este é o principio da
protecao catddica, com a intencdo de basicameamniawr o processo de corrosao. Os elétrons
adicionais séo fornecidos pela corrente elétricdiona. Se a corrente continua é aplicada de
modo que a diferenca de potencial de corrosdo erdreodo e o catodo é eliminada, entdo a
corroséo é finalmente cessada (AZLAN BUJANG MAS2011).

A figura 8 apresenta como a protecdo catodica dumaciem termos de diagrama
Potencial (E)-pH. No sistema de prote¢do catédigatencial negativo, abaixo do potencial
de circuito aberto, é aplicado a estrutura de nzoldva-la para sua regido de imunidade do Fe,
de acordo com o diagrama Beurbaix (AZLAN BUJANG MASLI, 2011; BAECKMANN;
SCHWENK; PRINZ, 1997; PEREZ, 2007). Este diagramaduilibrio apresenta as regioes
de imunidade, passivacdo, corrosdo do metal eidorelg estabilidade da agua. Porém, ao
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mesmo tempo em que a protecao catddica desloctengmE do metal e deixa-o na regido de
imunidade. Frequentemente, o metal imune tambépresenta abaixo da linha de estabilidade
do hidrogénio atémico. Nestas condicdes o hidrag@ode entrar no material, proporcionando
a sua fragilizacdo (PEDEFERRI, 1996). Este fendbme&monhecido como fragilizacdo por
hidrogénio e seré apresentado na proxima secaguraf8 apresenta o diagrama simplificado
para o sistema FesB (FRANCIS, 2007; PEDEFERRI, 1996; SHREIR, 2013b).

Figura 8 -Diagrama potencial-pH simplificado parsisiema Fe-H20.

Fe(OH);
( PASSIVACAQ)

POTENCIAL [V], (H*/H>)
o

HFeOs
( IMUNIDADE ) | ( CORROSAQ)
1

1] 7 14
pH

Fonte: Adaptado de (BAECKMANN; SCHWENK; PRINZ, 199EDEFERRI, 1996; SHREIR, 2013b)

As regides onde ocorrem as reacdes de equilibrisedacdo do oxigénio e do
hidrogénio estao representadas pelas linhas tdasefae B, respectivamente. Por conseguinte,
a regidao de estabilidade da agua situa-se entas @sas linhas. Do mesmo modo, as regides
de estabilidade para diferentes compostos dedstém representadas também nesta figura. Em
geral, as regides onde a corrosédo é favorecidamésentadas na figura Famtéaptado decom
as areas hachuradas, enquanto as regides em bepresentam condi¢des de imunidade ou de
passividade (AZLAN BUJANG MASLI, 2011; JAVAHERDASHINWAOHA; TAN, 2013;
ROBERGE, 2000); (GARVERICK, 1994). O ponto X no gfimma dePourbaix acima,
representa as condicbes encontradas dos acosdivreorrosdo quando sdo expostos a

ambientes marinhos.
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Além de informagfes termodinamicas, como energiee Ide Gibbs (AG) e forca
eletromotriz padracAE°) dadas pelo diagrama E-pH, as informacdes cirsiichre as reacoes
de corrosédo envolvidas no sistema sédo dadas patpadia deEvans como na figura 9
(CHANDLER, 2014a; SEGUIN, 2013; V. ASHWORTH, 2010este diagrama, pode-se
observar uma curva de polarizacao onde ocorrenudamgas no potencial do eletrodo quando
a carga elétrica passa através do eletrodo deltemlma Como exemplo, as curvas de
polarizacéo para a corrosdo de um metal em umedmacida redutora séo ilustradas na figura
9 (FRANCIS, 2007; KUTZ, 2005; PEREZ, 2007; YANG 03).

Figura 9 - Diagrama de polarizacdo mostrando ogdetcorrosdo C e o ponto de protecao P
do metal em uma solugéo acida redutora.
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Fonte: adaptada de (AZLAN BUJANG MASLI, 2011).

Observa-se na figura 9, que a dissolu¢cdo do maiaksivel ao longo da cun&-C
(KUTZ, 2005; PEREZ, 2007; YANG, 2008), quandoatgmcial E) € maior que o potencial
anddico Es) e a correntel) é maior que a correnanaddica [z). O fornecimento externo de
elétrons ao sistema é realizado para reduzir aldi® do metal caso o potencial aplicado
esteja entré&, e Ecorr € a corrente entrig e lcorr. A protecdo catodica ideal € alcancada se o
potencial aplicado € o potencial do circuito abeltometal E<Es) e a corrente aplicada é
puramente catédica<p). Quando o potencial aplicado é menor do gye metal também é

protegido com uma corrente mais elevada, mas agwlde hidrogénio pode levar a defeitos
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de revestimento ou a fragilizagéo por hidrogéRioTZ, 2005; PEREZ, 2007; POURBAIX,
1974).

O principio anteriormente explicado é aplicado ratiga, essencialmente através de
dois métodos: Um método envolve o fornecimento aleeate ao metal a ser protegido,
utilizando um metal de sacrificio que é galvanicai@enais ativo e é denominado anodo de
sacrificio; o outro método envolve fornecimentoutea fonte de corrente continua externa
(CC), sendo este denominado método de correntegs@(CHANDLER, 2014b; ROBERGE,
2000; SEGUIN, 2013).

2.6.1- Tipos de protecao catddica
2.6.1.1- Protecao catddica por anodo de sacrificio

O sistema de protecao catédica por anodo de saariéicebe esse nome devido ao fato
do anodo ser consumido, ou seja, este sofre corpasa que o catodo (estrutura) ndo se corroa
(AZLAN BUJANG MASLI, 2011; SEGUIN, 2013; V. ASHWORT, 2010). O método
consiste em ligar a estrutura ao anodo, atravésrdarame isolante, estando todos dentro do
mesmo eletrdlito, como por exemplo, a agua do ®ando assim, a estrutura por ser mais
nobre, serd o catodo e, portanto, ndo sofrera ¢&ijaenquanto o anodo (geralmente de
magnésio, de zinco, de aluminio ou de ligas desé&tais) ird se corroer. O método de protecdo
catddica por anodo de sacrificio € utilizado, ppatmente, em casos onde se requer baixas
correntes (AZLAN BUJANG MASLI, 2011; P.E, 1996; PER 2007; SHREIR, 2013c), de

modo que a taxa de corrosédo do anodo seja lenta.

O meétodo possui vantagens relevantes como, por @aemao precisar de fonte
externa, ndo precisar de manutencdo, pouca chamceerdinfluenciado por corrente de
interferéncia e ser de facil instalacdo. Porém esttodo apresenta algumas desvantagens
como: limitagbes da corrente imposta a estrutueaessidade de um bom revestimento e
necessidade de um isolamento elétrico da estratseaprotegida (AZLAN BUJANG MASLLI,
2011; SEGUIN, 2013; SHREIR, 2013c).
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2.6.1.2- Protecao catddica por corrente impressa

O sistema de protecdo catddica por corrente imgresssiste em proteger uma
estrutura (catodo), através da presenca de um aseado ambos conectados a um gerador ou
retificador que aplica uma corrente continua a@esia. Deste modo, o &nodo é polarizado para
valores de potenciais mais positivos em relacdwadmr de potencial ao qual se estabiliza o

catodo.

A protecdo catodica por corrente impressa possuivasto campo de aplicacdo,
principalmente em casos onde a corrente necegsaagprotecdo € muito elevada (SHREIR,
2013a). Este fato faz com que a instalacao dexielé sistema possa proteger uma grande area
de estrutura metalica, podendo ser concebidos eoavwltagem e amperagem reserva para
atender a exigéncia do aumento de corrente devitidetioracido do revestimento (SHREIR,
2013a). Algumas vantagens desse processo sdo:igapake corrente elevada, aplicacdo em
estruturas nao isoladas e baixo custo na trocaadodos gastos. E algumas das principais
desvantagens séo: necessidade de maior manutemgsjpoeedo, instalacdo do equipamento
mais complexa, possibilidade de corrente de intenf@a (AZLAN BUJANG MASLI, 2011;
SEGUIN, 2013; SHREIR, 2013c).

2.6.1.3- Protecao catddica de estruturas em anebmeatinho

As estruturas marinhas experimentam cada vez mmaigeg problema de corroséo,
devido ao fato de os materiais ou revestimentdigados no ambiente marinho deteriorarem-
se, fazendo com que a protecdo catodica seja tdmimpara tais estruturas. Os potenciais de
protecdo catédica sdo determinados por normas pl@arma vérios fatores, sendo um dos
principais 0 modo de carregamento sob o qual atesis estd submetida, de acordo com o
meio. A tabela 3 mostra a faixa de potenciais {lizados sob carga dinamica para protecéo
catddica (DE FARIAS, 2013; FIGUEROA-GORDON, 2005).

Tabela 3- Potenciais limite e de protecéo aplicaho®struturas no ambiente marinho.

Ambiente marinho E de protecédo (mV vs ECS) E limitdmV vs ECS)
Condicdes aerbbicas -850 -1100
Condicdes anaerdbicas -950 -1100

Fonte: Adaptado de (DE FARIAS, 2013).
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A protecdo catodica para a prevencdo contra asdwrde superficies de instalacbes
expostas a agua do mar ocorre nos potenciais tegamsupracitados (tabela 3) com evolucdo
de hidrogénio na superficie do aco. Caso a evolsgj@omuito intensa (potenciais proximos ao
potencial limite) a absorcdo do hidrogénio na ratfamica do material pode acarretar a

fragilizagéo da sua estrutura.

2.7- Fragilizac&o por hidrogénio

A fragilizacdo por hidrogénio € definida como adaede ductilidade do material,
causada pela absorcédo de hidrogénio durante aggticle carga mecanica (DEPOVER, 2011).
Neste processo, o material manifesta um modo derdrado ductil ou perda de ductilidade,
por algumas vezes em conjunto com a reducdo dstéesia a tracdo, devido ao hidrogénio
preso na sua microestrutura (DE FARIAS, 2013; DEERY2011; RAJA; SHOJI, 2011b;
SOMERDAY; SOFRONIS; JONES, 2009). A susceptibilidadle acos a fragilizacdo por
hidrogénio geralmente aumenta a medida que adergacado aumenta. Portanto, componentes
de aco de alta resisténcia mecanica sao particetdensusceptiveis a este fendmeno levando a
falha prematuramente e de forma abrupta com coéee@s graves para os componentes (DE
FARIAS, 2013; ELIAZ et al., 2002; SHREIR, 2013d; WWOTLI; KIESELBACH, 2000).

Antes do hidrogénio produzir qualquer fragilizagém agco, ap0s o0 seu processo de
adsorcao na superficie metélica, este se desloaapagido proxima a superficie denominada
de subcamada, em seguida, é absorvido e finalnéemsmsportado pelo processo de difuséo
para a massa do aco. Esta evolucéo e entrada mgémnib no metal é a fase preliminar do
processo de fragilizacdo por hidrogénio (CHALAFTR2803; GANGLOFF; SOMERDAY,
2012).

Dois mecanismos estdo associados a entrada deyénmiloono metal: eletroquimico e
quimissorcdo. O mecanismo eletroquimico ocorre aomolécula de hidrogénio diatémica,
gue por ser demasiadamente grande para entrapedisie de um metal sélido, necessita do
processo de quimissorcao para que esta molécwa pesdissociada em atomos individuais e
assim capaz de se difundir na estrutura atbmicaagn (CARTER; CORNISH, 2001;
CHALAFTRIS, 2003; NAGUMO, 2016).
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2.7.1- Evolugéo e entrada de hidrogénio no ago

O processo de evolucédo e entrada de hidrogénioraguido pelo acontecimento de
uma sequéncia de reacdes de interacdo do meio awatenal. A figura 10 apresenta as etapas
em que elas ocorrem de maneira continua até atregjuilibrio quimico das reagfes. Estudos
relataram a sequéncia de rea¢Oes de desprendichertiolrogénio (RDH), conforme segue
(BOCKRIS; MCBREEN; NANIS, 1965¢CWIEK, 2009):

1. Reacao de transporte dos prétons hidratadogH.O + H" — HzO") para a dupla
camada elétrica que existe na interface aco-etetrol

2. Reacdo de dessolvatagdbis0" — H" + H,01), onde ocorre a liberagdo da molécula
de agua do préton hidratado préximo a dupla camada;

3. Reacédo de Volmel(H" + e-— Hadg, para adsorcdo do proton na superficie do aco;

4. Reacdo de Volmerpara a descaraga préton (H) no atomo de hidrogénio adsorvido;

5. Reacdo de HeyrovskyH" + Hags+ € — H), para a formacgé&o de hidrogénio molecular
(H2) através da combinacdo quimica entre atomos ded#@dio adjacentes/adsorvidos
e entre os ions (préton descarregado) e atomos.

6. Reacdo de Tafe(Hads+ Hads— H2), para a dessorcéo de,ldob forma de bolhas, que
ocorre na reacao de desprendimento do hidrogériitHjRe entrada do hidrogénio
atdbmico por absorcéao (RAH);

7. Reacdao de evolugéo e difusdMHads— MHans+ Hp), Desprendimento dest difusao

do hidrogénio atbmico para o restante da estrutniraetal.

A etapa 5, que envolve descarga seguida por cogémnguimica ou eletroquimica, é
considerada a mais importante para RDH e podeeterndinada em qualquer fase da reagao

ou pode proceder como reacdes de descarga e re@Eg@biassociadas.

Apenas uma fragdo de hidrogénio que evolui se ddypara a estrutura do metal e
permanece ha maior parte da liga, como é mosti@métapa 7. Tendo em vista essa observacao,
que ira contribuir para o surgimento do problemdrdgilizacdo por hidrogénio, é crucial a
determinacdo da quantidade de hidrogénio absorpElo aco. Sobre este tema muitos
pesquisadores tém tentado estabelecer uma cooetagée a evolucdo de hidrogénio na
superficie e a absor¢do de hidrogénio na subcacadgo (BARNOUSH, 2008 WIEK,

2009; R.D., 1973; STROE, 2006).
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Figura 10- Etapas dos mecanismos envolvidos duranteacdo de desprendimento de
hidrogénio.

7.Evolucdo de Hzou
Difusao de H

@@ (RAH)

6.Dessorcao ou

entrada . ,
(Atomo-Atomo) H*) (Atomo-Ton)

5. Combinacéo 4. Descarregamento

Fonte: Adaptado de (BOCKRIS; MCBREEN; NANIS, 1965/REIR, 2013d)

Tem sido demonstrado que a RDH em ferr@corre através das reacbes de
recombinacdo associada a descarga, seguida poreganismo de recombinacédo Tafel a
sobrepotenciais relativamente baixgsH Eqpiicaao — Ep), € @ pouca cobertura de hidrogénio
na superfici®. Este mecanismo tem sido proposto por uma secuéeadieacées que ocorrem
na superficie do catodo conforme mostrado na figirdBOCKRIS; MCBREEN; NANIS,
1965; CHALAFTRIS, 2003; DEVANATHAN; STACHURSKI, 1986 IYER, 1989).

Figura 11- Sequéncia esquematica das possiveiferale superficie do hidrogénio na
formagéao de hidrogénio absorvido ou hidrogénio gaso

H;0% + e~ + Fe —*'> FeH,, *™» FeH,

{FeHp -
—’ZFQHAD ’H2+2Fe

Fonte: (CHALAFTRIS, 2003)

Onde:FeH,, refere-se ao hidrogénio adsorvido na superficiendtal, que é constituido de
ferro; FeH,y refere-se ao hidrogénio absorvido diretamentexabda superficie do metal ou

subcamada e KK e Ky sdo velocidades constantes para as reacdes cordespes.
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Este mecanismo demonstra que ap6s o hidrogénibservido sobre a superficie do
metal, duas outras reacfes possiveis podem atA®TER; CORNISH, 2001; IYER, 1989).
A primeira reacao ocorre posteriormente a adsatedudrogénio abaixo da superficie do metal
ou subcamada, que pode ser um processo reveisé/sskégunda reacdo, o hidrogénio atbmico
adsorvido adicional gera o hidrogénio molecular gaeeapa a partir da superficie do metal
(CHALAFTRIS, 2003; GANGLOFF; SOMERDAY, 2012; PERNGYU, 2003; SHREIR,
2013d; THOMPSON; MOODY, 2013).

2.7.2- Mecanismo de fragilizacao por hidrogénio

A fragilizacdo por hidrogénio e os fenbmenos dacamento relacionados ao
hidrogénio dependem de diferentes fatores, queentl variaveis ambientais que definem
fontes de hidrogénio, temperatura, carregamentef@rdacao varidveis do material como o
tipo de microestrutura e o teor de elementos @e éigfinalmente, o mecanismo de fragilizacéo
por hidrogénio em si (DE FARIAS, 2013; LIU et &Q14).

Varias teorias e mecanismos tém sido propostos @gpdcar a fragilizacdo por

hidrogénio em acos (CHALAFTRIS, 2003). Os mecansiopee foram postulados séo:

-Teoria da pressao interna (ALSARRAF, 2010; CHER(L,3);

-Reducao da forca de coesao da estrutura (mecamisndecoesao) (OLDEN et al.,
2008; ORIANI; JOSEPHIC, 1972; RAJA; SHOJI, 2011bRAIANO; GIBALA;
HEHEMANN, 1984);

-Reducéo na energia de superficie (mecanismo decidy (STROE, 2006);
-Trincamento induzido por hidretos (BARNOUSH, 2011)

-Fragilizacdo na ponta da trinca (ANDERSEN, 2012RBIOUSH, 2008, 2011);
-Modelo de deslizamento localizado (KIVISAKK, 201DL.DEN et al., 2008).

No entanto, devido a complexidade dos processos &adabilidade de fatores
envolvidos, é um pensamento simplério assumir quetdnico mecanismo pode definir e
descrever o processo de fragilizacdo por hidrogpara todas as condi¢cdes. Pelo contrario,
pode haver mecanismos simultdneos atuando em ugmaoli material especifico, em
determinadas condi¢bes ambientais e operacion&BQYER, 2011; MCMAHON, 2001).
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Em geral, na base destas teorias podem ser idedt dois principais efeitos de
hidrogénio: a) o hidrogénio pode reduzir a resgg#mmecanica do material causando a
diminuicdo da tenacidade e consequentemente aaupdigil (0 modelo de decoesao e energia
da superficie sdo baseados nessa premissa) othidyagénio pode aumentar emissao de
discordancias a partir da tensdo na ponta da fiocgndo a fratura ductil mais dificil (RAJA;
SHOJI, 2011a). Uma breve descricdo dos mecanisreasionados acima é dada a seguir.

2.7.2.1- Teoria da pressao interna

A teoria da pressao interna € uma das teoriasantgas da fragilizacao por hidrogénio.
De acordo com essa teoria, a fragilizacdo por p&hmm se deve a difusdo do hidrogénio
atdmico dentro da rede cristalina do metal atéaswenulacdo em algum vazio ou qualquer
outra superficie interna no interior do metal (BARMSH, 2008; CHENG, 2013).

Depois disso o hidrogénio atbmico acumulado nogsaz superficies no interior do metal se
combina para formar hidrogénio molecular. Issodam que haja um aumento das pressdes
internas do metal que favorece o crescimento dessges ou pode iniciar alguma trinca
(TROIANO; GIBALA; HEHEMANN, 1984). Este fenbmeno oce através de formacao de
bolhas blister) durante a exposicdo do metal a um ambiente medhielrogénio, como o

exemplo mostrado na figura 12 (RYU, 2012).

Figura 12- Exemplificacdo da formacéo de blisterfermo puro submetido a ambiente rico em
hidrogénio, por 1h, na (a) superficie e (b) sedrawsversal do metal.

Fonte: Adaptado de (RYU, 2012)

Contudo apesar desta teoria ser uma das maissatigadas na literatura, ela ndo serve
para explicar o fendmeno de falha por corrosdotendfo e também em casos onde ha uma

trinca na superficie do metal.
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2.7.2.2- Teoria da decoesao

E sugerido (CHENG, 2013; RYU, 2012) que elememdarsticiais se difundem para
regides de alta triaxialidade de tensdes a frem$éepdntas das trincas, levando a uma elevada
concentracdo de hidrogénio, figura 13a. Como car&egia € atingindo o limite de
solubilidade da regido, reduzindo as forcas dedigajue podem resultar na nucleagdo de uma
trinca fragil, figura 13b, assim, esta se propag&odma descontinua devido ao efeito barreira

da deformacéo plastica.

Troiano (TROIANO, 1960) propds que o orbigal incompleto do atomo de ferro seja
preenchido pelos elétrons do atomo de hidrogéremd_consequéncia disso ocorre 0 aumento
da densidade de elétrons aumentando o espacadntére, e reduzindo a forga de coeséo da
estrutura cristalina do material. Este modelo reguea concentracéo de tensodes, cerca de trés
vezes o limite de escoamento, para produzir acugaolde hidrogénio a frente da ponta da

trinca.

Figural3-Modelo esquematico proposto por Troiano. (a)r&go do hidrogénio para regides
de alta triaxialidade de tensdo e (b) propagacéatimniza como efeito da reducéo da forca
atdbmica da regiao.

REGIAO DE ALTA
TRIAXIALIDADE DE TENSAO TRINCA FRAGIL

Fonte: Adaptado de (ALSARRAF, 2010; RYU, 2012)

Entretanto, foi sugerido por Oriani (ORIANI; JOSHRH 1972) que o valor da
concentracdo de tensdo na ponta da trinca nadoéestd para promover a fragilizacao por
hidrogénio. Oriani (ORIANI, 1972; TROIANO, 1960; TRANO; GIBALA; HEHEMANN,
1984) propbs que o valor da tensdo elastica nategsara acarretar concentracbes de
hidrogénio suficientes a nucleacédo de sitios deds pode se dar pelo acumulo de hidrogénio
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neste local. Esta proposta foi contestadafagh et allPUGH, 1977), quando aplicada em
materiais ducteis, nos quais estes niveis de tes@aeliminados pela deformacéo plastica
sofrida pelo material (TROIANO; GIBALA; HEHEMANN,9484).

Nesta teoria da decoesao, tensdes localizadastpermiequilibrio da for¢ca de coeséo
méxima por unidade de area da ponta da trincaaldessa, a trinca se propaga de modo fragil.
A figura 14a, apresenta esse processo em niveli@pmnde as ligacbes alongadas séo
representadas por linhas retas na regiao linederdaio-deformacéo e a regido nao-linear é
representada por linhas em “ziguezague” (BOCKRISBREEN; NANIS, 1965; DEPOVER,
2011; RAJA; SHOJI, 2011hb).

A teoria de Oriani (ORIANI, 1972) foi baseada, ddesando duas principais hipéteses:
1) Primeiramente ocorre o rapido aumento da coregid de hidrogénio com as taxas de
deformacéo elastica, levando a um valor limite camp@senta o grafico da figura 14b; 2) Em
seguida, elevadas concentracfes de hidrogéniohdtssano material reduzem a forca de
coesao (p) entre os atomos de Fe na rede cristalina (fitjdc. Este modelo difere da proposta
de Troiano (TROIANO; GIBALA; HEHEMANN, 1984), relatla anteriormente, no que diz
respeito aos sitios de fragilizacdo por hidrogé@n@ propagacéo de trinca. O primeiro esta
relacionado ao acumulo de hidrogénio ao invés dmarcsitios com pequenas distancias
atbmicas da ponta da trinca e o segundo, propastdnpiano, esta baseada na propagacao

continua da trinca determinada pela taxa de coraggitt e transporte de hidrogénio.
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Figura 14- Esquema do modelo de Oriani. (a) modefonico da trinca em relacdo a
deformacéo, (b) concentracdo de hidrogénio vs oefgdio e (c) forca de coesédo vs
deformacéo.

920\

Fonte: Adaptado de (PUGH, 1977; TROIANO, 1960; TRRO; GIBALA; HEHEMANN, 1984).

2.7.2.3- Energia de superficie/ modelo de adsorgéo

Outro mecanismo relatado na literatura se basepddese da diminuicdo da energia
de superficie. Este modelo, inicialmente proposioRetchet al. (PETCH, 1954), sugere que
a energia de superficie é termodinamicamente diaénpela adsor¢cdo de hidrogénio nas
interfaces metdlicas o que conduz a uma reduc@&melgjia necessaria para a propagacao de
uma trinca de forma fragil, na figura 15 este mestan pode ser observado esquematicamente.
Tal modelo se difere dos demais, pois consideraagagsorcao do hidrogénio na interface é
responsavel pela diminuicdo das forcas de ligag&oatbmos de Fe e ndo pelo aumento da
concentracdo causada pela deformacgdo plastica (WMERQD2011; PETCH, 1954; RAJA,
SHOJI, 2011b).
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Figura 15- llustracdo esquematica do modelo dergeiso O modelo requer que um ion
especifico a partir do ambiente, H, interaja e raduforca de coesao da ligacao tensionada Fe-
Fe na ponta da trinca fragil.

Separacgao por tracao
dos atomos (decoesdo)

Espécies <
adsorvidas

Plano de clivagem
______ Ou -
@ @ @ Contorno de grao

Transferéncia de carga e
ligacdo do substrato enfraquecida

Fonte: Adaptada de RAJA; SHOJI, 2011

Recentemente foi observado por Hadeinal. (HADAM; ZAKROCZYMSKI, 2009)
gue o aumento da deformacéao plastica causa untaweesa solubilidade do hidrogénio, mas
este acréscimo € situado nos sitios de aprisioeadmeversiveis como interfaces onde é

atuante o mecanismo de energia de superficie gmpos
2.7.2.4- Teoria da ponta da trinca fragil

Thompsonet al. (THOMSON, 1978) sugeriram que, na presenca deodpdio, a
energia de superficie do ferro é suficientementiiziela tornando uma trinca pontiaguda
estavel contra a formacdo do embotamento espontpnedeslocamento na ponta da trinca.
Além disso, a densidade de discordancias na viagehala ponta da trinca tende a ser
significativamente menor do que o deslocamento &omo, a fim de promover uma
configuracdo atomicamente aguda. Sob estas codig@®na plastica em torno da ponta da
trinca pode agir de forma a proteger a propagaedoirtta fragil em materiais ducteis, como
0s acgos de elevada resisténcia. A configuracadrama tpara este modelo é esquematicamente
representada na figura 16.

Neste modelo assume-se que a densidade de deshtogpeeto da ponta da trinca €

limitada por encruamento que é o deslizamento dasmlancias. Além disso, Gilma al.
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(GILMAN, 1977) propuseram que a forte quimissor¢@&aderia a evitar a emissao de
deslocamentos na ponta da trinca, favorecendonimsa fragil. No entanto, mais estudos ainda
precisam ser feitos para estimar o efeito real iobénio na estrutura de barreira de

aprisionamento.

Figura 16-Trinca aguda em um campo de deslocamaétbhomogéneos.

Bandas de
deslizamento

Trinca atomicamente aguda

/

Fonte: Adaptado de (THOMSON, 1978).

2.7.2.5- Modelo do deslizamento localizado

No mecanismo do tipo plasticidade localizada adsigbelo hidrogénio Hydrogen
Enhanced Localized Plasticity HELP) as barreiras ao movimento das discordanseas
enfraquecem na presenca do hidrogénio, isto paygaedo € aplicado uma forca no material
a distribuicdo de hidrogénio pode ocorrer de mane#io uniforme e, assim se intensifica a
ocorréncia de deformacdes localizadas em regigaseades a superficie de fratura do metal.
O principio do mecanismo HELP € impedir as inteeacélasticas entre discordancias e
obstaculos causados pelo hidrogénio, reduzindoeagendas areas com tensdo elastica
resultando no aumento da mobilidade de discordan(2ARTER; CORNISH, 2001,
MCMAHON, 2001). Este modelo de deslizamento loealz proposto por Beacheet.al
(BEACHEM, 1972) € baseado na hipdtese de que difagfio por hidrogénio dos acos esta

associada ao aumento da plasticidade na pontanda.tr

Com base em observacdes experimentais em acosadeesikténcia, trés modos de

fratura foram apresentados durante o trincamentista® pelo hidrogénio (TAH):
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coalescéncia de micro-vazios (CMV), quase-clivag@®¥) e fratura intergranular (IG) como
mostra a figura 17 (CARTER; CORNISH, 2001; MCMAHQG2001).

Quando o tamanho da regido plastica absorve asstesd que atuam como nucleagao
de vazios, o modo de fratura exibido é CMV. Poraranglo a regido plastica € pequena, o
modo de fratura observado é QV. Em trincas lorydsformacao plastica em ambos os modos
de fratura CMV e QV nao acontecem, apenas ocorraodo IG. O modo de fratura
transgranular (TG) apresenta clivagem fragil, oya sseparacdo ao longo de planos
cristalograficos especificos, enquanto que a faatlw modo IG apresenta separagdo de
interface, dependendo da intensidade relativa adoowm do grdo (BEACHEM, 1977;
KIVISAKK, 2010; MCLELLAN; HARKINS, 1975a).

O modelo parte do principio que os modos de fratéimaproduzidos de acordo com o
mecanismo do fluxo plastico sub-microscépico prohovpela influéncia do hidrogénio
(RICE, 1975). O fator de intensidade de tensfes€k) concentracdo de hidrogénio na ponta
da trinca determina o modo de trincamento. Ao dinigradualmente o valor de K ha uma
diminuicdo da plasticidade microscopica que acametm modos de fraturas CMV, QV e IG.
Para altos niveis de K a fratura prossegue petéagéio e CMV similares (figura 17a), aos
resultantes de sobrecarga de tensao rapida. Emesale K intermediario, a fratura € do modo
QV (figura 17b), enquanto para valores baixos @gtatura percorre um caminho intergranular

ao longo do contorno de grao (figura 17c e d) (BEE®, 1972).

Figural7- Esquema dos tipos de fraturas com: a) K aldd\(I; b) K intermediéario (QV), ¢)
K baixo (IG) e d) trincamento assistido devido @sgéo exercida pelo hidrogénio (1G).

© @)

35



Fonte: Adaptado de (JIANG; CARTER, 2004; MCMAHON(Z).

Além disso, o hidrogénio s6 interfere no modo dé&ufia onde a microestrutura do metal
é favoravel a entrada de hidrogénio e a sua coraggat na regido da ponta da trinca. Portanto,
para ocorrer os modos de fratura descrito acimeatglade de hidrogénio presente no material
tem que ser suficientemente alta (BEACHEM, 1972;ECGK, 2013; GANGLOFF;
SOMERDAY, 2012; GILMAN, 1977; KIVISAKK, 2010).

Por outro lado, ha evidéncias (DADFARNIA et al.130RICE, 1975; ROBERTSON,
2001) que sustentam a ideia de que o hidrogéni@atana mobilidade das discordancias por
meio do mecanismo de efeito de blindagem do hidviog&studos realizadas-situ, através
de um microscépio eletrbnico de transmissdo, mmstraque o hidrogénio aumenta a
movimentacéo das discordancias, aumentando asslatidade de propagacao da trinca em

acos inoxidaveis.
2.7.3- Hidrogénio em acos

O hidrogénio pode ocupar de inUmeras maneiraseagistalina do metal, como por
exemplo, espacgos vazios e defeitos presentes moiah@inde os atomos de hidrogénio ndo sdo
moveis, a temperatura ambiente (MCLELLAN; HARKINIS,75b). Além disso, ha evidéncias
(CHENG, 2013; DEPOVER, 2011) de que nem todo oodgiéinio presente dentro dos metais
ocasiona danos por fragilizacéo por hidrogéniotraicao ao efeito do hidrogénio em agos €
determinada principalmente pela sua particularidaderoestrutural, onde se determina a
solubilidade de hidrogénio, transporte e aprisiogram caracteristicos na liga. Estes trés
modelos serdo explanados a seguir (SMIALOWSKI, 208 BOT, 2004).

2.7.3.1- Difusividade e solubilidade do hidrogénmaco

No nivel atbmico, o hidrogénio se dissolve interatmente em praticamente todos os
metais. Assim, a capacidade que o hidrogénio tesedeovimentar através da rede cristalina
esta relacionado diretamente com a maneira de ogratbomos se ordenam no espaco. Por sua
vez, o tamanho dos intersticios e defeitos depdnd&o de arranjo dos atomos, ou seja do
tipo de estrutura cristalina (GANGLOFF; SOMERDAY12; NAGUMO, 2016).
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Em se tratando do ferro, os tipos de estruturatatinas apresentadas no estado sélido
séo a ferrita, (CCC) e a austenita (CFC). A figlBalustra as posi¢des intersticiais, octaédrica
e tetraédrica, presentes nestas duas estrutulacsgnado o espaco ocupado por outros atomos,
como o hidrogénio, para cada caso (SONG; BHADESIHBH, 2013).

Figura 18-Estrutura atdmica para dissolucéao debpihio em: (a) ferrita, com sitio octaédrico,
(b) ferrita, com sitio tetraédrico, (c) austenidam sitio octaédrico e (d) austenita, com sitio
tetraédrico.

Fonte: Adaptado de (SONG; BHADESHIA; SUH, 2013).

De acordo com a figura 18, pode se observar quéecsticio octaédrico da estrutura
CCC esta no centro da face entre as duas célulawmias (figura 18 (a)), no espaco que
comporta uma esfera de apenas 0,014 nm de diarRetroutro lado, fica claro que o intersticio
octaédrico da estrutura CFC (figura 18 (c)) congarha esfera de maior tamanho, que pode
apresentar um diametro de até 0,052 nm, quaseoguezes maior do que na ferrita CCC
(COBB, 2010). O fato do intersticio octaédrico destanita CFC estar no centro da célula
unitaria explica este aumento de espaco dispoff¥ddMANABHAN; WOOD, 1985; SONG;
BHADESHIA; SUH, 2013). Estes valores ajudam a caepder as consequéncias da presenca
do hidrogénio na rede cristalina. Uma constataggmitante resulta deste fato, visto que, se 0
raio do hidrogénio é da ordem de 0,1 nm, sua pgasanaba gerando um tensionamento
elastico na rede cristalina, em quaisquer que sejamcasos ilustrados na figura 18
(GANGLOFF; SOMERDAY, 2012; PERNG; WU, 2003; PUGH7T).
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Em termos de solubilidade do hidrogénio, esta & ml@vada na fase austenify {a
qgue sua estrutura CFC consegue comportar de mamgi® eficiente atomos em seus
intersticios octaédricos, resultando em menor ¢@asnento elastico, em comparacdo com a
estrutura CCC da fase ferrii@.(Esta €, portanto, a razdo que explica a malabsiolade do
hidrogénio na austenita. A figura 19 mostra o grafia solubilidade do hidrogénio no ferro
em funcéo da temperatura, em presséo de 1 atm (ERRTORNISH, 2001; DE FARIAS,
2013).

Figura 19-Solubilidade do hidrogénio no ferro enmci@ilo da temperatura, com as fases
indicadas.
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Fonte: Adaptado de (DEPOVER, 2011).

O grafico demonstra o efeito das fases, com sisg®ecEvas estruturas cristalinas, na
solubilidade do hidrogénio no ferro. De forma gesal observa que a solubilidade aumenta
com a temperatura, o que € esperado devido ao #mrdanagitacdo térmica dos atomos
(FUKAI, 2006). O que se destaca, ainda, sdo ofssaiibs valores de solubilidade,
acompanhados tanto por aumentos quanto por deusebruptos, que acontecem sempre
que ocorrem transformacédo de fasessy, y—6 ou 6 — liquido. A transformacaa—y
desencadeia um aumento no valor da solubilidadeidtogénio, o que pode facilmente ser
entendido, j& que a austenita dispde de espagastiniais maiores, podendo acomodar os
atomos com mais facilidade. Por outro lado, a foanscaoy—6 implica em uma pequena
queda da solubilidade do hidrogénio, associadatmono da estrutura a fase ferritica, cujos

espacos intersticiais sdo menores. Neste Ultimm basuma grande dificuldade de acomodagéo
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dos atomos de hidrogénio na rede cristalina do Imetesmo em temperaturas elevadas
(FUKALI, 2006; TURKDOGAN, 2010).

O comportamento da solubilidade do hidrogénio aasd pode ser explicado pelo grau
de empacotamento das suas respectivas estrutistaiicas. Sabe-se que a estrutura CCC, com
fator de empacotamento de aproximadamente 0,6ésmempacta que a CFC, com fator de
empacotamento em torno de 0,74 (CALLISTER, 200Mye¢anto os intersticios sdo maiores
no sistema CFC que no CCC, permitindo que um numeior de atomos de hidrogénio
consiga se acomodar com maior facilidade nestatesdr em virtude do maior espago livre no
interior do intersticio (HOPE, 2015). Assim, doi®mportamentos essenciais foram

constatados:

a) A solubilidade do hidrogénio é maior na auste(@FC), pois 0s intersticios sao
maiores onde os atomos ficam menos compactados, fpagilizacdo por hidrogénio,
dependendo da aplicacéo, isto € benéfico para @ronde tempo de servico do material

retardando a chegada do hidrogénio a um possieelqgior de falha;

b) A difusividade do hidrogénio é maior na ferr{faCC), pois os intersticios sdo
menores onde os atomos ficam mais compactados,fia@iizacao por hidrogénio isto é
prejudicial por que diminui o tempo de servigo datenial acelerando a chegada do hidrogénio
a um possivel promotor de falha.

Em acos bifasicos, como os AISDs, o comportamental&neo nas duas fases deve
ser compreendido. Na figura 20 observa-se a trégedd hidrogénio neste tipo de aco, nota-se
uma reducdo da mobilidade do hidrogénio quando estentra ilhas de austenita, que
bloqueiam a trajetéria em funcdo de sua baixa iflede. Os contornos de grao mais
refinados sao sitios de armadilhas irreversivem atio nivel de energia para o hidrogénio,
diminuindo a sua permeac¢ao no material e que e isto, aumentar o tempo de falha em
testes de baixa taxa de deformacéo (BTD).

O hidrogénio em sua forma atémica pode difundersequaisquer dire¢cdes no material
até alcancar o limite de fases ferrita-austenitdiglra 20 ilustra uma curta trajetéria que o
hidrogénio pode difundir na fase ferrita (area nesisura) e solubilizar na fase austenita (area

mais clara). A geometria das fases presentes nerialaé um fator que esta diretamente
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relacionado ao valor de coeficiente de difuséos pta dita 0 qudo maior ou menor a chance

do atomo permear ou ficar preso na austenita.

Figura 20 - Esquema ilustrativo mostrando a tragt@omprimento e largura na ferrita para
difusdo de atomos de hidrogénio através da esérdas duas fases.

Fonte: Adaptado de (ALSARRAF, 2010).

Para a difusividade pode ser observada a mesmé@neiadia solubilidade, em relacéo
a temperatura. A taxa de difusao varia de acordo a® fases ferrita F e austenita A, como
mostrado na figura 21 (DE FARIAS, 2013; SOMERDAYJFRONIS; JONES, 2009).
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Figura 21- Coeficiente de difusdo de hidrogénidenata (F) e Austenita (A) respectivamente.
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Fonte: Adaptado de (DE FARIAS, 2013; SOMERDAY; S@MRS; JONES, 2009).

2.7.3.2- Interacdo do hidrogénio com os defeitossiiaitura do ago

Durante a difusdo do atomo de hidrogénio atravéssttatura do aco, este pode ficar
preso, ligando-se ao metal e apresentando poucidigdade (CALLISTER, 2007; NAGUMO,
2016). Tipicamente o hidrogénio pode ficar prescs rintersticios ou imperfeicbes
microestruturais tais como: vacancias, atomosstitéais ou substitucionais, discordancias,
contornos de gréo, limites de fases e precipita@@s FARIAS, 2013; HOPE, 2015;
TURNBULL, 2012). Estes defeitos de rede criam regiénde o atomo de hidrogénio pode ser
dissolvido em niveis de energia mais baixo do ga® posicdes intersticiais normais. Os
defeitos formam uma lacuna potencial de atomosidedénio. A energia de ligagdo do
hidrogénio com as imperfeigcdes microestruturaiaismlevada, e consequentemente, aumenta

o tempo de residéncia do atomo de hidrogénio npstasdes, reduzindo a sua difusividade no
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material. Esses locais sdo chamados de armadiéhhglbgénio que apresentam energia de
ligacdo representando seu nivel de aprisionam&ROM; BAKKER, 2000; ORIANI, 1970).

Vacancias, discordancias, fronteiras, contornogrde, carbonetos e inclusées séo
eventuais armadilhas de hidrogénio, sendo estasuitonos cruciais para a fragilizacdo dos
acos (PRESSOUYRE, 1980). Oriani (ORIANI, 1970) eeu sstudo, relatou a grande
susceptibilidade de impurezas insollveis preseateestrutura atrairem o hidrogénio. Ele
(ORIANI, 1972) também relatou que o hidrogénio cmae 0 aumento da nucleacao de vazios
e assim desenvolveu o modelo que considera umaldins@omo um poco de potencial com

energia de ativagcdo maior do que nas posi¢oesiitiars como mostrado na figura 22.

O grau de aprisionamento € caracterizado pela ntag@o de hidrogénio que varia
dependendo do tipo de defeito e/ou das fases derialatExistem dois tipos diferentes de
armadilhas, quanto ao grau de aprisionamento: Emdihas reversiveis e irreversiveis
(BOCQUET; BREBEC; LIMOGE, 1996; CALLISTER, 2007; HR&, 2015):

Armadilha Reversivel - O hidrogénio preso revelsimte apresenta um tempo de residéncia
limitado dentro da armadilha. Em uma temperatupacifica, caracterizada pela baixa energia
de interacédo, o hidrogénio escapa facilmente. Refebmo vacancias, atomos substitucionais,
discordancias e contornos de grdo séo sitios figeeysde aprisionamento de hidrogénio
(TURNBULL, 2012).

Armadilha Irreversivel - O hidrogénio preso irresigelmente apresenta um tempo de
residéncia permanente que depende de uma temperagpecifica nos locais de
aprisionamento com energia de ativacao elevadain&lgxemplos de armadilhas séo TiC,
austenita retida, NbC, k@& e MnS (TURNBULL, 2012).
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Figura 22 - Niveis de energia mediante a estruttisgalina. (E = energia de ativacdo do
hidrogénio no sitio normal da estruturg,#£Energia do ponto de acomodacé&o do hidrogénio
em torno da armadilha, E Energia de ativagdo da armadilha,eEFPoco de potencial do sitio

na armadilha).
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Fonte: Adaptado dBEACHEM, 1972; ORIANI, 1970; SHREIR, 2013b).

A forca que uma armadilha exerce no atomo deperadeergrgia do ponto de
acomodacado do hidrogénio em torno da armadif)eo& seja, a energia necessaria para o
hidrogénio entrar na armadilha e do poco de padédoisitio na armadilha. O somatério destas
energias gera a energia de ligacdo na armadilhsgjaua energia de ativacado necessaria para
o hidrogénio escapar da armadilha, como é exemguiifi na figura 22. A tabela 4 mostra
valores desta energia para diferentes tipos dedilitaa presentes nos acos. Esta energia pode
ser cedida as armadilhas, por exemplo, pela elevedadtemperatura (BEACHEM, 1972;
DEPOVER, 2011; TURNBULL, 2012).

O local de aprisionamento € caracterizado pelagmitdade do atomo de hidrogénio
escapar da armadilha que é dada pela equacaayin($ELLY VAN LIEROP, 2006):

P,=B. o(-7) (7)

Onde: R é a Probabilidade do atomo de hidrogénio escaparrdadilha; B uma constantey E

é a energia de ativacdo da armadilha e R € iggi@1a JK'mol™.
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Tabela 4 Energia de ligacdo de varios sitios de aprisiomaonge hidrogénio.

Caracterizacdo Sitios aprisionadores Ea (KJ.mol?) Referéncias

da armadilha

Contorno de grao 9,6 (CHOO; LEE,
1982)
Discordancias no campo de 20 (HIRTH, 1980)
tensdo elastica
Reversivel Vacancia 46 (TROIANO;
GIBALA;
HEHEMANN,
1984)
Nucleo de discordancias 59 (KUMNICK;
JOHNSON, 1980)
Interface ferrita-AIN 65 (PODGURSKI;
ORIANI, 1972)
Interface ferrita-F¢C 84 (TROIANO;
GIBALA;
Irreversivel HIEHEMANN,
1984)
Interface ferrita-AlO3 79 (LEE; LEE, 1986)
Interface ferrita-TiC 87 (LEE; LEE, 1984)
Interface ferrita-MnS 72 (LEE; LEE, 1983)

2.7.4- Efeito das armadilhas na difusdo de hidrmgén

Foi definido que a difusdo do hidrogénio na ausédei armadilhas € descrita como a
difusividade ideal da estruturaglp)que € governada pela energia de deslocamemistmgura
(En), entre os sitios intersticiais do material. Neccda existéncia de armadilhas, a difusividade
diminui pois parte do hidrogénio fica preso nas mees esta difusividade é chamada de
difusividade aparente (), e é até trés ordens de grandeza inferioreadependendo da
natureza e extensao das armadilhas (THOMAS €@)2). Ambos os parametros podem ser

relacionados pela equacgéao 8:
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1+— (8)

Onde:

Da é a difusividade aparente;

De é a difusividade ideal da estrutura;

N representa o numero de armadilhas por unidasgeldee;

k € um parametro relacionado a natureza de arnaadilh

p corresponde a velocidade de liberacédo do hidioggne depende da natureza da armadilha.

O hidrogénio preso deve adquirir um nivel de emesgbstancialmente maior do que a
energia de deslocamento na estrutura para esca@amadilha, como ja mostrado na figura
22. Portanto, o tempo de residéncia meédio de ummatde hidrogénio difundido €
consideravelmente mais longo do que na armadillestlatura tornando asDnenor do que a
De (KROM; BAKKER, 2000).

No entanto, varias modificagcdes do modelo anteeote proposto por Mc. Nala al
(A. MCNABB; P. K. FOSTER, 1963) foram desenvolvidEshdo em conta o efeito de
parametros, tais como concentracdes de hidrogésu@a enteracdo com as armadilhas do tipo
reversivel e irreversivel em diversos niveis degacéo (ORIANI, 1970). Considerando que a
estrutura apresente uma unica armadilha irrevéysjue pode ser saturada, a difusividade
diminui para valores de Ddurante o carregamento de hidrogénio até atingreenchimento
de todas as armadilhas (CALLISTER, 2007; THOMAGS&Igt2002).

Uma vez preenchidas as armadilhas idealmente igi@egs, estas ndo interagem com
o hidrogénio dissolvido na rede e, consequentemanddusividade aumenta retornando aos
valores de B. O contrario ocorre com o hidrogénio presentesienadilhas reversiveis, sendo
que estes entram em equilibrio dindmico com o gi@&nm dissolvido na rede e pode ate
interromper um novo transporte de hidrogénio. Cgusetemente, os valores dg 8m uma

estrutura com armadilhas reversiveis sdo sempgdadngs a B (THOMAS et al., 2002).
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2.7.5- Efeito das armadilhas sobre a fragilizagdrohpdrogénio

Diversos autores (A. MCNABB; P. K. FOSTER, 1963; BBRSEN, 2013; LEE; LEE,
1986; TURNBULL; CARROLL; FERRISS, 198%ugeriram que as armadilhas reversiveis,
que apresentam baixa energia de ligacdo, prop@itiamnm reservatorio de hidrogénio de alta
mobilidade que se difunde para areas de menor @ataquimico de hidrogénio, tais como
regides tensionadas por tracdo axial a frente data trinca durante a aplicacao de carga. No
caso do hidrogénio difusivel, foi proposto (LUPRQYEJERO-GARCIA, 1991) que este
ocasiona a fragilizacdo dos acos de baixa ligagrpoo hidrogénio fortemente preso néo
acarreta este fenomeno.

Na verdade, tém sido sugeridas inUmeras teoriasto@® transporte preferencial de
hidrogénio para regifes de alta triaxialidade dede, que resulta no trincamento induzido pela
acao do hidrogénio (TIEN et al., 1976). Além dissstas teorias mostram que as armadilhas
de baixa energia agravam o processo de fragilizagatidrogénio, por que com o aumento
das concentracfes de hidrogénio em acos de aisééresa ha uma diminuicao do limite de
tensdo do escoamento (LEE; LEE, 1986; OLDEN eRaDy).

Outro fator se deve a fragilizacdo por hidrogénie gcorre apds a concentracdo de
hidrogénio exceder o valor critico suficiente patiagir uma certa pressédo que supera a forga
de coesdo dos atomos da estrutura cristalina (GADFEE,. SOMERDAY, 2012). Além disso,
€ considerado que uma concentracao de tensada cerdgsitios de armadilhas pode também

ser necessaria para induzir a fragilizacéo poolinio (TIWARI et al., 2000).
2.7.6- Hidrogenacéao do aco sob deformacéao elastica

E constatado que a presenca do hidrogénio nawstmh material € um pré-requisito
para a ocorréncia do fendbmeno de HISC, determimadestes relacionados a estudo de
fragilizacédo por hidrogénio, que envolvam formasgdeantir um perfil de concentracdo de
hidrogénio na superficie da amostra (DE MACENA REEHE, 2014). No entanto, a obtencao
da concentracdo de hidrogénio na estrutura matg@nde de varios fatores intrinsecos e
extrinsecos ao material, como por exemplo o mdioaa, tempo de exposi¢cdo, geometria e

tipo de material bem como as condi¢des de supeffleiIRNBULL, 2012).

A distincao entre o hidrogénio difusivel e o prascestrutura do material € importante

se este esta sujeito a tensdes aplicadas em seBgtas podem desencadear deformacdes
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plasticas e consequentemente um aumento no nuraeetestbcamentos, que se originam de
defeitos pré-existentes ou de outros defeitos teséis. As discordancias desempenham um
duplo papel, tais como: influenciam no comportamanecanico do metal e sdo armadilhas
reversiveis de hidrogénio. A interacdo do hidrogé&mam as discordancias é considerada um
fator importante na compreensdo da fragilizacdo pwirogénio (BEACHEM, 1972;
FRAPPART et al., 2012; TARZIMOGHADAM et al., 2017).

O esforco mecanico também influenciam os defeistsiirais. Assim, € necessaria a
caracterizagdo do hidrogénio no metal deformadoluimdo a distingdo do hidrogénio
absorvido como difusivel ou solubilizado (HADAM; EKROCZYMSKI, 2009). Muitas
investigacdes sobre a dissolucdo na rede e a aapiaroestrutural de hidrogénio nos metais,
especialmente no ferro e suas ligas, foram rea&aairavés da técnicas de analise de
hidrogénio como a dessor¢édo térmica (CHOO; LEE219ELLY VAN LIEROP, 2006;
POUND, 1998; STEPPAN et al., 2017). Essa técnicdedsor¢cdo, com base na extracédo a
quente de gas para deteccdo de hidrogénio, € prggato a obtencdo da concentracdo de
hidrogénio no material fragilizado caracterizanda s,educao de ductilidade, e também fornece
informacgdes de armadilhas reversiveis e irreveissateaves de niveis de energia de ligacao do
hidrogénio com a estrutura do material (BAR et2011; CASTRO; MEYER, 2002; PEREZ
ESCOBAR et al., 2012).

A aplicacéo de uma tensao no aco em meio salinegidw catodicamente desencadeia
a principio o aumento da concentra¢do do hidrogéenido ao surgimento de espacos na rede
deformada que acomodam o atomo de hidrogénio molura superficie do metal (N. S.
BORISOVA, 1973). Posteriormente surgem as discaid&rgue influenciam no transporte de
hidrogénio através dos metais se tornando um aspepbrtante a ser observado, uma vez que
0 movimento das discordancias podem fazer o papetashsportador de hidrogénio como
apontam estudos de alguns autores (FLAVIEN VUCK@13 FRAPPART et al., 2012;
HUANG et al., 2003; OUDRISS et al., 2014; TARZIMOBGBAM et al., 2017).

Recentemente, foi muito discutido o efeito do hi@mio sobre 0 comportamento dos
metais no que concerne aos fendmenos de difusa@wa (OLDEN et al., 2009). No entanto,
a fragilizacao por hidrogénio continua a ser undfeeno imprevisivel e &, consequentemente,

nao totalmente compreendido. O interesse nestentasse inicia com a obtencédo da
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concentracdo critica de hidrogénio durante a péoteatodica contra a corrosdo, que pode
ocasionar falhas em dutos e acessorios submannagodinoxidavel superduplex, mesmo este

sendo tradicionalmente considerado seguro devsiloeaigia de sua estrutura bifasica.

Estudos recentes foram realizados para avaliitwefo estado de tensfes na etapa de
absorcéo e as consequencias da entrada do hidvogési metais. As interacées entre o
mecanismo de difusédo e armadilhas de hidrogéniongdmrtantes para compreender possiveis
danos do material (ALAMI; FEAUGAS, 2006; EL ALAMECREUS; FEAUGAS, 2007). O
efeito da aplicacdo de tensdo mecéanicas no redastce, € pouco estudado comparado aos
outros parametros, como a plasticidade. Estesasgtinabalhos destacam que o coeficiente de
difusdo permanece constante e a concentracéo agénio aumenta com a tensdo mecanica
no regime elastico (HADAM; ZAKROCZYMSKI, 2009).

A influéncia do campo de tensGes mecanicas no g@alequimico vem sendo
amplamente discutida em diferentes situacfesdam® @a difusdo, metalurgia ou corroséo (EL
ALAMI; CREUS; FEAUGAS, 2007). Na estrutura termaodimica, a tensdo mecanica modifica
o potencial quimico dos solutos intersticiais repreado pelo hidrogénio no presente trabalho,
através da relacdo da equacdo 9 (BECK et al.,; FFOBPPART et al., 2012):

1= iy + RT In(Cpo) — 01nVyy 9)

Ondeo,, é a tensdo hidrostaticé, € o volume molar parcial do hidrogéni®,, e u, sdo
concentracdo de hidrogénio e potencial quimicoiahisem tensdo, respectivamente. O
interesse em trabalhar com acos de alta resist@natingir maiores pressodes hidrostaticas
proximas de 300 MPa no regime elastico. De acoodo@ processo de fabricacdo, uma grande
quantidade discordancias residual e vacancias pecea no aco. Sua influéncia sobre a
difusividade, solubilidade e armadilhas de hidrag@&evem ser dicutidas no dominio elastico
(FRAPPART et al., 2010; SCHAFLER et al., 1997).

Em estudos ja realizados (FRAPPART et al.,, 20121 B®@T, 2004), foi possivel
avaliar a influéncia do hidrogénio nas propriedadeséanicas do aco inoxidavel superduplex.
Consequentemente, surgiu a primeira proposta delesto comportamento mecéanico do
material supracitado no dominio elastico da engemhaom o objetivo de fornecer

informacfes sobre a absorcdo reversivel de hidiogém aco pré-tensionado, carregado
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eletroliticamente por um determinado periodo depterk por conseguinte, obter uma melhor
compreensao da relacao deformag@susdifusao do hidrogénio na estrutura do materiat) be
como o efeito do estado mecéanico sobre a difusieidaolubilidade e armadilhas frente a

susceptibilidade a fragilizacao por hidrogénio do.a
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3. MATERIAIS E METODOS

A figura 23 apresenta o organograma das técnicaerienentais utilizadas no

desenvolvimento do trabalho de pesquisa.

Figura 23- Organograma das técnicas experimeniéradas.
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3.1. MATERIAIS

estudado no presente projeto de pesquisa. O fawoigal do trabalho em questdo é o estudo

BTD no meio
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Nesta secdo, sera descrito 0 aco inoxidavel supkexdde classificacdo UNS S32750

do efeito da protecéo catddica sob tensdo mecaaideagilizacdo por hidrogénio do AISD

submetido a baixa taxa de deformacédo. Sera apaglseacomposi¢cao quimica, microestrutura,

avaliacdo mecanica e técnicas de caracterizacagaliacdes utilizadas para o estudo deste

material.

3.1.1- Composicao quimica e microestrutura

A composi¢ao quimica do aco estudado no presatiallio esta apresentada na tabela

5. A analise de composicéo foi medida por Espeatoande Emissdo Optica no equipamento
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Spectro Spectrolab, no LAMEF/UFRGS. Na tabela Seps@t observado, como esperado, que
0 aco superduplex apresenta um alto teor de Gx,Nib.

Tabela 5- Composicéao quimicas dos materiais.

Elementos quimico UNS S32750
C 0,005
Si 0,267

Mn 0,446
P 0,019
S 0,0010
Cr 26,45

Mo 2,640
Ni 6,229

Al 0,050

Co 0,047

Cu 0,128

Nb 0,020
Ti 0,0033
Vv 0,064

wW 0,0010

Ta 0,262
N 0,0010
Fe 63,36

A preparacdo superficial das amostras de AISD pam@ndlise metalografica foi
realizada com as seguintes etapas: lixamento ocams tie SiC granulometria #200 a #1200,
polimento com alumina 1 pm e ataque quimico, coraliiade de identificar e caracterizar a

morfologia e a distribuicdo das fases presentenaterial.

A microestrutura desta amostra foi revelada pelquet quimicdoeharamodificado, o
qual consiste na imersdo da amostra em solucaeramt80 mL de agua destilada>(,
20 mL de acido cloridrico (HCI), 1 g de metabisisolfle potassio (KHS§) e 2 g de bifluoreto
de aménio ((NH)HF2), por tempos de, no maximo 10s, segunddSd1 Metals Handbook
(RICHARD D. ZIPP, 1987). Seguido da observacgao egdeas transversais e longitudinais,
como mostrado na figura 24. As imagens foram obtataavés de Microscopia Optica no
microscopio Olympus BX51M, com camera DSC-H50 aadplpara aquisicdo de imagens,

que foram analisadas e tratadassoftwarelmageJM. Nas imagens podemos visualizar a
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disposicédo das fases no material superduplex,idifasom respeito & posicao de retirada das
amostras de uma secéo de tubo.

Figura 24- Microestrutura do aco inoxidavel suppteld a) Representacdo esquemética da
seccao do tubo para retirada da amostra; b) Dicjmsias Fases ferrita)(e austenitay) ao
longo da diregao longitudinal do tubo.

L- Longitudinal
T-Transversal

3.1.2- Espacamento interaustenitico

Os valores do espacamento interaustenitico forditazbatravés da analise de imagem
microestrutural das amostras de superduplex, sestde as mesmas preparadas para realizagédo
das micrografias. O procedimento e os calculoszagdds foram baseados nas normas ASTM
E112-96 (ASTM INTERNATIONAL, 2014) e DNV-RP-F112 BRITAS, 2008).

Foram feitas trés micrografias com o aumento de \&@s de magnitude. Com o
auxilio dosoftware Imag@™, e obtidas micrografias binarias em preto e brameobinadas
com a imagem contendo linhas pretas, conforme\ssi@ na figura30, apos a medida, foi

calculada a média pela equacéo 10 e o resultad@esdsentado no capitulo 4.

X = Xx/n (10)

Ondex representa o valor da medida individual @ nUmero de medidas realizadas. Ja

para calcular o desvio padrao das medidas foiagdi@ seguinte equacao 11:

1
—XV2 |7
S = X(xi=X)° |2 (11)

n-—1
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OndeX é o valor médio medido.

Para calcular o intervalo de confianca (IC) de 9&%-se a equacao 12:

95%IC = = (12)

3

Onde t € em funcdo de n que € o numero de campdisiasg como apresentado na

tabela 6 a seguir:

Tabela 6- Dados para calculo do Intervalo de Cagéade 95% (IC95%).

N° de campos T
5 2,776

Fonte:(ASTM INTERNATIONAL, 2014)

Como o numero de campos utilizados no presentalhalfoi de 5, o valor de t
correspondente exposto na tabela 6 utilizado ncultaldo 1C95% é de 2,776. A acuracia

relativa (AR), percentual de erro em cada medidal@ilada pela equacao 13:

95%.1C

%AR = R

100 (13)

3.1.3- Percentual de ferrita e austenita

A técnica de analise de imagens permite verificdragdo volumétrica das fases
presentes no material segundo a norma ASTM E56A88M INTERNATIONAL, 2011).
As imagens utilizadas nesta analise foram as meapti@sadas para o calculo do espacamento

interaustenitico realizada em triplicata.
3.1.4- Caracterizagdo de microdureza

Para esta analise foi utilizado um microdurdmetrdsovt Instruments, modelo
TUKON-2100B, conforme procedimento baseado na nodBBT NBR ISO 6507-1 (ISO
6507-1, 1997). Foram executadas 10 medidas naditeggitudinal da amostra.

3.1.5 - Polarizagéo potenciodinamica catodica
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A amostra foi avaliada em uma célula eletroquirpaarao de trés eletrodos contendo
eletrélito de NaCl 3,5% tamponado com solucdo deoaacético 0,2 M e acetato de sodio
0,2 M, a temperatura ambiente. O aco inoxidavelfitizado como eletrodo de trabalho, um
fio de platina como contra eletrodo e um eletroeloalomelano saturado (ECS) foi usado como
referéncia. As polarizac6es foram realizadas gufidata e iniciadas apos o monitoramento do
potencial de circuito aberto ¢Ep) por 7200 segundos, partindo deste valor até -130€ks
com uma taxa de varredura de 1 mVBodos os ensaios foram conduzidos em potenaiostat
AUTOLAB 302N, com desaeracao da solucdo com nitsmg@or 2 horas; ensaios aerados
também foram conduzidos com o intuito de avalisflaéncia da corrente limite de oxigénio

no comportamento catddico do material.
3.1.6- Ensaio de cronopotenciometria

O objetivo dos ensaios de cronopotenciometria dtoran a evolucao do potencial com
o tempo quando se aplica uma corrente constargesEsnsaios foram realizados no LAMEF-
UFRGS utilizando um potenciostato/galvanostato/ZBAMRY INSTRUMENTS modelo
Reference 600™ em uma célula de trés eletrodose@ da amostra exposta a solucao foi de
2,88 cm? e o volume de solugéo utilizado era dexamadamente 250 mL. Os ensaios foram
conduzidos em meio ndo agitado, desaerado e atatm@eambiente (23 £ 1,0 °C) em solucéao
de NaCl 3,5% tamponada, com solucdo de acetat@dle 8,2 M e acido acético 0,2 M,
mantendo o pH de 5,6 constante, conforme esquersiado na figur25. Antes da realizacao
dos ensaios, o OCP foi monitorado por 4 horas deran desaeracdo alcancando sua
estabilidade. Em seguida aplicou-se uma correnéelica fixa de -4 mA, correspondendo ao
potencial médio de -1100 m¥s+ 150 m\kcs que foi monitorado pelo método de

cronopotenciometria.

Do total de hidrogénio gerado na superficie do rnejearte difunde para o interior
sob a forma atbmica, o restante se divide em ofigaeadsorvido na superficie e o que se
recombina formando uma molécula gasosa se desm@md#o material. Esse processo
associado ao esfor¢co mecéanico foi usado para premzoentrada do hidrogénio no material,
ou seja, o preenchimento de todas as armadilhatersticios com hidrogénio. Para tal, sera
realizado o carregamento catédico da amostra ca@netensdo aplicada no material por

diferentes periodos de tempo (2, 7 e 15 dias). Dfsma, espera-se obter uma tendéncia a
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saturacao em hidrogénio no ago correlata ao cameg@ mecanico e tempo de exposi¢cao no

meio.

Figura25- Esquema da configuracdo da polarizacdo catpdicaronopotenciometria.

(CE)

NaCl 3.5 % + CaH:NaO» 0.2 M POTENCIOSTATOO @ @
+ CH:COOH 0.2 M ' ER ET CE

Nesse sistema de pré-hidrogenacao, foi observiadmacéo de particulas na superficie
das amostras ao longo do tempo de exposicdo nocguomigrotecado catddica. Tal particulas
foram caracterizadas pelos métodos espectroscopidigpersdo em energia (EDS), difracao

de raio X de angulo rasante (DRX) e Espectromdtieetroespalhamento Rutherford (RBS).
3.1.7- Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) é étodn de analisar a composicao
guimica de amostras por meio de sinais de raia®¥epientes de energias detectaveis. O EDS
pode ser usado de diferentes maneiras e a funi@&mmée para o projeto atual é analisar
qualitativamente a area superficial da amostra pasa espécies quimicas presentes
(ANDERSEN, 2013). Para os resultados qualitativas, local homogéneo e plano foi
analisado. O equipamento de andlise utilizado éV@®/HIA50-ZEISS no laboratério de
Metalurgia fisica (LAMEF) na UFRGS.
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3.1.8- Determinacao das fases e filmes presente®ifracédo de raio X (DRX) de angulo

rasante.

Para caracterizar as fases e filmes presentespeafisie do AISD foram realizadas
andlises quantitativas de difracdo de raio X (DRX)geometria de angulo rasante, onde o
angulo do feixe incidente sob a superficie da amadsipequeno e permanece fixo durante a
analise. Esse método é conhecido como difracdaide X de feixe rasantgr@zing incidence
X-ray diffraction (GIXRD). Um pequeno angulo de incidéncia faz cone @u trajetoria
percorrida pelos raios X, através do filme fingasacrementada significativamente, fazendo
com que sejam extraidas as informacgdes estrutuiaislifratograma do filme e ndo do
substrato. A obtencéo do difratograma por GIXRRBaizada mantendo o feixe de incidéncia
constante enquanto o detetor € movimentado ao ceEdamostra, diferente do DRX onde o
angulo de entrada muda constantemente (BRACCO; HO2@&L3).

O equipamento utilizado para a medida foi um difratro de raio X D8 Advance da
BRUKER, do laboratério de conformacdo nanomeétii€zN) do instituto de fisica na UFRGS,
em uma configuraca®2Foi aplicada uma fonte de radiacao de cobre ekcomprimento
de onda de 1,54060 A , uma fonte de 40 KV e 40 at&mperatura ambiente (~24°C). A 6tica
utilizada foi de feixe paralelo de alta intensidadgeometria de incidéncia rasante sensivel a
superficie (GID) comumente utilizada para analesélthes finos. As principais fases presentes
foram identificadas pela indexacéo dos picos ngnaraa EVA utilizando-se o banco de dados
de padrdes de difracéo fornecido pelo PDF Maint.

3.1.9- Espectrometria de retroespalhamento Rutite(RBS)

O método de analise por RBS € parte de um conpmaior de métodos nucleares-
espectroscopicos denominados de analise de matpnaifeixes i6nicos (IBA ton Beam
Analysi3. A partir das analises destes métodos podemeasndetr a composi¢do ou perfil
elementar em profundidade de um material ou filime fde algumas centenas de nanémetros).
Este método normalmente usa feixes dédieHe™ monoenergéticos com energias de alguns
MeV e correntes da ordem de nA que incidem solanma@stra. A energia dos ions de alguns
MeV limita a profundidade analisada em alguns nm@tios, tornando possivel a analise de
filmes finos (NALWA, 2002).
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A energia das particulas alfa (Hiéoi de 1000 keV. Os componentes de um sistema de
RBS sédo: uma fonte acoplada a um acelerador qaeugerfeixe de ions de Heolimados e
monoenergéticos, com energia Buando o feixe incide na amostra submetida alestuima
fracdo pequena desses ions € retroespalhada. Hod® fainda menor chega no detector com
diversos valores de energia E, produzindo pulsangaitude proporcional a E. Estes pulsos
sao processados por um analisador multicanal gqetassifica conforme as suas amplitudes
(energias). Cada particula é entdo contada numnaetelo canal associado a energia com a
qual chegou até o detector. O espectro de RBS anostrimero de eventos contados por
namero de canal, e como a relagdo entre 0 nUmecard# e a energia dos ions detectados é
linear, um espectro de RBS representa o numerandieylaso retroespalhadas como funcéo
da energia. A partir do espectro de RBS sao obtidoparametros de interesse, como 0s
elementos presentes no material e suas respectivasntracoes. Os espectros foram obtidos

no laboratoério de implantacédo iénica do InstitueoHdlsica da UFRGS.
3.1.10- Ensaios de espectroscopia de impedandraaiémica (EIE)

Nos ensaios de EIE, foi avaliada a influéncia @épdsito de particulas durante a
hidrogenacgéo nas rea¢fes de evolugédo de hidrogémsoiperficie do AISD. As medidas de
EIE foram realizadas nas amostras em intervalagmeo de 0, 2, 7, 15 dias de poarizacéo
catddica, sem serem retiradas da solucéo. O pbldgés foi monitorado antes e apds os testes
mantendo-se constante em 5,6. Antes de cada uqudt® ensaios correspondentes a um ciclo
de ensaios de impedéancia, aguardou-se o sistengir atiestado estacionario medindo-se o

OCP em relacéo ao tempo.

Foram obtidos diagramas de Nyquist e de Bode peio de uma varredura de
frequéncias com um total de 50 pontos distribuidgaritmicamente iniciando em 100 KHz e
finalizando em 0,01 Hz com amplitude da sendidé@enV (rms). Os ensaios de EIE foram
realizados no Laboratério LAMEF/UFRGS, utilizandonal célula eletroquimica e o
potenciostato AUTOLAB PGSTAT100N.

3.1.11- Ensaios mecanicos

Visando caracterizar a influéncia do hidrogénioprapriedades mecanicas do material,

foram executados ensaios de tracdo a baixa taxiefdemacédo (BTD) conforme a norma
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ASTM G 129-00 (STANDARD ASTM G 129-00, 2013). Nestste um corpo de prova (CP)

é continuamente tracionado por uma forga trativiaxisl a uma taxa de deformacéo lenta e
constante. Assim, obtém-se dados de forca e ala@amue sao utilizados para a construcao
da curva tenséaes deformc¢éo. A utilizacdo de uma taxa de deformaghmuada € essencial
em testes que visam a avaliacdo dos mecanismoagileefi¢céo pelo hidrogénio. A fragilizacéo
pelo hidrogénio pode ocorrer tanto em altas e Baixeas de deformacéo, desde que seja dado
0 tempo necessario para o hidrogénio penetrar aseatracao suficiente na estrutura cristalina
do material (GANGLOFF; SOMERDAY, 2012). Entretantisualmente se utiliza uma baixa
taxa de deformacéo (da ordem dé&® £8) a qual desencadeia em um maior efeito fragilezant
do hidrogénio absorvido (NAGUMO, 2016).

Portanto, com o objetivo de fornecer tempo necesgdra a difusdo e absorcao do
hidrogénio no material, foram realizados ensaioBTB empregando taxa de deformacao de
10° st (2,5 x 1 mm.sY). Os ensaios foram realizdos no LAMEF-UFRGS uitido uma
maquina de tracdo EMIC modelo DL 3000 com sistemagqlisicdo de dados Tesc. Foram
realizados testes ao ar, a fim de conhecer o caarpento do material sem a presenca de meio
corrosivo e de potencial catddico e testes readiz@in meio corrosivo com potencial catédico
aplicado. Nestes ultimos, foi utilizada uma célelatroquimica de vidro e teflon com
configuracdo de trés eletrodos onde o CP foi pmdo com a utilizacdo de um Bi-
potenciostato/galvanostato/ZRA GAMRY INSTRUMENTS deto Reference 600™. A
corrente catodica aplicada durante a realizag@msaio foi de -4 mA, como descrito em 3.1.6.
Os ensaios foram conduzidos em meio ndo agitadaedado e a temperatura ambiente (22 +
1,0 °C) em solucéo de NaCl 3,5% tamponada, congt&olde acido acético 0,2 M e acetato de

sédio 0,2 M, mantendo o pH constante.

Os CPs do tipo BTD, foram usinados conforme mastiigura 26, sua superficie foi
lixada até a lixa granulometria #600, somente gaicede reducao do hidrogénio, na aréa util
do material. Os testes mecanicos, foram realizadostempo de pré-hidrogenacao, a fim de
avaliar o comportamento do material no meio sentetapo para a absor¢cao do hidrogénio.
Também, foram realizados testes com tempo de drédgenacéo, para avaliar o0 mecanismo
de fragilizacdo pelo hidrogénio, em alguns percastule carga em relacdo a tensao de

escoamento do material, de acordo com a tabela 7.
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Tabela 7- Tempos de pré-hidrogenacéo versus pestetd carga mecanica.

Percentual de carga da tenséo de

. Corrente
tempo (dia) escoamento (%) (HADAM,; o
catodica (mA)
ZAKROCZYMSKI, 2009)
Sem carga -4

Sem carga, 70 e 90 -4

7 Sem carga, 70 e 90 -4

15 Sem carga, 70 e 90 -4

Figura 26 — (a) Localizacdo de retirada da amakiraubo; (b) Dimensdes do corpo de prova
para ensaio de tracdo BTD segundo a norma NACE TM.0

$3.810 — $6,350
S (- Ao ,

1/4-20 UNC (2x) ® —
100

(NACE STANDARD TMO0111, 2011).

Visando avaliar o teor de hidrogénio que difundagematerial durante o carregamento
mecanico as amostras foram preservadas em nitmt§oido e a quantidade de hidrogénio
foi medida por dessor¢éo isotérmica seguindo odnpetros citados posteriormente no item
3.1.12, foram obtidos os teores de hidrogénio ditis total carregado no material durante a
sua pré-hidrogenacéao, para isto foram ensaiade<Gium para analise de hidrogénio e outro
para obter a resisténcia a deformacao do matesainesmas condi¢cdes. A figura 27 apresenta
a disposicdo dos equipamentos dos testes de t@gdoa célula eletroquimica fixada
juntamente com os sistemas de aplicacao dos pacEmeaquisicdo de dados utilizados para

a realizacédo desses ensaios.
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Figura 27- Setup experimental utilizado para aizeefio dos ensaios de tracdo em meio
corrosivo com protecédo catddica.

3.1.12- Teor de hidrogénio por dessorcédo térmica

Todas as medicfes foram realizadas utilizando uatisadlor de gases G8 GALILEO
ON/H com um forno externo acoplado IR0O7 da BRUKHERBufa 28), ambos utilizam um
detector de condutividade térmica (DCT) para aism@la concentracdo (ppm) de hidrogénio

total e difusivel.

Figura28- Fluxograma esquematico do principio de funcimer@o do analisador de gas.
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O esquema apresentado na figura 28 ilustra o fd@xocorrido pelo gas no equipamento
guando uma amostra € aquecida no forno liberargis @ ser analisado que é arrastado pelo
gas transportador inerte {Naté o DCT onde é determinado o seu conteldo thasea

diferenca de condutividade térmica entre os gases.

Desta maneira, o hidrogénio difusivel (HD) foi detmado pelo método de dessorgéo
isotérmica conforme apresentado por S. Brauser (B&2R; KANNENGIESSER, 2010),
apos o carregamento da amostra com hidrogénidiagepolarizacéo catodica. A analise por
dessorcéo térmica foi feita de acordo com os paramavaliados neste trabalho descrito na
secdo 3.1.6. As amostras tém dimensdes conformefp, estas foram limpas com acetona
sob vibracao ultrasénica em seguida lavada com deggtdada, alcool e secas com jato de ar.
Apos isto foram posicionadas na camara de tubadeap e analisadas isotermicamente a 400
°C por 1260 segundos, conforme a norma ISO 3692:@80D 3690, 2012). Pela integragéo do
pico de dessorcédo térmica aplicando no fator dbregbio do equipamento é possivel obter o
teor de hidrogénio difusivel, conforme € calculpdea cada amostra através do software de

analises de acordo com a equacao 14.

H[”?g]zlexM (14)

Onde I € a integragdo da &rea abaixo do pico corresptsdersinal do detector em volts
tempo,F € o fator de calibracdo em amperes por microg(aey) e M é a massa da amostra

em gramas (g).

Figura 29- Dimensfes da amostra para analise de hidrog@osivel por dessorgéo térmica.

Apos a retirada do hidrogénio difusivel foi deterado o teor de hidrogénio residual
nas amostras, seguindo a equacéo 15 (DEPOVER).204&fnostra foi fundida (~1600°C) em

um cadinho de grafite e extraido o elemento awsntificado por volume de material. A andlise
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foi realizada sequencialmente ap6s a medida dodgdio difusivel a fim de verificar o residuo
do elemento na amostra que possivelmente esta gmesomadilhas de alta energia.

H=Hr+ Hp (15)

Onde:

Ht é o hidrogénio total;

Hr € o0 hidrogénio residual;
Hp € o hidrogénio difusivel.
3.1.13- Analise fractogréafica

ApOs os ensaios de tracdo, os CPs rompidos foneadda com alcool, secos com jato
de ar frio, embalados e armazenados em um dessexadailica-gel até a sua observacéo. A
avaliacdo da superficie de fratura dos CPs subasesids ensaios de tracdo nos diversos meios
foi feita através de microscopia eletronica deedura, utilizando um Microscopio Eletrénico
de Varredura (MEV) modelo Zeiss EVO MA10 no LAMERRGS. A partir desta analise
visou-se obter informacdes sobre o modo de frawsabre os micromecanismos envolvidos
na fratura do material nas diferentes condicOesbEean foi realizada a técnica espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), como complementarRRX Ba analise das particulas depositadas

na superficie dos CPs ao longo do tempo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1- CARACTERIZACAO DO AISD

Nesta secdo sdo apresentadas as informacdes ohmzigidvel superduiplex, tais como

espacamento interaustenitico, percentual de fasssrie e dureza do material.
4.1.1- Espacamento interaustenitico

A figura 30 apresenta imagens micrograficas da®esqutilizadas para medidas do
espacamento interaustenitico dos acos inoxidaveidti¢o-austeniticos superduplex a
difusividade do hidrogénio e o grau de fragilizad&pendem do teor, volume e tamanho dos
graos da austenita. O espagamento da austenitadpedmpenhar um papel importante, pois

esta fase atua como uma armadilha eficaz pararogédio nos metais (DEPOVER, 2011).

Figura 30 - Exemplo de imagens utilizadas durartaloulo do espacamento interaustenitico
do superduplex, sendo apresentadas em a) micgrafpreto e branco; b) imagem com linhas
pretas perpendiculares a direcdo de laminacaaechds das linhas pretas que cortam as
lamelas de ferrita, cujos comprimentos fornecensmagamento médio interaustenitico na
micrografia.

Foram realizadas medicbes do espacamento intenéticsiee determinado o valor
médio dentro de um intervalo de confianca de 95&presentado poX = IC95%, e
determinacdo da acuracia relativa (% AR), que @dicerro das medidas, para que fosse
possivel analisar a distribuicdo das fasesy na microestrutura. A tabela 8 apresenta o valor

médio obtido para cada regido medida do espacanmataustenitico no AISD.
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Tabela 8- Espacamento interaustenitico do supezgpl

Amostra Média (X) e desvio padrao %AR
(S) do espacamento
interaustenitico (um)

UNS
S32750

10,18 £1,69 20,63

O aco inoxidavel superduplex apresenta um espag¢ann@eraustenitico meédio de
10,18um, estando dentro do limite maximo de.30 estabelecido pela pratica DNV-RP-F112
(VERITAS, 2008). Considerando que na resisténdratara, o espacamento interaustenitico
menor preferencial, uma vez que as ilhas sdo capdzeloquear o avango da trinca de
clivagem durante a propagacao de fratura, dependdmthmanho de trinca e nivel de tensao.
E favoravel que se tenha uma menor trajetdria [para a propagacao da fratura, representada
pela fase ferrita, no material. De acordo com avaddNV-RP-F112 (VERITAS, 2008), quanto

mais curto o espagamento entre fases maior agesigtao HISC.

O resultado do espacamento interaustenitico apgmesetevada acuracia relativa de
20,63%, estando superior ao maximo estipuladormetaa DNV-RP-F112 (VERITAS, 2008),
gue deve ser menor que 10%, mostra que existe etesojeneidade microestrutural do
material observada na distribuicdo \dediferentes morfologias e tamanhos, como pode ser

observado na micrografia do aco inoxidavel supdedfigura 24.
4.1.2- Percentual de fases ferrita e austenita

A tabela 9 apresenta os percentuais e os desviomteados no aco inoxidavel

superduplex estudado neste trabalho.

Tabela 9- Percentual de fase ferrita e austeniggasuperdaplex.

Fases Fracdo de fase (%)
Ferrita () 53,8+1,5
Austenita 1) 46,2 +1,8
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A microestrutra apresentada pelo AISD apresentoaquilibrio entre as fases austenita
(46,2 %) e ferrita (53,8 %), sendo a austenitaaditpna forma de ilhas alternadas em matriz
ferritica. A quantificacéo das fases presentes atenal desempenha um papel importante na
compreensao do comportamento em ambientes conteddiménio quanto maior o teor de
ferrita, mais acentuada € a fragilizagédo por hiéinig sendo necessario o controle da fracao
volumétrica entre as fases principalmento durast@rocessos de soldagem. Este efeito é
evidénciado com a propagacéao preferencial de ginadase ferrita e retida no limite de fases
ferrita-austenita (regido mais ductil), com o autoema concentracdo de hidrogénio a fase
austenita tem uma reducdo da sua resisténia agagia da trinca (ELHOUD; RENTON;
DEANS, 2010) .

4.1.3- Caracterizacdo de dureza

Os ensaios de dureza foram realizados em escdtargicom carga 0,2 Kgf em corpo
de prova com superficie polida. A tabela 10, aprase valor médio e seu respectivo desvio
para 10 medidas no material bifasico, avaliadoagd da sua superficie transversal do corpo
de prova do AISD. Em termos gerais, a suscetilsibd#o trincamento induzido pelo hidrogénio
de uma microestrutura aumenta com o aumento dazalye resisténcia) do material
(DAVIDSON et al., 1997).

Tabela 10- Dureza do material estudado.

Material Dureza Vickers (VH 0,2)
UNS S32750 285,7 £ 6,70

4.2- POLARIZACAO POTENCIODINAMICA CATODICA

A técnica de polarizacao potenciodinamica catGeicacomo objetivo medir a corrente
resultante da variacdo de potencial. A aquisicaacateente fornece o perfil da curva de
polarizagdo influenciada pelo potencial catédicticago e as varidveis do eletrdlito (NaCl
3,5% tamponada com &cido acético 0,2 M e acetasdd® 0,2M) com e sem presenca de

oxigénio a temperatura ambiente, como se podeacaarifia figura 31.
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Figura 31- Polarizacdes potenciodinamicas catodiocaaco inoxidavel superduplex em meio
NaCl 3,5% tamponado sob condi¢cbes aerado e desaerad
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A partir da figura 31, observa-se uma diminuicagpdtencial de circuito aberto de —
220 mV vs ECS para — 320 mV vs ECS quando a condig&letrolito muda de aerado para
desaerado. Este comportamento € esperado, pettefato existir a reacdo catddica de reducao
do oxigénio existente no ar atmosférico, diminuinglocorrente catédica total, o que
consequentemente leva a diminuicdo do Ecorr/fOCiRidem vista também, que a reducéo do
teor de oxigénio dissolvido no eletrélito durantdeaaeracao leva a uma menor estabilidade do

filme passivo no aco o que reflete um decaimentpatencial de circuito aberto.

Além disso, as diferencas significativas nas cudemonstram a forte influéncia do
oxigénio no comportamento do material em regimédiad. O sistema aerado apresentou uma
regido tipica de controle por transferéncia de massfaixa de potenciais entre - 550 mV e -
1000 mV, caracterizado pela presenca de uma cerfenite de oxigénio. Por outro lado,
quando o eletrolito encontra-se na condicdo dedaergio observam-se sobrepotenciais de
difusdo no sistema, e sim um comportamento lineapalarizacéo por ativacdo. E possivel,
contudo, observar uma mudanca de inclinacdo n&rag para potenciais em torno de - 1000
mV, possivelmente associada a oxigénio residuéabipela reacdo da agua ( ZHt+ 2€ —

H2 + 2 OH) e a instabilidade do filme passivo do ago.
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Ao se aplicar a protecdo catodica durante os enshiohidrogenacdo, a energia de
ativacdo necesséria para que a reacao de redugdidrdgénio ocorra na superficie do aco
inoxidavel superduplex se manifesta na forma desobrepotencial. Observa-se que, em
funcao do sobrepotencial por difuséo adicionalinado do controle por transferéncia de massa
no sistema aerado, para sobrepotenciais na fapuaetis aplicados em protecdo catddica a
magnitude da corrente catddica é muito maior. N&g8o aerada, portanto, a reacdo de reducdo
de oxigénio tem um papel muito importante no baladgs reacdes redox, levando a uma
inibicdo da reacao de reducéo do hidrogénio e euenitemente, diminuindo a probabilidade
de absorcdo de hidrogénio pelo material. Barth @afo (BARTH; TROIANO, 1972)
mostraram que, em um ac¢o 1045 sob sobrepotentialica de 500 mV, a permeabilidade de
hidrogénio sob regime desaerado foi uma ordem aledgza maior que 0 mesmo sistema em
solucéo aerada. Ainda, a reducdo do sobrepotemgli@hdo levou a permeabilidade cair a
préximo de zero no sistema aerado enquanto, rensslivre de oxigénio, observou-se certo

nivel de permeagdo mesmo sob sobrepotenciais |enematddicos.

Para valores muito elevados de sobrepotencialnética da reacdo de reducdo de
hidrogénio € muito maior que a de oxigénio, reddzira influéncia deste dltimo no
comportamento catddico do material, o que acaeretama diminui¢cdo da diferenca entre as
correntes desenvolvidas no sistema aerado e ddeae@ntudo, para estes sobrepotenciais
(me> -1000 mV) o material entra em regime de supeegéa, sendo conhecido o efeito

deletério do hidrogénio.
4.3- PRE-HIDROGENACAO

A presenca do hidrogénio no material € um pré-sgigufundamental para ocorrer o
HISC (GANGLOFF; SOMERDAY, 2012). Assim, para umdiraativa da difusividade e
solubilidade do hidrogénio no AISD estudado nestkaiho, foi realizado o método proposto
por Devanathan e Stachurski (DEVANATHAN; STACHURSK®64). A técnica consiste em
realizar o carregamento eletrolitico catédico, mddo a ocorréncia das reagdes de hidrogénio
na superficie do corpo de prova (CP) sob tens@bieasno regime elastico até o seu limite de
saturacdo que ocorre quando o hidrogénio ocupas todasitios disponiveis das armadilhas
reversiveis e irreversiveis e a concentracdo na aémhnca o seu limite de solubilidade. O

método de carregamento eletrolitico com hidrogétilzado foi galvanostatico e o potencial
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catodico foi medido até atingir a saturacao dos, @Riensidade de corrente constante foi de -
1 mA/cn?. O potencial resultante da corrente aplicada, rsm@alguns autores, refere-se a
atividade do hidrogénio na interface eletrolito/ah¢FIGUEROA; ROBINSON, 2010). Dessa
forma, o efeito da pré-hidrogenacédo aplicada failiada através de testes de resisténcia

mecanica dos CPs e o indice de fragilizacéo fadolara cada condi¢éo testada no material.
4.3.1- Pré-hidrogenacao sem carregamento mecanico

O AISD foi pré-hidrogenado sem carregamento meoéshicante os periodos de 2, 7 e
15 dias, sob densidade de corrente catodica caestanl mA/cra Para o efeito comparativo
foi avaliado o CP sem preé-hidrogenacéo para evideo@feito desse processo na fragilizacéo
do aco. Os resultados das cronopotenciometrias da®dilurante o carregamento com
hidrogénio seguido da tracdo em BTD do materigh plifierentes tempos estao apresentados
na figura 32, onde podemos observar o comportangenpotencial catodico ao longo do tempo
de pré-hidrogenacao do AISD na densidade de ceroemistante. O potencial se move do OCP
(open circuit potentigl de aproximadamente -300 mV para potenciais megativos até
estabilizar de modo que varia conforme muda a&elde concentracdo de H/Ha superficie
do eletrodo de trabalh@ potencial € dependente do tempo e esta relacamadradiente de
concentracdo de hidrogénio na interface eletrodtvégito descrito pela segunda lei de difusédo
de Fick (FIGUEROA-GORDON, 2005).

Neste caso, € possivel comparar as caracteristeeasansporte de hidrogénio em
diferentes periodos de protecdo catddica usando téomica eletroquimica comum.
Consequentemente, a figura 32 foi considerada \paualizar as diferencas na resposta do
AISD ao método de carga de hidrogénio galvanostatinde mudancas no potencial com o

tempo séo representadas.

Primeiramente, pode ser observado que o potereisddlicao (E/+") € muito mais
negativo para tempos maiores de pré-hidrogenajdardf32 b e c) do que para tempos
menores (figura 32 a) sob condicbes equivalentesletsidade de carga de hidrogénio.
Considerando que a aplicacdo de um fluxo de caremtstante produz a passagem de um
fluxo constante de hidrogénio movel através darfexte eletrdlito-aco, (WEN et al., 1981)
acredita-se que os diferentes potenciais encorgrads tempos estimados estdo associados
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com a condigcdo da superficie do eletrodo de trabalb tempo de equilibrio das reacdes na

superficie do aco.

Figura 32- Pré-hidrogenacao por cronopotenciomsérmiatensdo mecanica: a) 2 dias; b) 7 dias
e c¢) 15 dias.
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Inicialmente, a resposta potencial com o tempo raasgha relacdo de decréscimo, a
qual depende de maneira notavel dos diferentesefatta difusividade do hidrogénio no aco,

representada na equacgao 16.

1
C—Co=—= (=) " se +<L¥D (16)

zFS \m D

Onde, z é a carga do elemento de difusdo, | érarteraplicada, t € o tempo, F é a constante
de Faraday, S e L sdo a area superficial e espedsuamostra, respectivamente, D é o

coeficiente de difusdo do material.

A tabela 11 apresenta os potenciais, média e desdcio, densidade de corrente e

tempo de pré-hidrogenacao, obtidos na cronopoteratia.
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Tabela 11- Média e desvio padrdao dos potenciaigdadtna cronopotenciometria sem
carregamento mecanico durante o periodo de prégedacao.

Tempo de preé- _ Densidade de corrente
. . Potencial (mV)
hidrogenacéao (mA/cm?)
2 -909 + 37,52 -1
7 -1.166 + 137,87 -1
15 -1233 + 44,92 -1

Observa-se que, ao longo do tempo, ha um aumenpotdacial médio (tabela 11), e
da mesma maneira, inicialmente no segmento dagréfvisualizado um profundo decaimento
de potencial como resposta da aplicacdo da coreaitalica, que se torna evidente para
maiores tempos de pré-hidrogenacio (7 e 15 dipsaf32). E plausivel considerar este efeito,
uma vez que a difusividade do hidrogénio (taxaededes catddicas) diminui ao longo dos
periodos de carregamento catddico nas condi¢cGgesaelsts no trabalho. Se valores menores de
difusdo de hidrogénio forem substituidos na equafamaiores mudancas no potencial devem

ser produzidas na célula eletroquimica, conformstraa figura 32 b e c.

Nos periodos de 7 e 15 dias, a tendéncia registatdaassociada a mudancas no
potencial do eletrodo de trabalho a medida quenaerdracédo de hidrogénio aumenta dentro
do material (SUNDARAM et al., 2000; WEN et al., 198Para 2 dias, observou-se menor
alteracdes no potencial (tabela 11). Esta diferengaovavelmente o resultado de pouco
hidrogénio ter sido absorvido pelo periodo de a3 die pré-hidrogenacéo do que no periodo de

7 e 15 dias durante o carregamento galvanostatico.

A implicagdo pratica da caracteristica de baixogparte de hidrogénio no periodo de
2 dias é evidente em relacdo aos periodos de 7 edidd de pré-hidrogenacao.
Consideravelmente, menor taxa de permeacao degBitimno AISD, e isto pode contribuir
para 0s seus menores niveis de fragilizacdo poodédio que serdo visualizados nos testes
BTD posteriormente. Portanto, foi observado queiralgs condi¢cdes de superficie como
formacao de bolhas adsorvidas por longo tempo gdoticulas depositadas na superficie do
CP, aléem da baixa cinética das reacoes de redac@operficie, restringiriam o transporte de
hidrogénio através do material, reduzindo sua s$ibdlcdade a falhas retardadas devido ao

hidrogénio que néo € absorvido pelo material.
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4.3.2- Pré-hidrogenacdo com 70% da tenséo de esoctaiio AISD.

Este estudo foi realizado no dominio elastico, ondeolume parcial molar do
hidrogénio aparente pode ser afetado pela tensfoshatica. Comumente, os metais séo
usados sob o dominio elastico (< 0,2 %) no maiomerd de aplicagbes industriais.
Consequentemente, este estudo relata a agdo detaan ee tensao na solubilidade, difuséo e
aprisionamento de hidrogénio nos comportamentosamexs relacionados a elasticidade e
micro-plasticidade do aco (FRAPPART et al., 201Gpm o intuito de avaliar essa
caracteristica dos materiais relacionados a a@iegsagob protecdo catodica, o AISD foi
polarizado catodicamente em diferentes tempos aokgamento mecanico estatico de 70%
(420 MPa) da tensdo de escoamento do material, istonse obteve os graficos de

cronopotenciometria para cada periodo apresentedbigura 33.

Figura 33- Pré-hidrogenacgéo por Cronopotenciometnia 70 % da tensdo de escoamento do
AISD aplicada:(a) 2 dias (b) 7 dias e (c) 15 dias.
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A tabela 12 apresenta os valores de potenciaisianeédesvio padrdo, densidade de
corrente e tempo de pré-hidrogenacgéo obtidos meopatenciometria com amostra submetida

a 70% da tensdo de escoamento do AISD.
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Tabela 12- Média e desvio padrao dos potenciaidadbha cronopotenciometria com 70% da
tenséo de escoamento do AISD.

Tempo de preé- Potencial (mV)vs  Densidade de corrente
hidrogenacéo ECS (mA/cm?)

2 -1279 + 50,22 -1

7 -1370 £ 45,27 -1

15 -1218 + 160,88 -1

Tensdes elasticas aplicadas influenciam a magndadmncentracdo e permeacgao de
hidrogénio na rede cristalina do material. Quandhoetal € submetido a uma tenséo elastica,
pode acomodar mais hidrogénio intersticial devideasdrutura elasticamente expandida
afetando a solubilidade de hidrogénio no aco (FRX®Pet al., 2012).

Portanto, foi realizado o processo de protecdodaaddo AISD sob carregamento
mecanico estatico na regido elastica da sua cemnsiovs deformacdo, para verificar a
existéncia do aumento da concentragdo de hidrogéniede cristalografica do material, e
também avaliar seus efeitos frente a reducdo delidade do aco comparado ao mesmo
processo sem carregamento mecanico. O resultadmdapotenciometria com aplicacdo de
70% da tensdo do escoamento do AISD, esta aprdsengafigura 33, onde se verifica o
comportamento do potencial nos diferentes temposagieegamento com hidrogénio, sob
densidade de corrente constante. Inicialmente enp@l se comporta da mesma forma que os

testes sem carregamento mecanico, conforme desoritem 4.3.1.

Neste caso, pode ser observado que o potencietidedo (&/+") € mais negativo para
todos os tempos de pré-hidrogenacdo (figura 33gretite do o que foi observado no
carregamento sem tensdo mecanica (figura 32) s@sma densidade de carga de hidrogénio.
No periodo de 15 dias de pré-hidrogenacao foiieadb um aumento no desvio do potencial
(-1218 + 160,88, tabela 12), o que pode estar eskmés condicbes de superficie da amostra
criando uma certa resisténcia a passagem do hidmgéla dimunuigdo de sitios ativos atraves
de depdsitos de particulas de platina contidasoheg&o oriundas do contra-eletrodo, como

também foi observado nos valores de potenciais dias/sem carga mecanica.

Portanto, com a aplicacdo da carga mecanica estéiprocesso de pré-hidrogenacéo

do CP, houve um aumento no potencial no periododigs mantendo os demais dias no mesmo
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patamar considerando potencial médio e desvio. @ end vista isto, pode-se concluir que a
aplicacdo de 70 % da tensdo do escoamento do alait@gpolarizacdo catddica ndo aumentou

a absorcao de hidrogénio se comparado aos testesasga mecanica.
4.3.3- Pré-hidrogenacdo com 90% da tenséo de esot@wao AISD.

A pré-hidrogenacdo com carregamento mecanico est 90 % (540 MPa) da tensdo
de escoamento do AISD, foi monitorada através daogotenciometria nos diversos tempos
propostos. Certamente, os valores obtidos a katita técnica de corrente constante sdo mais
propensos a explicar as diferencas na distribuiiididrogénio no material (FIGUEROA-
GORDON, 2005). Estes resultados suportam a visaaude a maior suscetibilidade a
fragilizagdo por hidrogénio do AISD para temposaegas maiores na pré-hidrogenagéo esta
fortemente relacionada a sua alta taxa de traresplerhidrogénio, que foi confirmada como
sendo trés ordens de magnitude maior do que enogengargas menores, como pode ser visto
nas medidas da concentracao de hidrogénio. Neste,@opossivel comparar as caracteristicas
do transporte de hidrogénio na ordem crescentended em cada carga constante usando uma
técnica eletroquimica comum. Consequentementguaafi34 foi considerada para visualizar
as diferencas na resposta do aco ao método dgasmeato de hidrogénio galvanostatico com
90% (540 MPa) de tensdo constante, onde as mudalwgsotencial com tempo séo

reperese ntadas nas curvas.
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Figura 34- Pré-hidrogenacao por Cronopotenciometnia 90 % da tensdo de escoamento do
AISD aplicada:(a) 2 dias (b) 7 dias e (c) 1%dia
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A tabela 13 apresenta os potenciais, média e desdcio, densidade de corrente e
tempo de pré-hidrogenacdao, resultantes da medideodepotenciometria com 90% da tenséo

de escoamento do AISD.

Tabela 13- Média e desvio padréo dos potenciaidagha cronopotenciometria.

Tempo de pré- Potencial (mV) Densidade de corrente
hidrogenacéo (mA/cm?)

2 -959 + 46,75 -1

7 -1328 + 31,84 -1

15 -1369 + 38,43 -1

E observado na tabela 13 e figura 34, que existaumento do potencial (em maédulo)
ao longo do tempo com menor desvio entre os difeselempos de pré-hidrogenacéo, onde é
estabelecida a influéncia de carga mecanica a®|dog tempos de pré-hidrogenagédo, como

agente facilitador da absorcao do hidrogénio no CP.
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Na figura 34, pode ser visualizado uma reducaoesspra da variacdo de potencial ao
longo do tempo. O decaimento inicial até o potémogs negativo como resposta da aplicacao
da corrente catddica, fica mais evidente na prespgehacao por 15 dias, com um segmento de
tempo de aproximadamente 24h , figura 34 c, apdsascarga de hidrogénio entra no estado
estacionario. Ja nos dias de pré-hidrogenacdontestiecaem e estabilizam quase que
instantaneamente a aplicagdo da corrente catdé@madecaimento esta relacionado aos

diferentes fatores da difusividade, segundo a &mqua8.

O potencial de reducao ") € mais negativo para 7 e 15 dias de pré-hidra@geng
1328 + 31,84 e -1369 + 38,43, tabela 13), enquaméopara 2 dias de pré-hidrogenacao sofreu
um aumento com o0 aumento do percentual de cargamea aplicada na amostra (-959 *
46,75). Com isto, uma maior absorcédo de hidrogéo® maiores periodos de carregamento
catédico com hidrogénio, caracterizando o altosiparnte de hidrogénio nos periodos de 7 e 15
dias aumentando a sua taxa de permeacéo e intansifi a fragilizacdo do aco se comparado

a pré-hidrogenacéo nessas condi¢cdes por 2 dias.

Portanto, o que se verifica com as cronopotencigasetnos tempos de pré-
hidrogenacgédo € um aumento progressivo do poteteiabjuilibrio da reac¢édo de reducdo com
0 tempo e carga mecanica aplicada. O aumento dec&arno desvio-padrdo entre os tempos
de 7 dias sem carga mecanica e 15 dias com 70 @arda mecanica pode estar relacionado
com a adsorcgédo de particulas na superficie do rmbat&sualizada durante os testes realizados
nestes periodos.

4.3.4- Andlise da particula de platina depositalauperficie do AISD

Ao longo da cronopotenciometria foram visualizadtepdsitos de particulas na
superficie da amostra as quais foram caracterizailagés de alguns métodos analiticos que

serao apresentados nessa segao.
4.3.4.1- Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Os resultados de varredura do EDS mostraram argrasile Platina (Pt) presente no
espectro do EDS do AISD conforme mostra a figuraFsjura 35 onde a platina é observada
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em picos expressivos com relagdo aos demais elesyente estdo presentes na composicao
guimica do material como visto na tabela 5 de se&uimica.

Figura 35- EDS da superficie do AISD ap0s polaépacatodica por 15 dias, o eixo y
reperesenta o niumero de contagens por segundejeoa sinal para cada elemento, enquanto
gue o eixo x reperesenta o nivel de energia paa aantagem.

x 0.001 cps/eV

|
! A*ﬂ

Energy [keV]

8 10 12

A analise do EDS foi realizada com uma voltagemadeleracdo de 20 kV, a
composicao original do material foi comparada comomposi¢cdo da superficie, entdo os
elementos diferentes identificados foram a Plagimaferro. Os teores de oxigénio e carbono
gque aparecem no espectro podem indicar uma canmadxido e contaminacdo organica,
respectivamente, sendo que a amostra néo estaegigdeodo oxigénio antes da analise e nem

limpa o suficiente de qualquer contaminacgao, camnné de evitar a perda da camada formada.
4.3.4.2- Difracéo de Raio X de angulo rasante (DRX)

A figura 36 apresenta o difratograma de DRX pa#fd3D (substrato) antes e apds sua
polarizagdo catoddica (camada + substrato). Negtadfj estdo representados os planos que
apresentaram os picos de difracdo mais intensodpg&11) para a fagee (110) para a fase
a. No espectro do substrato com camada depositada ger visualizado o pico (1,1,1)

correnposndente a platina (Pt) e ferro (Fe), alérdals picos caracteristicos correspondentes
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a reflexdo dos planos atdmicos pertencentes as fassentes no material ferrita e austenita
mas com menor intensidade.

Os resultados comparativos de Raio X entre as aasad¢ AISD sem e com a camada
de platina, estdo apresentados na figura 36. Ataanqse foi polarizada catodicamente resultou
em mudancga estrutural significativa. Pode-se obseas reflexdes de fasgsexibem uma
diminuicao na intensidade e um aumento no parardatrede. A reflexao adicional observada
pode ser atribuida a Fe-Pt , que surge durantéasizagdo catddica do AISD, que também é
visualizada nos picos do espectro de EDS. Paraaeab do processo de polarizacdo catédica
€ usualmente utilizado como contra-eletrodo a &¢, tgm como funcéo realizar a troca de
corrente elétrica com o eletrodo de trabalho malutem sistema estavel (POPOV, 2015;
ROBERGE, 2000; SHREIR, 2013), a qual foi aplicagaestudo. No entanto, a Pt pode
dissolver a um potencial suficientemente oxidante@é relatado na literatura (VENEZUELA
et al., 2017a, 2018).

Figura 36- DRX de angulo rasante do AISD polarnizeatodicamente.
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4.3.4.3- Espectrometria de retroespalhamento Riotide(fRBS)

Para determinacéo do elemento que compde a partiepositada nas amostras
carregadas galvanostaticamente, foi realizadalsank RBS para comparacao dos resultados
das analises anteriormente feitas. A figura 37 s 0 espectro RBS das particulas
depositadas na superficie da amostra.

Na figura 37, nota-se um pequeno pico proximo deka/, logo apos o decaimento da
banda de Fe. Este pico corresponde a Platina (Bsemte nas particulas depositadas no
substrato, AISD. A alta dispersdo observada nocotspeesta atribuida as condicbes de

superficie da amostra como rugosidade e ao degtettoogéneo das particulas no substrato.

Figura 37- Espectro RBS das particulas depositaola@dSD polarizado galvanostaticamente
por 15 dias.
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4.4- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (E)

A EIE foi realizada para investigar o comportarnedas reacdes de interacdo do
hidrogénio com a superficie do AISD no potencidgbdao. Esse estudo foi motivado pela
necessidade de uma melhor compreensédo do mecatiésmeacdes catddicas na insercao do

hidrogénio no metal. O fendmeno de fragilizacédolpdrogénio, que € induzida pelo processo
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de protecao catddica dos acos submersos em meamhmgrroduz defeitos ou trincas que pode
levar ao rompimento da estrutura metdalica. Ent@mocprimeiro passo, a fim de entender os
efeitos da superficie do AISD frente a reducao idoogénio, foi estudada a interacdo entre o
aco e hidrogénio produzido pelo processo de protecatdodica e caracterizado o
comportamento das reacfes de evolugdo de hidrogérivés das medidas de impedancia
(LASIA, 2002).

O processo de medida da impedancia polarizaddicatoente, ocorreu em uma célula
padrédo composta de trés eletrodos em posicaodida:trabalho (AISD), contra-eletodo de Pt
e referéncia, que ficaram submerso em solucéo @& 38% tamponada com acetato de sodio
0,2 M e acido acético 0,2 M, com pH constante e G,AISD em contato com a solucéo &
submetido ao potencial catédico de -1300 mV comstanassim a reacao de Volmer ocorre
reduzindo um proton Hyue é adsorvido na superficie do metaldM\Nesse caso, duas reacdes
ocorrem: a recombinacdo de dois atomos de hidrogéasorvidos formando o hidrogénio
molecular que ao se acumular na superficie do agges1 como bolhas escapando do metal
(Fe-Hugs+ Fe-Hds— 2Fe + ) ou a descarga de um protonré superficie do aco formando
um atomo de hidrogénio adsorvido'(He + Fe— Fe-Hay , conhecida por reacédo de Tafel,
ou o hidrogénio entra no metal e se difunde peleseira e segunda leis de fick. Assim, a
insercéo de hidrogénio e a evolugao de hidrog@mwdolhas, coexistem na faixa de potencial
catodico investigado (LASIA, 2014; SOMERDAY; SOFREINJONES, 2009).

As curvas de Nyquist para cada intervalo de teegd@o apresentadas na figura 38. O
perfil semelhante sugere que 0 mecanismo do predsgoquimico em questdo ndo muda
com o tempo de imersdo. Todos os diagramas de Btymastram perfis achatados para o
intervalo de frequéncia analisado como pode sezreado na figura 38. Tal comportamento
se baseia em um arco capacitivo na regiao dasatassfrequéncias, segundo a tabela 14 em
71,96 Hz para 0, 2 e 7 dias, e em 37,27 Hz padhak; que possivelmente esta relacionado ao
carregamento da dupla camada elétrica da camadaaragira na superficie do eletrodo, e um
segundo arco capacitivo associado a processosutiflis na interface metal/eletrolito (em 1,38
Hz para 0, 2 e 15 dias, em 0,01 Hz para 7 diasnsiegtabela 14), os quais apresentam
mudancas nos diferentes tempos que o AISD permasebeprotecdo catodica a -1300 ggyY
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Figura 38- Diagramas de Nyquist para o AISD pakaio catodicamente sob potencial
de -1300 m¥csem solugéao de NaCl3,5% tamponado com pH de 5,@8ifemrentes tempos de

imersao.
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Tabela 14- Frequéncias do maximo de angulo dedsseciadas ao perfil do semicirculo do
diagrama de Nyquist em diferentes tempos de imersao

Tempo de pré- Frequéncia associada Frequéncia associada

hidrogenacéao (dias)

a constante de tempo a constante de tempo

das altas frequéncias das

baixas

(Hz) frequéncias (Hz)
71,96 1,38
71,96 1,38
7 7,19 0,01
15 37,27 1,38
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E comum o arco capacitivo na regido das mais ftigeéncias seguido de um processo
difusional relativamente resistivo aparecerem estesias com reagbes de evolugdo de
hidrogénio na superficie do metal (BARD; FAULKNERQO1; LASIA, 2014). O aspecto
achatado com uma diminuicdo do maximo da peseudoitapcia pode ser o reflexo de um
aumento na repulsio entre os atomos de H. E eeidem quanto mais negativo o valor do
potencial menor é a resisténcia a transferénciadga (), no caso foi usado -1300 mad4
gue nos remete a um potencial suficientemente icatfpara obter a saturacao da superficie da
amostra com hidrogénio, o qual esta relacionadmbugio classica de hidrogénio, e formacao
do hidrogénio molecular @ina solugéo ao redor do eletrodo de trabalhot&lesstacionario
é atingido quando a superficie coberta por hidrigédsorvido esta na condicdo em que as
taxas de adsorcao e dessorgcéo séo iguais, quarseguecordo com o mecanismo de reacdes
de adsorcdo-absorcado de hidrogénio durante a éwlde hidrogénio, conforme equacbes
abaixo (LASIA, 2014).

K,
H"+e+ Msuperficie < Mads, (17)
H
K_4
K,
Mags+ H +e & M+ Hz+ Msuperficie (18)
K_;
K
2MHads & 2 Msuperfl’cie"‘ Ha, (19)
K_3
K,
MHads+ Msubsuperficie @ MHabs 0+ Msuperficie (20)
K_4
MHabs,OH MHabsx. (21)

Onde Muperficie® MsubsuperficieSA0 0S Sitios vazios da superficie e subsuperfiibidrogénio

absorvido se difunde para dentro do material.

A figura 39 apresenta os diagramas de Bode e fas#oe nas medidas de impedancia
do AISD correspondente aos diversos tempos deipatdio catodica. Os diagramas de Bode
sugerem a presenca de uma constante de tempogunmdsemaximo identificado na curva de
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Bode do AISD para 7 dias de pré-hidrogenacéo (Ri@9rc) ocorreu em baixas frequéncias
(entre 0,1- 0,01 Hz) e que ndo esta associadoamegso de corrosao, pois esta submetido a

um potencial catddico, e possivelmente seja inflizétas particulas de Pt na superficie do aco.

Apenas para os periodos de 0 e 2 dias de pré-kiaggo do AISD néo é observado
nenhuma distingdo no processo nas regides deedi@gas frequéncias. J& para os periodos de
7 e 15 dias de pré-hidrogenacdo, na regido das &kguéncias, ha um consideravel
deslocamento da frequéncia associada ao maximaglocade fase, que se encontra em 7,19
Hz (7 dias) e 37,27 Hz (15 dias) enquanto que gidwoedas mais baixas frequéncias percebe-
se que a frequéncia associada ao maximo de angulias# se mantém constante. Tal
comportamento pode ser atribuido ao inicio da fag@oale Pt na superficie do AISD, como ja
relatado em pesquisas (VENEZUELA et al., 2017b 8201

Em 7 dias de hidrogenacéo é observado um compartardderente dos demais dias,

o perfil dos arcos capacitivos apresenta um aunagaiametros o que esta associado com o
aumento da resisténcia na interface metal/soll®assivelmente, existe um espessamento da
camada na superficie do eletrodo de trabalho, sfdaelacionado com o depdsito de particulas

de platina no AISD, configurando em bloqueio diesiativos na superficie do ago de diferentes

topografias. O carregamento da camada barreiegi@ordas altas frequéncias sofre um retardo
de cerca de 10 vezes (71 Hz-2dias, 7 Hz-7dias)eocqufigura a presenca de uma camada
bastante heterogénea na superficie do eletrodosqaentemente maiores tempo de relaxacao
das espécies tais como Oxidos, platina e o hidiod8ARD; FAULKNER, 2001).

A modificagdo dos trés valores de frequéncia aadocaos maximos dos angulos de
fase para 7 dias de imersédo, configuram uma mudengmética do processo de hidrogenacao
em relacdo aos tempos anteriores o0 que colabora cpua foi visualizado experimentalmente,
compativel com o espessamento da camada de pbatiageste tempo de hidrogenacao. Esta
camada tornou-se ja visivel apos cerca de 42 hatidico com o avanco do tempo de
polariza¢@o catodica houve um crescimento da canoadando-se cada vez mais escura. O
MEV da amostra (Figura 35) revelou uma estruturagme dispersa. E ndo foram constatadas
mudanca da difusividade do hidrogénio, para tempatongados de pré-hidrogenacao,

indicando a falta de aprisionamento de hidrogéfoa lelister, na camada formada.
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Figura 39- Diagrama de Bode para o AISD polarizadtmdicamente a -1300 mays em
solugéo de NaCl3,5% tamponado com pH de 5,6 emedifes tempos de imersao.
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Os Modelos de circuito equivalente que melhor aasn as modificacbes
eletroquimicas na interface metal/eletrélito dusamiprocesso de pré-hidrogenagcdo consistem
em [Rwo(RarCPEAr)] (sem pré-hidrogenacéo), lRCPEsrRar)(CPEsrReF)] (2 dias de pré-
hidrogenacéao), [R(CPExrRar)(CPEsrRer)] (7 dias de pré-hidrogenacéo) edfRarCPEF)]

(15 dias de pré-hidrogenacéo), os quais estaosemiado na figura 40. O circuito consiste em
Rsol que representa a resisténcia da solucao para esdesnpos de pré-hidrogenacéo (0, 2, 7
e 15 dias). A R- representa a resisténcia associada a regido dasitas frequéncias, a qual

esta associada a camada mais barreira na supeidi@itrodo que se modifica ao longo do
tempo de pré-hidrogenacgéo. Para O dias de imersdedrivale a resisténcia da camada de
oxido que recobre o metal e para 2, 7 e 15 diamdesdo equivale a camada de platina. A
CPExr representa o elemento constante de fase ass@sadgides das mais altas frequéncia
gue substitui a capacitancia quando “n” é diferaed,9 (WALTER, 1986). Para 0 dias de
imersdo CPE- equivale ao elemento constante de fase da caeawddo que recobre o metal

e para 2, 7 e 15 dias de imerséo equivale a cadegtatina. A Br representa a resisténcia
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associada a regido das mais baixas frequénciasy| &%ta associada a camada mais interna na
superficie do eletrodo, geralmente relacionadaeagnta de porosidade e heterogeneidades
e/ou descontinuidades da camada barreira. Paradias de imerséogrequivale a resisténcia

da camada de oxido que recobre o metal. geREpresenta ao elemento constante de fase
associada as regifes das mais baixas frequén@psesenta a camada de 6xido que recobre o
metal para 2 e 7 dias de imerséo.

Figura 40- Circuito equivalente para o AISD nasdiodes de pré-hidrogenacéo: (a) 0 dias; (b)
apos 2 dias; (c) apoés 7 dias e (d) apos 15 dias.
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Tabela 15- Parametros de impedancia eletroquinaicdd ¥D com e sem carga de hidrogénio.

CPEaF CPEzgr
Tempo W
de pré- } -
; Rsol (Mho Rar (Mho Rer
hidogen ey temzey " (@em) O (Mho gy N (gepp  OFF
acao .cnm
(dia) 2.8
1,54 78x18 0,76 13,68 1,07x1® 052 - - - -
1,45 8,5x18 0,77 11,13 9,46x10 - 0,40 0,79 7,56 3,024
7 1,53 0,33 0,72 16,42 5,42 - 8,5¢10 0,76 18,39 0,015
15 1,56 6,7x18 0,78 12,75 8,54x1® 0,35 - - - -
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O modelo do circuito equivalente apresenta duastaotes a partir de 2 dias de
polarizagdo catddica. Resisténcia do eletrolitsesténcia de transferéncia de carga em funcao
do potencial aplicado ( -1300 ray%) que estdo apresentados na figura 40 b e c. Imieide,

a baixa resisténcia de transferéncia de carga ipoder explicado pela ocorréncia de duas
reacdes, a oxidacao do aco e a reducao de hidoogém tempos mais longos, a resisténcia de
transferéncia de carga diminuiu devido a reducaespécies de 6xidos e prétons hidratados,
de acordo com a sequéncia das reacoes em elefditiimna superficie catodica (LASIA, 2002,
2014).

lenta
3@ +M+e - MHa+ HO (22)

Mk < MHad (23)

HYb+ MHag 2 Ho+ 2M (24)

O mecanismo de nucleacao e crescimento de pagidel®t na supeficie do AISD é
sustentado durante a polarizacdo de 2 para 7 Idiaglmente ocorre a nucleagcdo com uma
taxa baixa e substancialmente influenciada potosfela polarizacdo preferencial de sitios
ativos. Seguindo na etapa de nucleagéo, ocorrigio oo crescimento das primeiras particulas
formadas, simultaneamente com a deposi¢édo de paviisulas nos intersticios. Quando toda
a superficie esta recorberta por uma camada forp@mdzarticulas de Pt, esta comeca a crescer
através da espessura. Promovendo a formacdo decamada continua formada por
aglomerados ou graos relativamente grosseiros eatonento da rugosidade (FALCADE,
2014). A figura Figura 41 pode se verificar as atape deposicdo das particulas de Platina

durante a polarizagéo catédica do AISD.
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Figura 41- Mecanismo de deposicdo de particulasplddina no AISD polarizado
catodicamente.

. | Antes da polarizagéo
AISD
b | Deposicdo de Platina
AISD
i€ I Acumulagéo de platina
AISD

4.5- TESTE MECANICO

Esta secdo apresenta-se dividida em dois conja@a@nalises, que inclui: avaliacao
mecanica do aco inoxidavel superduplex em testeBTdR e as analises fractograficas das
amostras fragilizadas pelo hidrogénio. Os tested BFam divididos de acordo com o tempo
de pré-hidrogenacéo que foram de 2, 7 e 15 diapeznentuais de carga mecanica estatica
aplicada no AISD durante o carregamento eletrolitmm hidrogénio, que ocorreu da seguinte
maneira: sem carga, com 70 % e 90 % da tensaadamsnto do AISD.

4.5.1- Ensaios de tracdo de BTD sem pré-hidrogenaca

Os ensaios de baixa taxa de deformacgéo (BTD), gsieacondi¢cdo ocorreram ao ar e
em solucdo de NaCl 3,5% tamponado, com acetadodie 8,2 M e acido acético 0,2 M. A
partir disso obteve-se as curvas correspondentestmrealizado ao ar, onde pode-se verificar
gue as propriedades mecanicas especificadas pon @urbeitovirta (GUNN, 1997;
SEITOVIRTA, 2013) (conforme descrito no item 2.4y@ o0 aco inoxidavel superduplex UNS
S32750 estdo de acordo com o estabelecido natutarala nos testes realizados em meio

aquoso, com corrente catodica de -4 mA aplicadaeréeptivel certa fragilizacao, isto €,
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diminuicdo no alongamento em relagédo aos testéizadas ao ar, como pode ser observado
nas curvas apresentadas na figura 42. Essa diddonng ductilidade do material é ocasionada

pelo efeito do hidrogénio nas propriedades mecamoanaterial.

Figura 42- Curva de tracdo de BTD para ensaiogeghls ao ar e no meio sem pré-
hidrogenacéo.
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Na figura 43 podemos verificar a média e desvidefarmacéo e tempo de ruptura do
AISD para essas condicfes de teste. Nota-se aaediecquase pela métade da deformacéo e
tempo de ruptura do material quando submetidont@t@amente a uma taxa de deformagao

lenta no meio polarizado catédicamente.

87



Figura 43- Média e desvio-padrédo da deformacamedeale ruptura do AISD.
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Os valores de tenséo, deformacdao, tempo de rupt@ducdo de area média e desvio-
padrédo do teste BTD estdo mostrados na tabela 16.

Tabela 16- Principais valores médio e desvio padditeste BTD ao ar e no meio sem pré-
hidrogenacéo.

x - _ Deformacédo Tempo
Tensédo de Limite de Deformacéo

o o no limite de de Reducéo de
Condicdo escoamento resisténcia de ruptura

resisténcia ruptura area (%)

Mpa MPa %
(Mpa) (MPa) (%) %) (dia)
Ar 600+2,67 792+298 412+160 31,4+126 8+4],16 58,6x1,20
Meio 585+1,80 763+854 228+047 202+14R4+0,20 33,7+1,50

A tabela 16 explicita os principais valores encadds nas curvas. Para o calculo de
reducédo de area (RA) foi utilizada a seguinte esgie:

RA =222 X 100% (25)
0

OndeA, € a area da secdo transversal inicigl ¢ a area da secéo transversal apds a ruptura.

A perda de ductilidade pode ser também avaliada reelucdo de area (RA). Dentre as duas
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amostras, testadas ao ar e no meio com protecadiaata que obteve o menor RA foi a
amostra hidrogenada (33,7 %), o que demonstra arnp@rda de ductilidade quando
comparado a amostra com propriedades padréo do gdé8Thidrogénio (RA igual a 58,6 %).

Valores proximos foram encontrados para um AISDUNMSTAD et al., 2010).

Os valores médios de limite de resisténcia e defo@m de ruptura mostram uma
reducao de acordo com as curvas obtidas no tesiteeaimo meio, tabela 16. Os valores médios
do limite de resisténcia a tragdo maxima que no éasferior para a condicdo no meio com
protecdo catodica (763 MPa) em comparacao ao al\[P&), devido a reducgéo de ductilidade
do material para tais condi¢cOes de teste, mas aman&msao seria atingida caso a amostra
testada no meio atingisse um alongamento maximaonééde 10,4 mm, que corresponde em
meédia 44 % de deformacao do material, obtido aG@mtudo, um calculo indicador € utilizado
para avaliar o impacto da fragilizacdo por hidrogéros diferentes graus de ductilidade do
material na condi¢do carregada e testada ao ar.

| = Alongamento Ar — Algaamento carregada / Alongamento Ar (26)

_ 10,4 mm — 5,8 mm
B 10,4 mm

= 0,44

O indicadorl € 0,44 que significa uma queda da ductilidaded® dquando a amostra
€ polarizada catodicamente. Este indicador é bastalevante, especialmente pois mostra a
susceptibilidade da microestrutra do aco inoxidaugberduplex estudado a presenca de
hidrogénio As caracteristicas microestruturais do AISD saorfaveis a difusdo e solubilidade
(armadilhas) do hidrogénio nas duas fases ferréaséenita, respectivamente. Além disso, as
propriedades intrinsecas do material como: presdadaclusdes e disposicdo das fases na
geometria da amostra, se transversal ou longituambém contribui para uma maior ou menor
eficiéncia da permeacédo do hidrogénio através derimh(ALSARRAF, 2010), no caso das
amostras analisadas neste trabalho, as fasesa fer@tustenita encontravam-se na direcao
longitudinal do duto como podemos verificar na fag@4. Tal disposicdo faz com que trincas
se propaguem na direcéo perpendicular ao carregamm&Etanico uniaxial passando pela fase
ferita, caracteristica da difusdo de hidrogénipamndo sua propagacao na fronteira da fase
austenita, nas amostras polarizadas catodican(@h&8ARRAF, 2010), como se observa na

imagem metalografia da fratura do AISD testado eonfigura 43.
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Figura 44- Metalografia da fratura do AISD tracidaaontinuamente no meio.

Nesta condicdo testada foi avaliado a influénciahdivogénio no comportamento
ductil/fragil do AISD nos ensaios de tragdo coraitembém realizados em amostras ao ar. A
amostra fraturada € observada na imagem da figlyade apresenta trincas secundarias
proximas a superficie da amostra se propaganderprafialmente na fase ferrita) (e €
bloqueada na fase austenita¢omo mostra a regido indicada na imagem acinarédorca
que para os testes com taxa de deformacéo lenfas®)Ga ductilidade do AISD reduz na
presenca de hidrogénio para esta primeira condigabada e ratificada através das curvas

obtidas de tracao.

A duracgédo dos testes foi cerca de 2 dias atétaray@ apresentou deformacéo de 22,6%,
figura 43. Esse periodo que ocorreu o teste foisidenado pequeno para atingir uma
concentracao critica de hidrogénio suficientematitepara saturar o aco e ocorrer uma perda
mais significativa da ductilidade do material, hajsta que o fendbmeno de fragilizagao por
hidrogénio é mais evidente nos materiais pré-helmagos (STROE, 2006) que serao

discorridos nas proximas secoes.

A andlise fractografia do AISD foi feita atravessdmagens de MEV, que envolve a
caracterizagdo dos micromecanismos que desencadadatha, com o auxilio da visualizagéo
topografica e do perfil da fratura em diversas nifaggicdes. Primeiramente, sdo fornecidas as
imagens de avaliacdo da superficie de fraturapermédio da visualizacdo da macro e regides

pontuais relacionados ao tipo de falha. Na figbapbde ser observada a macrografia da
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superficie de fratura do AISD com coalescéncia derawazios (CMV) em diferentes
magnificacdes presente na regido central e extegtaida amostra testado ao ar.

Na figura 45 (a) é perceptivel a extensa deformptaiica da amostra antes da fratura,
ou seja a trinca se propaga lentamente. Isto padeisualizado pela presenca dienple ou
microcavidades (espacos em formato de covinhag)rpoda superficie e fratura com aspecto
de “taca e cone”, evidenciando uma fratura dictijue caracteriza a alta tenacidade do AISD
(figura 45 (b)). Isto advém de inclusdes ou paldiceule segundas fases agem como sitios e
nucleagdo de microvazios que se expandem paratgnieas perpendiculares a aplicagdo da
tensdo (ANDERSON, 2005; SEITOVIRTA, 2013). No cent& observada a regido de
sobrecarga ou arracamento, em destaque pelo &lgzegada na macrografia, decorrente da
ruptura de trincas internas por cisalhamento nbr{#%°), observada nas cavidades da

microestrutura da superficie de fratura ductilufeg45 (c).

Figura 45- Imagens da superficie de fratura do Ai€ddado ao ar : (a) Macrografia da fratura;
(b) zona periférica com coalescéncia de microvatiisiples e (c) zona central com
sobrecarga.

200 ym

Mag= 65X  SignalA=SE1 WD=180mm EHT=2000kV  Spot Size = 429
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Mag= 1.50KX SignalA=SE1 WD=185mm EHT=2000kV  Spot Size = 429

Mag = 1.50K X Signal A=SE1 WD =18.0mm EHT =2000kV  Spot Size = 429

A superficie de fratura do AISD polarizado catodieate esta apresentada na figura
46, a partir de alguns pontos da macrografia (gl (a)) de diferentes magnificagdes, podem
ser visualizadas as seguintes regifes da supatéidiatura: (a) e (c) o centro com perfil ductil
e presenca déimples respectivamente; (c) entre o centro e a extradeid transicao ductil-
fragil e (d) na extremidade com perfil fragil.
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Comparando as imagens da superficie de fratura@mommagnificacdo (macrografia)
da figura 45 (a) com a figura 46 (a), podemos Merifa susceptilidade do AISD a presenca do
hidrogénio como relatam alguns autores (ANDERSEN32 ELHOUD; RENTON; DEANS,
2010; TROIANO; GIBALA; HEHEMANN, 1984). O AISD UNS32750 apresentou uma
acentuada fragilizacado por hidrogénio nas camadpsrficiais, devido a distribuicdo né&o
homogénea do hidrogénio na amostra, ocasionadogeéimulo da sua concentracdo nesta
regido, causando a ruptura antes que o hidrogérddundisse para camadas mais internas do
material (ALSARRAF, 2010; TROIANO; GIBALA; HEHEMANN1984).

A reducdo da ductilidade do material € perceptiadtavés da andlise do
micromecanismo que se forma em diferentes areaspficie de fratura. Na figura 45 (b) e
figura 46 (b), € caracterizada como ductil pelsspnea dalimple ou microvazios, embora a
extensdo dessa fratura seja acentuadamente redpeldapresenca do hidrogénio, se
comparadas as superficies de fraturas ductil abtdear e fragil carregada com hidrogénio,
apresentando diferentes tamanhos e formas de vamos. Na amostra carregada com
hidrogénio se verifica um alongamento maior dosogmostrados na figura 46 (b), indicando
a presenca do hidrogénio no material, assim tanmdwérstatado na literatura (SOMERDAY;
SOFRONIS; JONES, 2009).

Na figura 46 (c), esta presente a transicao diragj, area interna e externa da amostra,
respectivamente separadas pela linha tracejadazoNa ductil pode ser visto os alveolos
caracteristicos de resisténcia a deformacao e a fzdgil com clivagem esta presente nas
extremidades da amostra, destacada com uma liabgjada na figura 46 (c), e também foi
observada a propagacdo de algumas trincas seasdfigura 46 (d). A fratura apresenta
caracteristicas variaveis de ductilidade comum eateriais de alta resisténcia mecéanica
(ANDERSEN, 2013).

Na figura 46, a imagem mostra uma fratura fragihogarios graos clivados como
indicado por setas na figura 46 (d). A fratura plivagem € uma propagac¢do de trincas
associadas a pouca deformacéo plastica e ocodigat@o cristalografica ao longo do plano
com baixo indice e alta densidade atdbmica, no a&sdrutura cubico de corpo centrado (CCC),
caracterizado pela alta difusividade do hidrogémie € presente na fase ferrita (CCC) do

AISD, ao longo de planos {100}, que esta assoc@dmteriais com pouco carbono, nitrogénio

93



e oxigénio (ORIANI, 1972; TAHA; SOFRONIS, 2001). Narrita (CCC) a difusdo do
hidrogénio é facilitada devido os intersticios nresmnde os atomos ficam mais compactados,
para fragilizacao por hidrogénio isto € maléfico gue diminui o tempo de servico do material
acelerando a chegada do hidrogénio a um possiwelqtor de falha (SOFRONIS, 2006). Uma
vez que, na rede metalica, o proton de hidrogéniansportado para areas de alta triaxilidade
de tensdes e, além disso, ha uma variacdo no motinde cisalhamento das discordancias,
resultando em falhas precoces e uma superficieralerd com aparéncia "fragil". Esses
mecanismos Sao 0s principais argumentos do moegbdadticidade localizada induzida pelo
hidrogénio (HELP) (GANGLOFF; SOMERDAY, 2012).

Figura 46- Imagens da superficie de fratura do At8B HISC em diferentes magnificagdes
com uma mistura de modos de fratura e trincas siécias: (a) macrografia com fratura duactil
e fragil; (b) dimples (c) Zona de transi¢éo ductil-fragil; (d) zonadi com clivagem e trincas
secundarias .
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A primeira andlise verificou que ha uma diferengadesempenho do AISD entre os
meios aplicados, ar e solucdo NaCl 3,5% tamponauiapcotecdo catddica. Nessa conjuntura
foi ratificada a fragilizacdo por hidrogénio do AISob protecdo catédica nos parametros
investigados. Isto é evidenciado através do surgionde area clivada mostrando a fragilizacéao
nas bordas da superficie da fratura, indicandchggregénio difundiu subsuperficialmente na
amostra, necessitando de maior tempo de exposigéo @ hidrogénio ocupar todas as
armadilhas reversiveis e irreversiveis do AISD. Gsim, alguns autores (ALSARRAF, 2010;
FIGUEROA-GORDON, 2005; STROE, 2006) relatam queacesso de pré-hidrogenacéao é
importante para atingir a saturacdo de hidrogéaimaterial, que seré avaliada nas proximas

secoes.
4.5.2- Ensaios de tracdo de BTD com pré-hidrogenaca

Nesta secdo serao discutidos os testes de BTRada$i apds a pré-hidrogenacéo por
diferentes tempos e carga mecanica estatica aplitad\ISD. O meio utilizado nos testes foi
NaCl 3,5% tamponada com solucdo de acetato de §02liM e acido acético 0,2 M, para
manter o pH constante e mantida sob o fluxo denjéegénio para a retirada do oxigénio do
sistema, ja discutido no item 4.1. A taxa de defw@o foi de 18 s?, suficientemente lenta

para permitir o transporte de hidrogénio atravémdeimento das discordanciag difundir a
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regides concentradoras de tensdo mecanica comota e uma trinca, resultando em uma
area mais fragil e, assim, promover a sua propag@BPOVER, 2011; STROE, 2006).

4.5.2.1- Ensaio de tracdo BTD apo0s 2 dias de ph®dgenacao

O processo de pré-carregamento com hidrogénio dataplicacéo de carga trativa em
BTD, é necessario devido a baixa difusividade didrdgénio no AISD. Portanto, foram
avaliadas amostras com e sem pré-hidrogenacaajlgsta sendo carregada com hidrogénio
durante o carregamento mecanico, ja discutidaianteznte, e sera apresentada como efeito
comparativo. Nessas condi¢cdes a variavel tempociasiso a aplicacdo de carga mecanica
estatica durante a pré-hidrogenacdo do AISD, spaii@metros utilizados para alcancar a

saturacao de hidrogénio no material.

O transporte do hidrogénio é facilitado quandsteuéura cristalina do aco € tensionada
(HADAM; ZAKROCZYMSKI, 2009; NAGUMO, 2016). Assim, dram aplicadas cargas
mecanicas estaticas em diferentes percentuaistindmtensdo de escoamento do AISD, no
sistema de polarizagéo catddica galvanostéticantbudiferentes periodos. As curvas tenséo
vs.deformacéo para o AISD pré-hidrogenado por 2 mssdiferentes percentuais ( 0%, 70%
e 90%) de carga mecanica estdo apresentadas rea4igos valores da média e desvio-padrao
da deformacéo e tempo de ruptura sdo mostradaogura 18 e na tabela 17 estéo os principais
parametros obtidos no teste de tracdo. Para tedesnaices estudadas, podemos verificar
uma certa reducao da deformacédo a ruptura comicagdd do sistema de pré-hidrogenacao

nos testes.

A degradacdo das propriedades mecanicas do AlSRufoentada devido ao pré-
esforco na presenca do hidrogénio, que se tornaipraunciado na aplicacdo do percentual
de 90% de carga mecanica, reduzindo de maneiraacamuada a deformacédo do material,
contudo observa-se pouca diferenca com relaca@C%s como pode ser verificado na figura
48. O dano causado pelo hidrogénio ao introdugreeesforco torna a amostra mais fragilizada
devido ao aumento do fluxo de hidrogénio, alteramdaa difusibilidade e permeabilidade na
microestrutra do aco, de uma forma que alcance rapidamente o estado estacionario. Isto
indica que a degradacdo é favorecida por vacaauiaspacos criados durante o carregamento
estatico sem formar armadilhas irreversiveis (\@aiiscordancias e contornos de graos) ou

trincas (NAGUMO, 2016).
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A tabela 17 resume o efeito da aplicagdo da pioteatodica no AISD em condi¢des
pré-carregada com hidrogénio. Como pode ser \pai@a, 0 AISD pré-hidrogenado sem tenséo,
com 70% e 90% a relacdo de deformacao de fratdnami@uida de 20,3 %, 18,9 % e 17,5%,
respectivamente. No entanto, se considerar o degracebemos que ha uma diferenca, para
esta condi¢do aplicada, entre os testes sem ea@ad, o que ndo é observado de maneira
consideravel entre os percentuais de tensédo testddaaso da relagdo entre com e sem tenséo,
a deformcao de ruptura sofre uma reducéo de cer2&4l ja entre os com tensédo cerca de 1%,
fato que é confirmado pelo resultado da reducéarel® (RA) da superficie de fratuar que vai

14,6 %, sem tensao, a 9,7 %, com tensdo, que $émam ambos 0s percentuais de carga.

Como se pode observar nas figura 47 e tabela®m alo evidente impacto na
ductilidade medida pela deformacé&o a ruptura, apkcprotecdo catodica tem pouco efeito
sobre a tensdo de escoamento do material (~600.NBRguanto a resisténcia a tracédo €&
aproximadamente a mesma para todos os casos (sgam 86 MPa e 70%, 749 MPa), exceto
em 90% onde ocorreu um aumento (770 MPa) onde ateante teste falhou com valor de
deformacéo mais baixos. Com a devida consideragatispersdo nos dados experimentais,
representada no desvio-padrdo, os resultados wi@ fity e tabela 17 podem indicar que a
aplicacdo da tensdo durante 2 dias de pré-hidrggenado causou um efeito evidente na

saturacado com hidrogénio no AISD.
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Figura 48- Média e desvio-padrao da deformacdampdede ruptura do AISD apds pré-
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Figura 47- Curva de BTD apds 2 dias de pré-hidragao.
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Tabela 17- Principais valores médio e desvio padiddeste BTD apos 2 dias de pré-
hidrogenacéo.

Limite de Deformacdo Deformacéo Tempo de Reducéo

Condicdo resisténcia de ruptura no limite de ruptura de area

(MPa) (%) resisténcia (%) (dia) (%)
Semtensdo 746+8 203+1,53 18,1+1/41 2,23 0,14,6 £ 0,75
70% 739+6 189+0,75 17,6 +1,02 1,9+0,03 1705
90% 7709 175+125 16,9+0,52 1,9+£0,06 0795

A analise fractografica foi investigada para todasamostras do teste de tracdo e a
morfologia da superficie de fratura foi investiggmaa identificar os micromecanismos que
exibe o caminho de propagacao de trinca causaddrpgllizacéo por hidrogénio. Sabe-se que
0s mecanismos de fratura que ocorrem ao longopkafétie da fratura dependem do fator de
intensidade de tensao e da concentragao do hidoogérponta da trinca (BEACHEM, 1972;
ORIANI, 1972). As reacdes de hidrogénio ocorrensmperficie do material, onde os danos
sao induzidos pela alta fugacidade de hidrogéneeyentualmente induz ao surgimento de
trincas secundarias na superficie da amostra eatasgpm hidrogénio, que experimentalmente
€ visualizada como algumas bolhas que aparecenpedicie (NAGUMO, 2016), como pode
ser observado na figura 49. A evolucdo de hidrapé&ra superficie da amostra ocorreu
instantdneamente quando a corrente foi aplicadmaalio o potencial para valores mais
negativos da regido catddica, cerca de -1300 milk onorre a reacao de reducédo de hidrogénio

(reacéo de Tafel), como foi visto nas medidas deapotenciometria anteriormente.
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Figura 49- Evolucdo de bolhas de hidrogénio na réigpee do AISD nos testes polarizado
catodicamente.

Na andlise da amostra apoés a fratura final folaserwvadas trincas secundarias ao longo
da sua superficie ndo somente no ponto de fratue,estdo destacadas na figura 50. Na
imagem € visualizado o pefil da fratura da condip@nos critica (sem tensao, figura 50a) para
a mais critica (com 90% de tens&o, figura 50b) mdaumento das trincas secundéarias na
superficie. Essa evidéncia nos revela uma interaijfémica entre o hidrogénio e o
deslocamento na microestrutura do aco especificemmenfase ferrita (CCC), que tém como
caracteristica a alta difusividade do hidrogénayjofecida pelo posicionamento do sitio
octaédrico na estrutura CCC gerando um alto fatorechpacotamento adequado para o
deslocamento dos 4tomos de hidrogénio que apreseatatdbmico de 0,1 nm (GANGLOFF;
SOMERDAY, 2012).
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Figura 50- Perfil da fratura do AISD pré-hidrogeogar 2 dias e pré-tensionado com: (a) 0%
e (b) 90%.

100 pym Mag= 50X Signal A = SE1 EHT =20.00 kv 100 pm Mag= 50X Signal A= SE1 EHT =20.00kV
H WD =185mm Scan Rotation = 255.3 ° Spot Size = 504 = WD =29.0mm Scan Rotation = 99.3° Spot Size = 480

A andlise fractografica do AISD com pré-hidrogéi@mpor 2 dias sem tenséo, 70% e
90% da tensao de escoamento do material, exibafaiguras 51, 52 e 53, revelaram zonas de
fraturas de modo ductil e fragil em diferentes pogpes na superficie da fratura, conforme
observa-se nas regides indicadas por linhas tida®jgas imagens macrograficas para todas as

condi¢Oes avaliadas.

A figura 51 revela a superficie de fratura da amnaogue foi exposta ao hidrogénio por
2 dias e sem tensdo mecanica aplicada, com predernigacas secundarias que se concentram
nas regides proximas as bordas lateriais do Clesmndendo a area afetada pelo hidrogénio
conforme regido circulada na figura 51 (c). Na&egiuctil-fragil € visualizado uma mistura
de mecanismos de separacdo codimples e clivagem, indicados na figura 51 (b).
Considerando um quadrante da circunferéncia frdéuean uma maior magnificacéo € possivel
caracterizar um plano de clivagem, apresentandeeisisecundarias induzidas pelo hidrogénio
(figura 51 (c)). Em aumento maior das trincas campeato facetado revela uma fratura
intergranular, figura 51 (d). Observacées micraggtais mostram que este tipo de falha na
presenca de hidrogénio apresenta trincas que pagam ao logo da fase ferrita no interior do
grao (ELHOUD; RENTON; DEANS, 2010).
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Figura 51- Imagens da fratura do AISD pré-hidrogengor 2 dias sem tensao: (a) Macrografia
da fratura; (b) fratura ductil-fragil; (c) fratuficdgil e (d) Micromecanismo do modo de fratura
fragil, trincamento intergranular e clivagem.
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103



EHT = 20.00 kV |

100 pm Mag= 200X Signal A = SE1
— _ — o o
WD =135mm Scan Rotation = 33.3 Spot Size = 504 i

Fratura intergranular
& m o [/ ff

B :J( e

P L
Trincas i

secundarias &
CCas

o

\ 10 pm Mag= 700X Signal A= SE1 EHT =20.00k
l H WD =13.5mm Scan Rotation= 33.3° Spot Size = 504

Na imagem da figura 52 esta apresentada a fratueanstra com 70% de pré-tenséo
aplicada em diferentes magnificacdes. Com o auntantensao aplicada na regime elastico ha
uma maior expansao da rede, energia responsaeehyento da solubilidade do hidrogénio
em armadilhas reversiveis, e com isto uma maiora zivagil € observada na andlise
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fractografica apresentada na figura 52 (a). Naisméha fratura foi verificada uma mistura de
micromecanismos envolvidos com interfaces de zdaeteis oferecendo uma certa resisténcia
ao rompimento caracterizada por dimples com gedesinetrica e alongados e zonas frageis
indicado por planos clivados onde a sua separagdadilitada pela presenca do hidrogénio,
aspectos que podem ser vistos na figura 52 (b)faweslumbrado em outros estudos nessas
condicbes (BOUKHAROUBA; ELBOUJDAINI; PLUVINAGE, Z1D).

Na figura 52 (c), é observada a borda da amaositnav@rios planos de clivagem e trincas
secundérias, que percorrem perpendicularmenteregddi de carregamento localizadas
proximo da extremidade do CP. Nesta regido fragilzem maior magnificacdo apresentada
na figura 52 (d), € verificado graos facetadosltaste da fratura por clivagem que ocorre na
fase ferrita do material onde estdo concentradaarraadilhas reversiveis alcancada mais

facilmente pelo estado de tenséo que o materai@entra durante a fase de pré-hidrogenacao.

Na figura 52 (e) € verificada a formacao dddes’, que € o aspecto em forma de dente
de serra na superficie de fratura, resultante darrdacéo plastica localizada devido ao
acumulo de discordancias. Isto é observado poadligtribuicdo de hidrogénio € heterogénea
na microestrutura do material. Este tipo de fratocarre pelo processo de plasticidade
localizada ao invés de clivagem. Além disso, é inmd@acao do alargamento e crescimento de
vazios ao longo das linhas de deslizamento que rsgam no inicio da trinca
(TARZIMOGHADAM et al., 2017).
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Figura 52- Imagens da fratura do AISD pré-hidrogenpor 2 dias com 70% de tenséao: a)
Macrografia da fratura; (b) Interface da fraturectdidragil; (c) fratura fragil; (d) Maior
magnificacdo da fratura fragil com grdos facetadoe) ridges caracteristico de fratura
transgrnular.
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| 3wm Mag= 400KX  Signal A= SE1 EHT = 20.00 kV

=L WD =14.0 mm Scan Rotation = 20.0 ° Spot Size = 500 '

Na figura 53, podem ser observada as imagens dastras pré-hidrogenadas com 90%
de tensdo. Nesta conjuntura se mantém a ocorréosimecanismos de fratura ductil-fragil ja
explicados nos sistemas de pré-carga com hidrogémnésiores, com fratura caracteristica do
HISC em AISD como: clivagem, quase-clivagem (figb8a(c)) edimples(figura 53 (b)), além
das trincas induzidas pelo hidrogénio fragilizamdmaterial com o surgimento de fraturas
frageis, como observadas nas figuras 53 (d) e (e).

Ao fazer a comparacgéo das imagens macrograficasadasas que constam nas figuras
51 (a), 52 (a) e 53 (a), € perceptivel, de modditgtivo, a pouca diferenca quanto a difusédo
do hidrogénio para regides mais internas do aco @@umento dos percentuais de tenséo
aplicada durante a pré-hidrogenacao. Este fatasstitiado aos fatores limitante da evolucao
de hidrogénio como o efeito de superficie do AlsE> etapas das reacdes de adsorcao e
dessorcdo do hidrogénio durante a polarizacédo icatodentre os efeitos estd a deposigcéo de
particulas de Pt ja discutido nas secbes 4.2 esh3empo de carregamento com hidrogénio
das amostras por 2 dias ser insuficiente para mate difundir, e assim ocupar todas as
armadilhas do AISD. Com isto, o tempo de pré-hidnagdo foi maior nas proximas etapas
deste estudo, com objetivo de aumentar o preenalinagias armadilhas reversiveis do AISD
e assim obter um mecanismo de fratura totalmeatglirado.
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Figura 53- Imagens da fratura do AISD pré-hidrogenpor 2 dias com 90% de tenséao: a)
Macrografia da fratura; (b) Regido central comuratddctil caracerizada pela presenca de
dimples (c) Regiao de borda com fratura ductil e fragitacterizada pela presenca de zonas
comdimples quase-clivagem, clivagem e trincas secundanis/gna de fratura fragil com
maior aumento e (e) Fratura fragil com trinca.

200 pum Mag= 50X Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
H WD = 12.5mm Scan Rotation = 0.0°° Spot Size = 480

X
10 um Mag= 1.20KX Signal A = SE1 EHT =20.00 kV
! WD =120 mm Scan Rotation= 8.0 ° Spot Size = 480
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100 pm Mag= 150X Signal A = SE1 EHT =20.00 kV
WD =13.5mm Scan Rotation = 353.0 ° Spot Size = 480

i

, 10 pm Mag= 1.20KX Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
| — WD = 135 mm Scan Rotation = 353.0 ° Spot Size = 480
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i 10 pum Mag= 700X Signal A = SE1 EHT =20.00 kV
H WD =13.5mm Scan Rotation = 353.0 ° Spot Size = 480

4.5.2.2- Ensaio de tracao BTD ap0s 7 dias de phé$enacao

Na figura 54, podemos verificar que a deformacamméda com o aumento da carga
aplicada durante a pré-hidrogenacao, ficando etedemmente o efeito da varidvel tempo de
pré-hidrogenagéo nas amostras, tornando a perdactiédade do material nessas condigcdes
mais evidente nas amostras sem carga, permaneeetei®rmacao entre 15% e 20% nas

amostras com carga aplicada, como podemos vemapatar as curvas das figuras 47 e 54.

Uma outra observacdo nessa condicdo de teste @stualaser considerada é a
consequéncia do depdsito de particula de platinauparficie da amostra. Alguns estudos
mostraram que a formacédo dessa camada acaba famdmoomo barreira para evolucdo de
hidrogénio na superficie da amostra (VENEZUELAIgt2D17a, 2018). Isto pode ter causado
o impedimento da sinergia do hidrogénio com a digieemetalica do AISD, reduzindo o seu
transporte na rede e acomodacao nos intersticiosdgaexpandida elasticamente em funcao
da carga aplicada.

O tempo de ruptura e a deformacgéo podem ser wist@igura 55, onde nédo se percebe

diferenca entre os parametros variados. Na tal8elesifo os valores dos principais resultados
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extraidos da curva tensdo-deformacédo, sem quatquesnca consideravel entre si que possa
acusar uma tendéncia a fragilizacéo por hidrogéaimaneira intensificada. A reducéo de area,
considerando os desvios, se manteve inalteradatpdes as condicbes de carregamento

mecanico durante a pré-hidrogenacao.

Figura 54- Curva de BTD ap6s 7 dias de pré-hidragao.
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Figura 55- Média e desvio-padrao da deformacaorgdede ruptura do AISD apdls pré-
hidrogenagéao por 7 dias.
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Tabela 18- Principais valores médio e desvio padiddeste BTD apos 7 dias de pré-
hidrogenacgao

Limite de Deformacdo Deformacdo no Tempo de

i A . Reducéo de
Condicdo resisténcia de ruptura limite de ruptura )
A . area (%)
(MPa) (%) resisténcia (%) (dia)
Semtensdo731+4 17,5+0,71 16,5+0,56 1,9+0,12 10,7 £0,25
70% 724 +7 17,7+0,35 16,0 +0,47 1,9+0,12 9,7+1,00
90% 7387 17,0+0,34 16,5+0,45 1,7+0,11 9,6 £0,95

A morfologia da fratura do AISD apresentou fragifdo por hidrogénio de maneira
semelhante para todas as condi¢cdes estudadas. fiD daer amostras rompidas estéo
demosntradas na figura 56, onde estao em destaimoas secundarias na superficie. Em todos

0s corpos de prova foi observada caracteristicgl fias bordas e ducteis na zona central.
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Figura 56-Perfil da fratura do AISD pré-hidrogengao 7 dias e pré-tensionado com: (a) 0%;
(b) 70% e (c) 90%

Trinca i
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H WD =29.0mm Scan Rotation = 337.0 ° Spot Size =480 = WD =140 mm Scan Rotation = 24.0 Spot Size = 480

100 pm Mag= 60X Signal A= SE1 EHT =20.00kV
H WD =285mm Scan Rotation = 242.3 ° Spot Size = 480

Sabe-se que os mecanismos de fratura que ocorréom@m da superficie da fratura
dependem do fator de intensidade de tensao e damoacao do hidrogénio na ponta da trinca
(FIGUEROA; ROBINSON, 2010). A superficie de fratuta AISD polarizada por 7 dias e
apos isto tracionada apresentou-se fragilizadairedabmodos de rompimento ductil-fragil
presentes na imagem da figura 57 (a). O mecanignfatlira com coalescéncia micro-vazio
correspondeu a zona ductil na amostra observafiiguna 57 (b). As regides de transicao ductil
a fragil que geralmente exibem fraturas do tipesguaivagem e clivagem estdo indicadas nas
imagens da figura 57 (b) e separadas através déintmaracejada.

A interacéo do hidrogénio com o material leva agistento de mecanismo de fratura
fragil transgranular. Os diferentes modos de feapiresentes nas amostras pré-hidrogenadas
estdo mostrados nas figuras 57 (c) e (d). A ocoiaéte fratura transgranular em zonas frageis
encontradas nas regiées préoximas da borda da @nosino mostra a figura 57 (d), seguida
de fratura por clivagem.
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Figura 57- Imagens da fratura do AISD pré-hidrogengor 7 dias sem tensdo: a) Macrografia
da fratura; (b) regido central do CP na Interfagdrdtura ductil-fragil; (c) Regido proxima a
borda do CP com fratura fragil caracterizada petagnca de trincas secundarias e (d) Zona de
fratura fragil com maior aumento das trincas e saiaadas.
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100 pm Mag= 200X Signal A =SE1 EHT =20.00 kv
WD =26.5 mm Scan Rotation = 344.0 © Spot Size =480

10pm Mag= 120KX Signal A= SE1 EHT =20.00 k¥
WD =27.0 mm Scan Rotation = 346.0 ° Spot Size = 480

Ao tensionar elasticamente a rede cria-se espdguiso do material aumentando a
difusédo do hidrogénio, e ao polarizar galvanosagbiar um periodo de 7 dias se obtém modos
de fratura em diferentes proporcées como podenokservados através da macrografia

apresentada na figura 58 (a). Observa-se uma zactd, daracterizada pela presenca dos
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dimples(figura 58 (b)), e uma zona fragil, defnida palogimento de clivagem (figura 58 (c)).
Na figura 58 (d), podemos visualizar em maior micpgao a regido que sofreu fragilizacao
por hidrogénio apresentando propagacao de trirmamdarias através dos graos facetados,

indicando trincas do tipo transgranulares e corsagmete o rompimento por clivagem.

Figura 58- Imagens da fratura do AISD pré-hidroglenpor 7 dias com 70% de tenséo: (a)
Macrografia da fratura; (b) Regido central comuratddctil caracerizada pela presenca de
dimples (c) Regido de borda com fratura fragil caractet& pela presenca de zonas com
clivagem e (d) Zona de fratura fragil com maior aaito apresentando trincas secudarias.
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Com o aumento da fragilizacdo por hidrogénio doDAESn maior tempo e tensdo na
pré-hidrogenacdo para alcancar a saturacdo do rachidrogénio utilizou-se percentuais
maiores de carga. No entanto, ao avaliar as culeasacdo é observado que nao ha alteracao
da deformacao de ruptura para todas as tensdaddssto AISD para 7 dias de hidrogenagéao.
Isto pode ser explicado pela formacao da camadaeitzade platina, que reduz as reacdes de
evolucao de hidrogénio na superficie do AISD. Adliaes de impedacias eletroquimicas
demonstraram que em 7 dias ocorre o espessamertantaa diminuido a superficie de
contato do aco com o hidrogénio. Mas antes deg@ss&smento se formar a amostra pode ter
absorvido uma certa concentracdo de atomos degéidiimlocalizados na subsuperficie do aco,
gue necessitou desse tempo para se difundir peeatoco do material, de modo que quanto
mais aberta a malha da rede a sua difusdo aunpare dentro do aco, considerando que a
aplicacdo de tensdes elasticas promovem o aumentifuséo do hidrogénio favorecendo o
deslocamento do atomo para os intersticios vaB@UKHAROUBA; ELBOUJDAINI;
PLUVINAGE, 2009; ROBERTSON, 2001). Isto pode serauexplicacdo para os diferentes

tamanhos das zonas ductil e fragil, observadafqwaas 57 (a), 58 (a) e 59 (a).

A morfologia da fratura em todos os niveis de préséio no processo de hidrogenacéo
confirmou que o AISD foi afetado pelo hidrogéniondaneira mais severa ao longo do tempo,
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alcancando maiores raios em dire¢cao ao centro dateanconforme visto na figura 59 (a). A
regido de interface das fraturas ductil-fragil éeapntada na figura 59 (b), mantendo os

micromecanismos que ocorre no material em todasradicoes até aqui realizada.

As imagens da investigacdo morfolégica revelamdegyirageis a partir da superficie
externa e subsuperficie da amostra com surgimeattincas e clivagem, figura 59 (c). O
aumento da pré-tenséo levou ao surgimento de srsmzundarias e transgranulares profundas
na amostra, observadas na figura 59 (c) e (d)uzmredo a ductilidade do material. A maior
concentragdo de armadilhas reversiveis esta néefaga, que ao ser submetida a deformagdes
elasticas facilita o transporte do hidrogénio na suicroestrtura atuando como um caminho
preferencial para a propagacao de trincas. Nadig@r(e) é exibida uma tipica superficie de
fratura fragil com facetas clivadas com marcasidgindicadas por setas, mostrando um
aumento da concentragdo de hidrogénio nas armaditheersiveis como observados nas
condi¢cdes anteriores sem mudancas consideraveasargo do hidrogénio na espessura do

material quanto ao aumento de tempo e carga.
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Figura 59- Imagens da fratura do AISD pré-hidrogenpor 7 dias com 90% de tensédo: a)
Macrografia da fratura; (b) Regido com fratura dhicigil; (c) Regido com fratura fragil
caracterizada pela presenca de trincas; (d) Zondradera fragil com maior aumento
apresentando trincas secundarias e (e) graos dasetaracerizando fratura por clivagem
transgranular indicados pelas setas.
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4.5.2.3- Ensaio de tracdo BTD apoés 15 dias de igrédenacéo

Nas figuras 60 e 61, estdo os resultados obtiddsste de tracdo BTD para tempo e
carga maiores aplicados na pré-hidrogenacédo do AI8B obtidos é possivel observar o efeito
do aumento dos parametros tempo e carga na redagiatilidade do aco. Nas curvas tenséo-
deformacdo da figura 60, esta o efeito da cargstante no regime elastico durante o processo
de carregamento com hidrogénio na amostra poraks Bita influéncia ja relatada por diversos
autores (BECK et al., 1966, FRAPPART et al., 2HPANG et al., 2003; LIU et al., 2014)
ocorre de forma sinérgica com o tempo. Quando te f@ecanico é realizado sob fluxo de
hidrogénio nds observamos claramente uma perdadaiidhde. Além disso, a baixa taxa de
deformacéo sofrida pela amostra, promove a soti#inié do hidrogénio aparente para todas as
condi¢cdes. Consequentemente, podemos inferir qudrogénio difusivel, ou seja de menor
energia, € capaz de promover a fragilizacdo paop&hio do AISD de forma mais acentuada

do que o hidrogénio aprisionado de maior energia.

A figura 61 apresenta o grafico com a deformacéomo de ruptura da amostra que
acontece de forma decrescente saindo de 17% semn gara 13% com carga critica, com o
tempo sofrendo a mesma tendéncia de reducdo. AataPeapresenta os principais valores
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extraidos da curva obtida, como limite de resiséérque ndo é alterado de maneira
consideravel, apresentando valores similares cersido os seus desvios. A deformacéo (5,6
% % 0,50) e o tempo (1,1 dia £ 0,14) diminuem, cmazando uma queda brusca da ductilidade
do material em 90% de tensdo aplicada. Além dacédde area que diminui conforme a

concentracao critica de hidrogénio € atingida,iliegndo o aco e levando a falha precoce em
detrimento das condi¢fes discutidas anteriormente.

Figura 60- Curva de BTD ap6s 15 dias de prée-hidragéo.
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Figura 61- Média e desvio-padrdo da deformacaorgpdede ruptura do AISD apdls pré-
hidrogenagéao por 15 dias.
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Tabela 19- Principais valores médio e desvio padiddeste BTD apés 15 dias de pré-
hidrogenacgao

Limite de Deformacdo Deformacéo Tempo de Reducéo

Condicdo resisténcia de ruptura no limite de ruptura de area

(MPa) (%) resisténcia (%) (dia) (%)
Semtensdo 717 £ 5 17,5+0,71 17,0+0,65 1,9+0,23 11,0+£0,45
70% 704+21 16,5+0,68 14,6+1,22 1,6+0,13 9,7+0,25
90% 707+14 13,0+0,40 12,7+0,25 1,1+0,24 5,6 +0,50

A interacdo do hidrogénio com qualquer campo des&enanisotropico, ou seja
propriedades que diferem com a direcdo consider@dsimilar a sua interacdo com as
discordancias. De acordo como hidrogénio é redigtto na rede cristalina sob influéncia da
tensdo. Esta constatacao foi verificada experinreetée de acordo com as curvas na figura
60. O coeficiente de difusdo efetivo do hidrogégiaeduzido significativamente e sua
solubilidade aumenta ao carregar o metal em umviadtemacro-elastico (abaixo do limite do
escoamento). Assim, as tensGes promovem a nuclec@iovas armadilhas reversiveis de

hidrogénio, desaparecendo apods eliminacao de ergiErna. Sitios similares surgem ao redor
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da ponta da trinca em regides de triaxilidade dsé&e, onde o hidrogénio dissolvido na rede
se difunde e a sua concentracdo no ago entra eibeqTOTTEN; HOWES; INOUE, 2002).
Esse aumento da solubilidade pode ser visto pelpapacdo das trincas que percorrem

facilmente pela fase ferrita) e atingem a fase austeniq ¢onforme a figura 62.

Figura 62- Metalografia da fratura do AISD pré-bgkenado por 15 dias com 90% de tensao
com trinca passante na fase austenita.

Na figura 63, estdo as imagens do perfil da featwm varias trincas secundarias em
sua superficie que se manisfestaram de maneiraasewgefragilizacdo pelo hidrogénio no

material, se apresentando de maneira mais profunadfatha com 90% de tenséo figura 63 (c).
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Figura 63- Perfil da fratura com trincas secundamasuperficie nas condicoes: (a) sem tensao;
(b) com 70% (c) com 90%.
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~secundarig
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H WD =180 mm Scan Rotation = 10.0 ° Spot Size = 480 H WD =185mm Scan Rotation = 235.0 Spot Size =504

'1_?0 Hm Mag= 50X Signal A= SE1 EHT =20.00 kv

WD =255mm Scan Rotation = 302.3 ° Spot Size = 480

A andlise fractografica foi realizada através daagens de MEV das amostras nos
diferentes niveis de carga, e observada a mudasgeanacteristicas da superficie da fratura ao
longo da secédo transversal. Na primeira avaliaghocdnstatada que todas as amostras
polarizadas exibem caracteristicas de fratura ldgiétagil em diferentes areas da superficie e
proporcao, com as caracteristicas frageis maisiért@mente proximas a borda da superficie
da fratura, como evidencia as figuras 64 (a) € & (a) e (c) e 66 (a) e (c). As &reas ducteis
podem ser encontradas tanto proximas do centrauplerféecie da fratura, que podem ser

visualizadas nas imagens macrograficas das figi#4s), 65(a) e 66 (a).

As topografias das superficies de fratura para padeentual de tenséo aplicada séo
visualizadas em algumas magnificacdes nas figudasb e 66, que apresenta diferentes
micromecanismos de fratura tais como: presencaintEas secundarias, superficie irregular
com ondulacgdes, arrancamentos, coalescimento decaicdades (MCV) e clivagem. A falha
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ocorreu por sobrecarga ductil, devido a presencdimelesna regido central da amostra
separada pela linha traceda, figuras 64 (c) e p39éma figura 66 (b) € observada uma minima
zona ductil comdimples bem alongados e quase-clivados, mostrando umac&edde

resisténcia a ruptura.

Na zona de transi¢do entre as areas frageis eigj(agecaracteristicas da superficie se
mostrou heterogénea quanto aos modos de falhaaParaostras mencionadas anteriormente,
quase toda a superficie da fratura exibe caratagsmistas. Uma hipdtese é que, para essas
areas, a fase de austenita € fraturada através)deecanismo ductil e, portanto, exibe uma
superficie de fratura com microvazios (STENERUD14)0 Por outro lado, a ferrita fratura

através de um modo fragil, vistas através de plalimsdos com trincas secundarias figuras 64
(d) , 65 (c), (d) e (e) e 66 (c), (d).(e) e (f).

O pré-carregamento com hidrogénio das amostraepgros maiores, no caso 15 dias,
sob 90 % tens&o no dominio elastico, contribui deeira significamente alta para o aumento
da difusdo do hidrogénio no AISD em maior profuladie, em concordancia com autores
(FRAPPART et al., 2012; HADAM; ZAKROCZYMSKI, 200DRIANI, 1970). Isto pode ser
verificado na figura 66 (a), através da extens#é@oeffagil que se estende por quase toda a
topografia da fratura com presenca de planos asad mecanismo de fratura para a condicédo
mais critica aqui avaliada foi caracterizado corandgranular ao longo de gréos clivados visto

na figura 66 (e).

Tanto a fratura por clivagem, onde a trinca se @gamtraves dos graos, quanto a fratura
intergranular séo tipos de fratura fragil trincgse a dire¢cdo da orientacdo mais favoravel no
gréo e troca a diregcdo sempre que um limite de @rétirapassado. Esse tipo de fratura é
normalmente observado em trincas HISC com clivagemfase de ferrita. A fratura é
reconhecida por uma superficie multifacetada, @madia faceta corresponde a um gréo. Além
disso, as denominadas "marcas de rio" ("river pate sGo comumente observados em cada
faceta, indicando o ponto de origem da fraturardo.gAmbas as caracteristicas sdo observadas
na figura 65 (e), onde essas marcar de rio sattaegido crescimento de trincas em dois ou

mais planos cristalograficos paralelos formandoalesy

Comparando morfologicamente as macrografias dasiréis de todos os sistemas

testados, as zonas ductil e fragil variam de acoan o aumento da pré-tensdo aplicada.
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Dentre esta variacao € perceptivel que o estatendéo da microestrutrura do AISD a 90 %
durante a pré-hidrogenagéo, apresentou uma megiaoredctil, como mostra a figura 66 (a).
Isto corrobora com o que alguns estudos relatame spéfeito da tenséo no regime elastico dos
acos martensiticos e ferro (FRAPPART et al., 2B12ANG et al., 2003; NAGUMO, 2016).

Figura 64- Imagens da fratura do AISD pré-hidrogenaor 15 dias sem tensdo: a) Macrografia
da fratura; (b) Fratura fragil apresentando sugierfrregulas e arrancamento; (c) Zona de
fratura ductil-fragil com microvazios e clivagenid® Regido de borda com trincas secundaria.

|1_(|30 Hm Mag= 50X Signal A = SE1 EHT =20.00 kV

WD =10.5mm Sean Rotation = 85.0 ° Spot Size = 480
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Figura 65- Imagens da fratura do AISD pré-hidrogengor 15 dias com 70 % de tenséo: (a)
Macrografia da fratura; (b) Zona de fratura deéfcéigil com microvazios e clivagem; (c)
Regido de borda com trincas secundaria; (d) Maioresnto na zona fragil e presenca de trincas
secundaria, gréo clivados na fase ferrita indicamdentido local de propagacgéo da fratura e
deformacé&o na austenita e (@pr patterns

|1—(|JO Hm Mag= 50X Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV

WD =120 mm Scan Rotation= 85.0 ° Spot Size =504

s &l = - 45 - » - [
| 10 um Mag= 700X Signal A= SE1 EHT = 20.00 kV
= WD =12.5mm Scan Rotation = 94.0 ° Spol Size = 504
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Figura 66- Imagens da fratura do AISD pré-hidrogengor 15 dias com 90 % de tenséo: (a)
Macrografia da fratura; (b) Zona de fratura defcéigil; (c) Regido de borda com trincas
secundaria; (d) Maior aumento na zona fragil eqea de trincas secundaria e trincas em
degraus; (e) mecanismo de propagacdo de trincasgtemular e (f) trincas secundarias e
facetas de trincamento por clivagem.
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A pré-hidrogenacédo pode permitir que mais hidrag&ei difunda na fase ferrita e na
fase austenita do AISD. Consequentemente, o g&bhl de difusdo do hidrogénio no material
se estende ao longo de sua microestrutura de maldarecar sua saturacao, reduzindo o tempo
necessario para a absorgcédo de hidrogénio duraettende tracdo. Também se presume que,
para tempos de exposi¢do mais longos, a maioridade da austenita forneceria acumulo de
hidrogénio difusivel, levando a fratura. A quantidale austenita pode ser considerada como
um reservatorio de hidrogénio, sendo o hidrogéharddo por deslocamentos para a interface
com a ferrita durante o estiramento, resultandotemeas induzidas por hidrogénio. Tal
fragilidade foi medida para todos os niveis de &enaplicada na pré-hidrogenacdo por
intermédio do indicador de fragilizacao por hidnoigéque esta no grafico da figura 67.
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Figura 67- indicador de fragilizacdo por hidrogépava todas as tensdes aplicadas durante a
pré-hidrogenacéo do AISD.
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O indicador de fragilizacdo por hidrogénio € medatravés da equacdo 26, como
resultado foi obtido uma queda da ductilidade dtens com o0 aumento da tenséo e tempo
durante a pré-hidrogenacao em diferentes graugréesavidade para todas as amostras até 7
dias. A partir deste periodo é observado uma lexesla@ tendendo a manter constante em
amostras sem carga em periodos maiores de expagigdarizacao catodica. No entanto, com
a aplicacdo de tensao nos percentuais de 70% e S9mbservados uma maior queda da
ductilidade do material com o aumento do tempoxgmsicdo, essa influéncia também foi
obtida por (FRAPPART et al.,, 2012; HADAM; ZAKROCZY3KI, 2009) em acos
martensiticos e alto carbono. Isto corrobora cormuagas de tensdo-deformacédo obtidas e as

andlises da morfologia da fratura.

Todas as amostras foram ensaiadas em meio N&Gk&mBponada conforme ja descrito
anteriormente, e monitoradas através de medidas anapds todos os testes conduzidos no
trabalho apresentando como resultado uma minimagZr de acordo com a figura 68,
estabelecendo a eficiéncia do tamponamento.
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Figura 68- Medida de pH da solucdo NaCl 3,5% taragan
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4.5.3- Analise de hidrogénio

Os valores da concentracdo de hidrogénio difugieelem ser vistos na figura 69,
podemos notar que existe uma consistente diferemica as amostra tensionadas a 90% das
demais, sem carga e 70%. Amostras de AISD foramdagdntes de serem submetidas a
polarizacdo catddica e a concentragcdo media ded@dio difusivel encontrada foi de
0,74 £ 0,10 ppm, estando de acordo com os requeti®meno DNV-RP-F112 (VERITAS,
2008). Todas as amostras polarizadas catodicameofegram um aumento da sua
concentracdo do hidrogénio difusivel com o paseatethpo em contato com o eletrdlito, a
partir do sétimo dia existe uma aumento abrupta panaior tensao aplicada, 90% por 15 dias,

resultando em uma concentracéo de hidrogénio déligjual a 69 + 2,62 ppm.
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Figura 69- Concentracao de hidrogénio difusivel.
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Para as amostras pré-hidrogenadas por 15 diasasgme com 70%, foram encontradas
as concentracdes de 24 + 3,44 ppm e 26 + 4,99 pespectivamente. Valores proximos ao
encontrado neste estudo foram obtidos em trab§ldBARRAF, 2010; GJELSENG, 2017).

A concentracdo de hidrogénio fracamente (armadilfe®rsiveis) e fortemente preso
(armadilhas irreversiveis) nas fases ferrita eeaitst, respectivamente do AISD foi medida,
seguindo a ordem de extragdo por dessorcdo térorescente de energia, ou seja,
primeiramente foi medido o hidrogénio difusivel (meenergia) e posteriormente o residual
(maior energia). A concentracdo do hidrogénio resdiéncontrada na amostra sem carga de
hidrogénio (branco) foi de 1,94 + 0,17 ppm e nad-lpdrogenadas os resultados estdo

apresentados na figura 70.
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Figura 70- Concentracdo de hidrogénio residual.
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Ao observar a figura 70, fica claro que o hidragé&asidual é absorvido pelo AISD em
menor propor¢ao em relagédo ao hidrogénio difugfigira 68). Também é constatado o efeito
do maior percentual de pré-tensdo (90%) aplicadanaterial durante a pré-hidrogenacao
obtendo alta concentracéo tanto do hidrogénio wasidomo do difusivel que evoluiram ao
longo do tempo, como podemos verificar seus valorédio e desvio na tabela 20. Conforme
a equacao 14 é obtida a concentracao de hidrog#alaontida no AISD, ratificando o efeito
da pré-tenséo no regime elastico para a otimizdgdwocesso de saturacdo do material com
atomos de hidrogénio, através da aplicacdo de ¥nhéeanto que sem carga e com 70% né&o
h& diferenciacdo na sua aplicacdo para adquiricesiracdes maiores de hidrogénio com o

tempo, conforme a figura 71.

Os resultados obtidos na figura 71 sdo decorref@gsedensdes aplicadas no dominio
elastico influenciarem a magnitude da difusibilidade hidrogénio, e portanto na sua
concentracdo na rede no AISD. O metal submetidenades elasticas pode acomodar
hidrogénio nos seus intersticios devido a rede redida sugerindo uma correlacdo entre a
concentracdo de vacéancias e o maior valor obtido aucentracdes de hidrogénio por

dessorcédo térmica. Com isto, quanto maior o terhpod{as) pelo qual o AISD permanece
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submetido a percentuais de carga maior (90%), es@mais vacancias, induzindo a uma
distor¢céo da rede. Isto afeta o volume dos sititesalricos e tetraédricos e, por conseguinte, a
solubilidade (concetracdo na redegr)He o hidrogénio retido reversivelmente pjH A
concentracdo de hidrogénio capturadado reversiveémaumenta expressivamente com a
tensdo aplicada (figura 69), sugerindo uma relagio o surgimento de um gradiente de
concentracdes de tensdo hidrostatica apos a caganina, revelando um papel relevante na
aceleracdo da difusdo de hidrogénio na amostra,e@amdo a concentracdo limite.
(DEPOVER; HERTELE; VERBEKEN, 2019; TORIBIO, 1993).

Foi observado que a concentracdo de hidrogénab aoimenta com o carregamento
mecanico estatico. No entanto, nas amostras sem &@ % de carga ndo houve diferenca na
concentracdo de hidrogénio medida para o mesmooteteppré-hidrogenacdo. Podemos
observar no gréfico da figura 71 que estas duadighes atingiram a sua saturacao de maneira
similar ndo promovendo efeito na difusdo do hidnigé@o aplicar 70 % de carga durante o
carregamento estéatico do AISD ao longo do tempo psde ser atribuido pela pouca abertura
da malha levando a um estado de distribuicdo d&fitena rede que n&do permite maiores
acumulos de atomos de hidrogénio em seus int@stieiassim reduzindo a densidade de fluxo
do hidrogénio no material em comparacéo a tensézadp de 90%.
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Figura 71- Concentracao de hidrogénio total.
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Tabela 20- Medida da concentracéo de hidrogéniblgd.
. A e . A . Hidrogénio total
Hidrogénio difusivel (ppm) Hidrogénio residual (ppm (ppm)
Tempo
_ 0% 70% 90% 0% 70% 90% 0% 70% 90%
(dia)
Branco 0,74 £0,10 1,94 +0,17 2,68

2 7093 6+083 24+0822+047 2+0,18 6+125 9 8 30
7 24+1,60 24+199 26+148 4+020 3+036 9+125 28 27 35
15 24+3,4426+7,99 69+262 5+006 5+0,07 11+0,8229 31 80
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5. CONCLUSOES
As conclusdes obtidas no desenvolvimento dedtaltra foram:

. As cronopotenciometrias foram medidas durante arpalcdo catddica galvanostéatica
dos AISD. Com os resultados foi avaliado o compoetato dos potenciais ao longo do tempo
na densidade de corrente de 1 mAic/avaliacdo do efeito do tempo e tenséo aplicados
pré-hidrogenacao do aco AISD mostrou que para aasosem tensao e com 70% de tensdo
até o periodo de 7 dias de pré-hidrogenacdo possnaior resisténcia a absorcdo de
hidrogénio. Isto se deve ao depdsito de platiragniente do contra-eletrodo e detectado pelas
técnicas de DRX de angulo rasante, EDS e RBS, perfitie da amostra criando uma certa
resisténcia a passagem do hidrogénio para o intiimaterial nesse periodo de exposicéo. O
AISD submetido a carga de 90% da sua tensdo dearescbo € 0 mais sensivel ao
carregamento de hidrogénio nas condicfes de tegigidas. A tensdo aplicada, que equivale
ao esforco submetido ao material em servico, oa deptro do regime elastico, acelera
significativamente o carregamento de hidrogénio dgss. Para o AISD a diferenca da
concentracdo de hidrogénio total na microestrutara aplicacdo de tensdo chega a trés vezes
mais se compararmos os testes sem tensao, ambhusordempo de exposicao.

. A polarizacéo catédica do AISD durante os pericaadiados em solucdo de NacCl
3,5% tamponada, causou uma modificacdo considedavaliperficie do eletrodo de trabalho.
Esta mudanca consistiu provavelmente aos suceg®igosssos de reducao que ocorrerem na
area ativa do AISD como remocdes de filmes de ¢fatmacéao e crescimento de uma camada
composta de particulas de platina (Pt) e ferro. ce@mocao do filme de o6xido, especialmente
a dessorcdo da Pt, tornou a superficie do AISD pwis sitios ativos para a entrada do
hidrogénio apods o sétimo dia de exposicdo, enquantes disso 0 espessamento da camada de
Pt e sua reacdo com o eletrolito impediram a eatdadhidrogénio. As mudancas na taxa de
permeacdo de hidrogénio foram associadas com maslagignificativas nos parametros
eletroquimicos, tais como potencial do eletrodaisténcia a transferéncia de carga e
capacitancia da dupla camada elétrica. A analisecifguitos equivalentes simulados em
diferentes tempos de polarizacdo catddica mostraramprocesso difusional com baixo
controle por transferéncia de massa, conforme andios baixos valores de resisténcia de
Warburg (Rw) de 0,52Q.cn¥ no inicio da polarizacdo catddica e 03%n¥ apos 15 dias de
polarizagdo catodica.
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. A fragilizacdo do AISD foi investigada apos a pmacéao catodica sob influéncia da
pré-tensdo mecanica. Os resultados demonstraram exj@osicdo ao hidrogénio causou uma
reducdo significativa na ductilidade e deformacé@onthterial até a falha. Esse fato se deu
devido a atuacdo da deformacédo elastica sofrida p&D durante a pré-hidrogenacdo
produzindo uma espécie de reservatorio de hidrog@uie se concentrou de maneira
heterogénea nas fases presentes. Uma investigeigibadia da superficie de fratura permitiu
estabelecer uma relacdo entre a profundidade ifadg@ com o percentual de pré-tenséo
aplicada. Realizando uma andlise mais incremerdadapografia da fratura, percebemos o
volume de trincas secundarias que se propagarafergmeialmente pela fase ferrita. A
amostra que apresentou maior susceptilidade a paéwce foi pré-hidrogenada por 15 dias
com pré-tensdo estéatica de 90% no regime elastiqoge esta de acordo com o resultado do
indicador de fragilizagdo de 73% e a concentacdudiegénio difusivel (69 ppm) e total (80
ppm), sendo estes cerca de trés vezes maior dartoagdo de Hidrogénio difusivel e quatro
vezes maior da concentracao de hidrogénio totalgpanalise das amostras sem e com 70% de
carga. Os resultados do teste de tracdo em BTRtas@a reducédo da deformagao, estdo em
boa concordéancia com a concentracdo de hidrog&traido na anélise por dessorgéo térmica.
Esta técnica foi importante na distingcdo dos sitiesarmadilhas reversiveis e irreversiveis
contidos no material, através dos diferentes nideisnergia aplicados na extracdo, como um
importante fator para a interpretacédo do compondone@o hidrogénio no metal.

. O modo de fratura ao ar foi totalmente de coalesaé&le microvazios, em contraste ao
modo de falha no AISD carregado com hidrogénioequelveu trincas em planos de clivagem
da fase ferrita e fratura ductil ao longo de plasll$quos na fase austenita. O modo de fratura
transgranular foi semelhante para todas amostea®tradas nos testes mecanicos. A amostra
mais afetada apresentou um plano quase que tot@lrokvado mostrando a eficiéncia dos

parametros aplicados para atingir a saturagcéo 8®Al
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As recomendacdes para trabalhos futuros incluem:
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O efeito da pré-tensdo estatica no regime elasticAISD, mostrou ser eficiente no
alcance da saturacdo do material com hidrogéni@npgercebe-se que para maiores
tempo (t >15 dias ) na carga de 90% poderia s&lmhbtfragilizagéo total da amostra
com teores maiores de hidrogénio nas armadilhdstengfo de uma macrografia da
fratura totalmente clivada.

Devido a formacédo de uma camada barreira de platiunda do contra-eletrodo,
durante o carregamento da amostra com hidrogénlo p®todo eletrolitico
galvanostético. Sugere-se a realizagdo do parammgti©critico no estudo encontrado
com aplicacao de outros tipos de contra-eletrodimocpor exemplo o de carbono, ou
ainda modificar o método eletrolitico de carregaimerara potenciostatico, que aplica
um potencial constante e monitora a corrente @seltdas reacées de superficie, este
processo pode garantir uma estabilidade melhoistensa.

Realizar as analises de hidrogénio em diferentepdeaturas de extracéo isotérmicas e
correlacionar aos niveis de energia de cada arhaadiisto que a difusividade do
material € uma funcéo da temperatura dada pelgdeide Arrhenius (D= Do exp(-
E«/RT)), como um estudo para melhor compreenséao fisé&di e solubilidade do
hidrogénio no material.

Como foi concluido neste trabalho que o carregammergcanico no regime elastico
estatico durante a pré-hidrogenacao otimiza o peacee difusdo de hidrogénio no
AISD. A investigacdo deste método no com carregémmeecanico no regime plastico
seria conveniente para comparar os diferentes mexanismos de falha, teor de
absorcéo de hidrogénio, bem como a forma de ocopediferentes armadilhas. No
caso deste trabalho foi visto que as armadilhasrséxeis sdo preenchidas mais
facilmente do que as irreversiveis.

Neste trabalho foi utilizado solu¢do tamponada paaater o pH da solu¢do, uma outra
alternativa para isto e que nao envolve outros@hos quimicos no sistema é aplicagdo
da recirculacdo do eletrélito a uma taxa que méwtenpH e o equilibrio das reacdes

de hidrogénio na superficie do aco constante.
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