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RESUMO

O presente trabalho visa determinar a influéncia de diferentes niveis de dureza e
condi¢Bes microestruturais do ago AISI 4330 V nos fendmenos de difuséo e
aprisionamento de hidrogénio empregando uma abordagem experimental e tedrica. O
material é avaliado nas condi¢fes como temperada, temperada e revenida a 540 °C e
temperada e revenida a 660 °C, permitindo que seja determinado o efeito de diferentes
caracteristicas microestruturais nestes fendmenos. O estudo é realizado com auxilio de
caracterizacdo microestrutural, ensaios de permeacdo eletroquimica de hidrogénio,
analises de dessorcdo térmica e de extracdo a quente e por fusdo. Os resultados sdo
acoplados e interpretados com auxilio de um modelo numérico baseado na cinética de
McNabb e Foster com varia¢do na ocupacao dos sitios aprisionadores de hidrogénio. Nao
é observado aprisionamento irreversivel de hidrogénio em nenhuma das condicdes
microestruturais avaliadas. Entretanto, existe uma diferenca significativa entre as
condicBes investigadas com relacdo ao aprisionamento reversivel de hidrogénio. A
capacidade de aprisionamento € maior para a condi¢cdo temperada e revenida a 540 °C e
menor para a condicdo temperada e revenida a 660 °C em relacdo a condicdo como
temperada, as quais estdo relacionadas com as caracteristicas microestruturais de cada
condicdo. Adicionalmente, as previsdes obtidas a partir do modelo numérico sdo
comparadas com abordagens analiticas usuais baseadas nas leis de Fick e no método de
Choo e Lee e sdo criticamente discutidas. Uma diferenca importante é observada no caso
de maior ocupacdo das armadilhas, indicando que o uso de abordagens genéricas ndo é
adequado para estes sistemas. O uso de uma abordagem mais rigorosa proporciona um
melhor entendimento do fendmeno de aprisionamento e melhores estimativas de tempos

de carregamento e teores de hidrogénio.

Palavras-chave: Ago AISI 4330 V. Aprisionamento de hidrogénio. Permeacdo de

hidrogénio. Analise de dessorcdo térmica. Analise numérica.



ABSTRACT

This work aims to determine the influence of different hardness levels and
microstructural conditions of AlISI 4330 V steel on hydrogen diffusion and trapping by
employing an experimental and theoretical approach. The material is evaluated in the as-
quenched, quenched and tempered at 540 °C, and quenched and tempered at 660 °C
conditions, which permits to determine the effect of different microstructural features on
these phenomena. This study is carried out by performing microstructural
characterization, electrochemical hydrogen permeation tests, thermal desorption analysis,
and hot and melt extraction. The analyses are coupled and interpreted with a numerical
model based on McNabb and Foster’s kinetics with varying degrees of trap occupancy.
Irreversible hydrogen trapping is not important for the microstructural conditions here
evaluated. However, a significant difference in reversible trapping is observed. The
hydrogen trapping capacity is higher for the steel quenched and tempered at 540 °C and
lower for the material quenched and tempered at 660 °C in comparison with the as-
quenched condition, which is related to the microstructural features of each heat treatment
condition. In addition, the predictions calculated by the model are critically discussed and
compared with those derived from usual approaches based on analytical solutions from
Fick’s laws and Choo and Lee’s method. An important difference is observed in the case
of high trap occupancy, indicating that the use of general analytical methods may not be
adequate in this case. The use of more rigorous analysis provides a better understanding

of the trapping phenomenon and improved predictions of charging times and contents.

Keywords: AISI 4330 V steel. Hydrogen trapping. Hydrogen permeation. Thermal

desorption analysis. Numerical analysis.
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1 INTRODUCAO

O hidrogénio esta envolvido em diversas falhas catastréficas de estruturas metalicas
durante o servico em diferentes setores como, por exemplo, no de éleo e gas, no de energia
nuclear e no aerondutico. Mesmo que o efeito deletério do hidrogénio nas propriedades
mecanicas dos a¢os seja um fendmeno conhecido desde o século XIX - quando Johnson relatou
uma diminuicéo na tenacidade de acos ap6s imersdo em solucdes acidas (JOHNSON, 1874) -
o fenbmeno ainda nédo € totalmente compreendido. A analogia feita por Oriani na conferéncia
do prémio Whitney de 1987 ao comparar a interacdo entre o hidrogénio e os metais com a fabula
dos homens cegos e do elefante ainda parece representar o estado da arte (ORIANI, 1987). Em
outras palavras, cada pesquisador explora apenas uma parte deste fendmeno complexo,
podendo estar em completo desacordo com o trabalho de outros pesquisadores. 1sso, de fato,
ndo é resultado da incompeténcia dos pesquisadores, mas sim reflexo da complexidade desta
interacdo.

A fragilizacdo pelo hidrogénio € resultado da combinacao entre um material susceptivel,
tenséo e concentragdo de hidrogénio (DWIVEDI; VISHWAKARMA, 2018). Dessa forma, 0
grande nimero de combinacdes e interacdes diferentes é o que torna o fendmeno complexo.
Mesmo assim, a compreensdo dos fendmenos envolvidos é de grande importancia para a
seguranca das estruturas que podem ter contato com fontes de hidrogénio durante o seu ciclo

de vida.

Dentre os diversos fatores envolvidos nas fraturas assistidas pelo hidrogénio, o
transporte de hidrogénio tem sido reportado como um dos principais fendmenos controladores
da cinética da fratura (BIRNBAUM, 1987; HIRTH, 1980; LI, D.; GANGLOFF; SCULLY,
2004; NOVAK et al., 2010; TROIANO, 2016). Na realidade, a difusdo de hidrogénio é
fortemente influenciada pelas armadilhas de hidrogénio, isto é, sitios microestruturais que
apresentam uma condi¢do energética mais favoravel a permanéncia do hidrogénio —
discordancias, contornos de grdo e precipitados, por exemplo (PRESSOUYRE, G. M., 1979).
Parte do hidrogénio presente no material ird difundir para esses sitios, 0s quais num primeiro
momento funcionam como sumidouros de hidrogénio, mas que podem também agir como
fontes dependendo das condicBes energéticas. Quando o aprisionamento de hidrogénio é
significativo, a aplicabilidade das leis de Fick para a difuséo é questionavel e abordagens mais

rigorosas sdo recomendadas.
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O ago AISI 4330 V - utilizado neste trabalho — é um ago baixa liga com adi¢do de
vanadio que apresenta alta resisténcia mecénica e boa tenacidade. Existem relatos na literatura
que a adicdo de vanadio na composicdo quimica de alguns acos baixa liga diminui a
susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio devido ao aprisionamento de hidrogénio em
carbonetos de vanadio (LI et al., 2019; LI et al., 2018; SPENCER; DUQUETTE, 1998). Ja é
sabido que a origem do aprisionamento nesses carbonetos pode estar relacionada tanto com a
interface precipitado-matriz quanto com as vacancias de carbono na superficie do precipitado
(KIRCHHEIM, 2019; TAKAHASHI; KAWAKAMI; KOBAYASHI, 2018). Entretanto, existe
uma grande faixa de energias de aprisionamento atribuidas a esses carbonetos na literatura,
dependendo da coeréncia, tamanho e origem do aprisionamento (ASAHI; HIRAKAMI,
YAMASAKI, 2003; DEPOVER; EECKHOUT; VERBEKEN, 2018; DEPOVER,;
VERBEKEN, 2016a; KAWAKAMI; MATSUMIYA, 2012; TAKAHASHI; KAWAKAMI,
KOBAYASHI, 2018).

O material estudado neste trabalho é empregado em ferramentas, fixadores, flanges,
valvulas, blow out preventer feeders e manifolds utilizados no setor de 6leo e gas
(EDELSTAHLWERKE, 2000), apresentando resisténcia ao escoamento geralmente entre 135
e 155 ksi e a dureza entre 30 e 42 HRC (LIBERTY SPECIALITY STEELS, 2019). Estes
componentes sdo geralmente conectados a algum sistema de protecdo catddica quando

utilizados em aplicacdes submarinas e, dessa forma, estdo sujeitos a entrada de hidrogénio.

Nesse sentido, a principal motivacdo desse trabalho é avaliar o efeito e a relacdo de
diferentes condi¢cdes microestruturais e de resisténcia mecanica do aco AlSI 4330 V com a
difusdo e o aprisionamento de hidrogénio. Do ponto de vista cientifico e metodoldgico, o
presente trabalho € instigado pela utilizacdo de uma abordagem experimental e tedrica integrada
para a investigacdo do fendbmeno de aprisionamento, até entdo pouco explorada na literatura.
Da perspectiva da pratica de engenharia, 0 conhecimento gerado podera auxiliar na
especificacdo de materiais, desenvolvimento de novas ligas e na previsdo da quantidade e

distribuicdo de hidrogénio em um determinado componente.
Objetivos do Trabalho:

O objetivo geral deste trabalho é determinar a influéncia de diferentes condigcdes
microestruturais do AISI 4330 V nos fendmenos de difusdo e aprisionamento de hidrogénio

empregando uma abordagem experimental e tedrica.
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Para tal, como objetivos especificos, destacam-se:

e Caracterizar a microestrutura do aco em diferentes condicGes de tratamento
térmico com o auxilio de microscopia optica, eletrénica de varredura e eletronica
de transmisséo e de difracdo de raios X;

e Avaliar a difuséo e o aprisionamento de hidrogénio com auxilio de permeacao
eletroquimica de hidrogénio e analises de dessorcdo térmica nas diferentes
condig¢Oes microestruturais;

e Verificar, quantitativamente, a quantidade de hidrogénio absorvida em
diferentes condicdes de carregamento de hidrogénio por diferentes tempos com
andlises de extracdo a quente e por fuséo;

e Utilizar modelos numeéricos e analiticos para interpretacao e previsao da difusdo
e do aprisionamento de hidrogénio;

e Relacionar as diferentes caracteristicas de aprisionamento de hidrogénio com as

condicdes microestruturais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo da literatura apresentada nesse capitulo é basicamente dividida em cinco
subcapitulos. A primeira secdo visa introduzir o fenémeno de fragilizacdo pelo hidrogénio e
descrever os principais mecanismos aceitos para a fragilizagéo de acos baixa liga, enquanto o
subcapitulo 2.2 explora as condi¢des e os fenémenos envolvidos na entrada do hidrogénio nos
materiais. A se¢do 2.3 apresenta inicialmente conceitos basicos de difusdo e aprisionamento de
hidrogénio. Em seguida, sdo apresentadas as principais técnicas experimentais utilizadas para
a investigacdo da difusdo e do aprisionamento de hidrogénio, bem como os modelos
matematicos existentes para a descricdo destes fendmenos. O subcapitulo 2.4 discute a energia
de ligacdo do hidrogénio com diversas heterogeneidades microestruturais presentes em acos
baixa liga. Por fim, a Gltima secdo explora os acos com adi¢do de vanadio e relaciona o efeito
da adicéo desse elemento de liga no aprisionamento e na fragilizacdo pelo hidrogénio de acos

baixa liga.

2.1 FRAGILIZACAO PELO HIDROGENIO
A fragilizacdo pelo hidrogénio ¢ um fendmeno que leva a degradacéo das propriedades
mecanica dos materiais, especialmente a ductilidade e a tenacidade, comprometendo a

integridade estrutural de componentes e estruturas.

Em 1874, Johnson (1874) observou a perda de ductilidade de acos quando expostos a
solucdes acidas e a atribuiu a um fendbmeno de fragilizacdo relacionado com a absorcdo de
hidrogénio pelo aco. Posteriormente, diversos estudos experimentais e tedricos foram
realizados para explicar e entender esse fendbmeno. Mesmo apds mais de um século de estudo,
esse fendmeno ainda ndo é totalmente entendido e ainda ndo existe uma Unica teoria que o
explique. Assim, a fragilizacdo pelo hidrogénio ainda segue sendo responsavel por diversas
falhas catastrdficas e prematuras em estruturas de aco. Diversos mecanismos ja foram propostos
para explicar a sua ocorréncia: a teoria da pressao interna, a formacéao de hidretos, a decoesédo
induzida pelo hidrogénio (HEDE — Hydrogen Enhanced Decohesion), plasticidade local
induzida pelo hidrogénio (HELP — Hydrogen Enhanced Local Plasticity), a Emissdo de
discordancias induzida por adsorcdo de Hidrogénio (AIDE - Adsorption-Induced Dislocation
Emission), entre outros (DWIVEDI; VISHWAKARMA, 2018; LYNCH, 2012).
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Dentre todos esses mecanismos propostos para explicar o fenémeno de fragilizagéo pelo
hidrogénio, destacam-se como mais viaveis para o caso de metais ndo formadores de hidretos:
HEDE, HELP e AIDE (LYNCH, 2012).

A teoria da decoesédo induzida pelo hidrogénio é baseada na hip6tese que o hidrogénio
enfraquece as ligacdes quimicas metal-metal como consequéncia de modificacBes no ambiente
eletrénico dos atomos (LYNCH, 2012; TROIANO, 2016). Dessa forma, a forca necessaria para
a separacao de um cristal ao longo de um plano cristalografico, contorno de grdo ou interface
particula/matriz possa ocorrer em tensdes menores do que em condicdes livres de hidrogénio
(ORIANI, 1972; ORIANI; JOSEPHIC, 1974; TROIANO, 2016).

O mecanismo HELP explora a hipbtese de que a fragilizacdo esta relacionada com a
interacdo do hidrogénio com as discordancias. O hidrogénio tende a formar atmosferas de
Cottrell ao redor do campo de tensdo trativo e/ou no ndcleo das discordancias, levando ao
aumento da mobilidade destas (BEACHEM, 1972; BIRNBAUM; SOFRONIS, 1994; LYNCH,
2012; MATSUI; KIMURA; MORIYA, 1979). Além disso, a presenca de hidrogénio diminui a
interacdo entre as discordancias, facilitando o escorregamento planar e o empilhamento de
discordancias (CHATEAU; DELAFOSSE; MAGNIN, 2002a, 2002b; FERREIRA,;
ROBERTSON; BIRNBAUM, 1998). Assim, uma menor tensdo € necessaria para promover o
movimento das discordancias e consequentemente ocorre a plasticidade localizada na regido
adjacente a ponta de uma trinca. Mesmo que esse processo aumente a plasticidade, a fratura
resultante apresenta caracteristicas frageis em nivel macroscopico. Por fim, é importante
ressaltar a importancia da difusdo do hidrogénio para que um processo de fratura ocorra de
acordo com este mecanismo, uma vez que o hidrogénio deve acompanhar 0 movimento das
discordancias. Além disso, o transporte de hidrogénio pelas discordancias tem sido reportado
como responsavel pelo acimulo de hidrogénio nas intersec¢des entre os planos de deslizamento
em ligas de niquel, levando a formacdo de nanovazios e fratura ao longo dos planos de
deslizamento (BURILLE et al., 2021).

A teoria da emissdo de discordancias induzida por adsorcéo de hidrogénio também é
baseada na interacdo do hidrogénio com discordancias. Essa teoria é consistente com a HELP,
mas é de certa forma diferente e mais complexa: esse mecanismo propde que o hidrogénio
adsorvido na superficie facilita a nucleagdo e o movimento de discordancias a partir da ponta
de trincas, fendmeno este que é bastante dificultado na auséncia de hidrogénio (LYNCH, 2009).
Dessa forma, com uma maior quantidade de discordancias sendo emitidas, uma menor tensao

é necessaria para a coalescéncia de microcavidades ou de nanocavidades na regido a frente da
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ponta da trinca (LYNCH, 2012). Dessa forma, a plasticidade localizada ¢é facilitada e a
propagacao da trinca pode ocorrer em tensdes menores do que as usuais, causando a fragilizagéo

do material.

2.2 A ENTRADA DE HIDROGENIO NOS METAIS

A entrada do hidrogénio pode ocorrer tanto nas etapas de fabricacdo e processamento
do aco quanto na aplicacao do material. Na siderurgia, o hidrogénio se dissolve no metal liquido
e mesmo que seja realizado algum processo de desgaseificacdo, uma certa quantidade de
hidrogénio permanecerd na composic¢éo quimica do aco (dentro de um limite aceitavel para a
aplicacdo do material). Na fabricacdo de estruturas metalicas, o processo de unido por soldagem
pode acarretar a absorcao de hidrogénio pelo material. A utilizacdo de tratamentos superficiais,
como a decapagem quimica e eletroquimica, eletrodeposicdo e outros que envolvam a reacao
de reducdo do hidrogénio podem também favorecer a entrada do hidrogénio na estrutura
cristalina do ago. Por fim, pode-se ainda ter absorcdo de hidrogénio durante a aplicacdo em
servico como consequéncia da exposic¢éo dos materiais a atmosfera contendo Ha(g), de processos

de corrosdo ou de protecdo catddica.

Em condicdes de aplicagdo em meio aquoso, a reacao de reducdo do ion de hidrogénio
hidratado (1) e a reducdo da agua (2) apresentam papel importante na entrada de hidrogénio no

material.

2H30" + 2" > Ha + 2H,0 1)
2H,0 + 2" > H, + 20H" )
De fato, essas reacBes sdo complexas e envolvem diferentes etapas. Ja € bem
estabelecido na literatura (BOCKRIS; MAUSER, 1959; BOCKRIS; MCBREEN; NANIS,
1965; BOCKRIS; POTTER, 1952; DAFFT; BOHNENKAMP; ENGELL, 1979; GENNERO
DE CHIALVO; CHIALVO, 2004; QUAINO; CHARACTEMSTICS; CHIALVO, 2004) que
as reacoes (1) e (2) ocorrem em trés etapas: as etapas de Volmer (Reacdo (3) para a reducdo do
ion de hidrogénio hidratado e Reacdo (5) para a reducdo da agua), de Heyrovsky (Reacéao (4)
para a reducéo do ion de hidrogénio hidratado e Reacéo (6) para a reducéo da agua) e de Tafel
(Reacéo (7)).

H30* + & > Hags + H20 (Etapa de VVolmer) (3)
Hags + H3O" + € = Hz + H,O (Etapa de Heyrovsky) (4)
H20 + e = Hags + OH" (Etapa de VVolmer) (5)
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Hads + H2O + e > H2 + OH™ (Etapa de Heyrovsky) (6)
2Hags = H2 (Etapa de Tafel) (7

A reducdo de hidrogénio pode resultar tanto na evolucdo de hidrogénio (HER —
Hydrogen Evolution Reaction) quanto na absorcao de hidrogénio (HAR — Hydrogen Absorption
Reaction). Na verdade, essas reacdes ocorrem paralelamente na superficie do eletrodo tanto em
sobretensdes catddicas (como no caso da protecao catddica) quanto no potencial de corroséo de
metais ndo nobres (simultaneamente com a reacdo de oxidacdo ou de dissolugdo anddica do
metal). Essas reacdes dependem de diversos fatores como temperatura, pressao, natureza do
metal, histdrico de processamento termomecanico, estado da superficie, eletrolito, potencial do
eletrodo, entre outros. Entretanto, os fatores preponderantes nas reagBes catddicas do
hidrogénio nos metais sdo a sobretensdo catodica (diferenca entre o potencial do eletrodo e o
potencial padrdo: E-E°) e as condigBes superficiais do eletrodo (MARCUS; PROTOPOPOFF,
2002).

Cada uma dessas etapas pode ser a controladora da taxa de reacdo global, dependendo
das diversas condi¢des que influenciam as reagdes citadas anteriormente. A etapa de VVolmer
envolve a transferéncia de um elétron, logo a cinética depende da sobretensdo. Ja a cinética da
etapa de Heyrovsky ¢ influenciada tanto pela sobretensdo quanto pela quantidade de hidrogénio
adsorvido na superficie, uma vez que ele é o reagente dessa reacado eletroquimica. Como o passo
de Tafel ndo envolve a transferéncia de carga, a cinética dessa etapa estd relacionada
indiretamente com a sobretensao pela dependéncia entre esta e a fracdo de hidrogénio adsorvida
na superficie (SHINAGAWA; GARCIA-ESPARZA; TAKANABE, 2015). A partir da

combinacéo dessas etapas, a HER pode ocorrer de duas maneiras distintas:

1) Volmer-Tafel: eletroadsorcédo de hidrogénio seguida de combinacéo quimica;

2) Volmer-Heyrovsky: eletroadsor¢éo de hidrogénio seguida de eletrocombinacéo.

Esses dois mecanismos possiveis para a HER podem ocorrer tanto de maneira isolada
quanto paralelamente na superficie do eletrodo. Para o ferro, foi relatado que a eletroadsorc¢éo
seguida da combinacdo quimica (Volmer-Tafel) tende a ocorrer em baixas sobretensdes e
seqguida da eletrocombinacdo (Volmer-Heyrovsky) tende a ocorrer em sobretensdes altas
(BOCKRIS; MCBREEN; NANIS, 1965; DEVANATHAN; STACHURSKI, 1964). Por outro
lado, também ja foi proposto que ambos 0s mecanismos ocorrem paralelamente, sendo que a
combinagdo quimica predomina em meio acido mesmo em altas densidades de corrente

catddica, enquanto a eletrocombinacéo prevalece desde baixas densidades de corrente catddica
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em meio basico ou neutro (DAFFT; BOHNENKAMP; ENGELL, 1979). Dessa forma, o
mecanismo ndo é unico e parece depender da superficie do eletrodo, do eletrolito e da
sobretensdo. Por fim, a HER é seguida do transporte das moléculas de H> produzidas na

superficie do eletrodo para a solucdo a partir de difusdo ou de evolucédo de gas.

A superficie metélica apresenta papel muito importante na entrada do hidrogénio nos
acos, uma vez que € na superficie desse eletrodo que ocorrerd a reacdo de reducdo do
hidrogénio. Em geral, a existéncia de 6xidos na superficie impede ou diminui a adsorcdo e a
absorcdo de hidrogénio (BRASS; COLLET-LACOSTE, 1998). Além disso, a presenca de
compostos de elementos eletronegativos dissolvidos em meio aquoso, os quais séo conhecidos
como envenenadores da HER, aumenta de maneira significativa a entrada de hidrogénio em
metais de transicdo. Esses envenenadores sdo basicamente compostos com 0s elementos dos
grupos 15 e 16 da tabela periddica (P, As, Sh, S, Se e Te) (BERKOWITZ et al., 1976;
BOCKRIS; MCBREEN; NANIS, 1965; DAFFT; BOHNENKAMP; ENGELL, 1979). Além
destes, adicGes de CN-, I e naftaleno ao eletrélito também aumentam a entrada de hidrogénio
no aco, porém de maneira menos efetiva que os elementos anteriormente citados (BOCKRIS;
MCBREEN; NANIS, 1965; MARCUS; PROTOPOPOFF, 2002). Citam-se como
envenenadores frequentemente utilizados o As,O3z (MANOLATOS; JEROME; GALLAND,
1995; PUMPHREY, 1980), 0 NH4sSCN (ASAHI; HIRAKAMI; YAMASAKI, 2003; WEI;
HARA; TSUZAKI, 2004) e a tiourea (DEPOVER; VERBEKEN, 2016b, 2018; OZDIRIK et
al., 2017, 2018).

Como existe uma grande variacdo entre a coordenacdo e a condi¢do energética do
hidrogénio adsorvido e do hidrogénio presente no volume do material, considera-se que existe
um estado intermediario subsuperficial, o qual € localizado nos intersticios das primeiras
camadas atémicas adjacentes a superficie (KONVALINKA; SCHOLTEN, 1977). A quantidade
de hidrogénio em excesso a uma monocamada atémica é adsorvida em sitios intersticiais da
superficie, sendo essa a precursora do hidrogénio absorvido pelo material (LYNCH;
FLANAGAN, 1973). Esta concentracdo é chamada concentracdo subsuperficial de hidrogénio
(Co), a qual é responsavel pela diferenca de concentragdo que resulta na forca motriz para a
difusdo. Na maioria dos casos, admite-se que a transferéncia do hidrogénio da superficie para
0 bulk do material ocorre em um estado de quase equilibrio (BOCKRIS; MCBREEN; NANIS,

1965), isto &, o fluxo de hidrogénio no material estara limitado apenas pela difuséo.
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2.3 ADIFUSAO E O APRISIONAMENTO DE HIDROGENIO

A difusdo é definida como o transporte de massa por movimento atémico. A forca
motriz para este fenbmeno é o gradiente de potencial quimico. Entretanto, para que haja
movimentacdo atbmica, 0 &tomo deve ter energia suficiente para quebrar as ligacdes com seus

atomos vizinhos préximos e deve existir um sitio adjacente vazio (CALLISTER, 2007).

As leis de Fick sdo normalmente utilizadas para a descri¢do da difusdo. A primeira lei
de Fick (Equacdo (8), para uma dimensao) é aplicada em condi¢des de estado estacionario, isto

é, quando a concentragdo ndo varia no tempo. Esta lei diz que o fluxo de hidrogénio (J(x)) é

diretamente proporcional ao gradiente de concentragédo (g—i) e ao coeficiente de difuséo D:

ac

JG) = =D— (8)

J& a segunda lei de Fick é aplicada a estados transientes (ndo estacionarios) em que a
concentragédo varia no tempo. A segunda Lei diz que a concentragdo varia no tempo de acordo
com a equacgéo (9) para a difusdo em uma dimensao.

2
Ry A ©)

A equacdo (9) pode ser facilmente resolvida por métodos numéricos ou ainda,
dependendo das condicdes de contorno, algumas solugdes analiticas podem ser encontradas na
literatura (CRANK, 1975).

A estrutura cristalina dos metais afeta a difusdo de hidrogénio. As estruturas cristalinas
do ferro cubica de faces centradas (CFC) e cubica de corpo centrado (CCC) apresentam
tamanhos e quantidades de sitios intersticiais diferentes. O nimero e o tamanho destes sitios
para essas estruturas sdo apresentados na Tabela 1. O hidrogénio é levemente maior que todos
esses sitios intersticiais: o raio atémico do hidrogénio é de aproximadamente 0,46 A
(ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010). Na temperatura ambiente e em metais com estrutura
cristalina CCC, os intersticios tetraédricos sao mais favoraveis para serem ocupados pelo
hidrogénio, uma vez que o raio desse tipo de intersticio € quase duas vezes maior do que o dos
sitios octaedricos nessa estrutura, podendo acomodar mais facilmente os dtomos (TURNBULL,
2012). A energia de dissolucdo nestes sitios é quase a metade da energia correspondente aos
sitios octaédricos (RESTREPO et al., 2019). Ja para metais com estrutura CFC, os sitios
preferenciais sdo os octaédricos. Como a estrutura CFC apresenta intersticios octaédricos

maiores, tem-se uma maior solubilidade de hidrogénio nessa estrutura do que na estrutura CCC.
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Entretanto, mesmo que os sitios intersticiais da estrutura CCC sejam menores, um maior
namero de intersticios nessa estrutura garante uma difusdo mais rapida de hidrogénio na rede.
De fato, metais com estrutura cristalina CCC apresentam coeficiente de difusdo de hidrogénio
de 4 a 5 ordens de grandeza maiores do que metais CFC na temperatura ambiente (LYNCH,
2012).

Tabela 1: NUmero e tamanho dos sitios intersticiais na estrutura cristalina CCC e CFC.

Intersticio Tetraédrico Intersticio octaédrico
Numero de Tamanho NdUmero de Tamanho
Estrutura Cristalina intersticios por A intersticios por A
. (A) : (A)
atomos de ferro atomos de ferro
Cubica de Corpo Centrado 6 0,36 3 0,19
Cubica de Face Centrada 2 0,28 1 0,52

Fonte: Adaptado de (CAHN; HAASEN, 1996; WEI; TSUZAKI, 2012).

A estrutura cristalina dos metais apresenta certas imperfeicdes que podem servir como
sitios aprisionadores de hidrogénio: contornos de grao, interfaces entre matriz e precipitados,
discordancias, vacancias, entre outros. Esses sitios sdo comumente chamados de armadilhas.
Uma armadilha apresenta uma condicdo energicamente mais favoravel para a permanéncia de
um atomo de hidrogénio em relacéo ao intersticio da rede cristalina, uma vez que existe uma
reducdo na energia associada. Assim, caso o0 hidrogénio ndo apresente a energia térmica e/ou
cinética necessaria para vencer a barreira energética e sair de uma armadilha, ele permanecera
neste sitio. Uma ilustracdo frequentemente utilizada para a descricao das condicGes de energia
relacionadas ao aprisionamento de hidrogénio é apresentada na Figura 1, a partir da qual se

define:

1) Energia de ativacdo para difusdo (Edif): € a energia necessaria para um atomo de
hidrogénio se mover de um intersticio para outro.

2) Energia de ligacdo hidrogénio-armadilha (Eb): é a energia de ligagdo do atomo de
hidrogénio com a armadilha.

3) Energia de ativacdo para o aprisionamento (E:): é a energia necessaria para um
atomo de hidrogénio se mover de um intersticio para uma armadilha.

4) Energia de ativacdo para o desaprisionamento (Eq): é a energia total de
aprisionamento de um atomo de hidrogénio na armadilha, isto €, € a soma da energia
de ligagdo hidrogénio-armadilha e da energia de ativacdo para 0 aprisionamento
(Ed = Et + Ep).
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Figura 1: Esquema das energias associadas com o processo difusional: Egit € a energia de
ativacédo para a difuséo, Ey € a energia de ligagdo do hidrogénio com a armadilha e
E: € a energia de ativagdo para o aprisionamento e Eq é a energia de ativacéo para o
desaprisionamento.

y P
E Difusdo Aprisionamento

Desaprisionamento

Difusdo

Fonte: Adaptado de (VERBEKEN, 2012).

Pressouyre classificou as armadilhas como atrativas, fisicas ou mistas (PRESSOUYRE,
1979). As primeiras sdo armadilhas que exercem uma forca atrativa para os atomos de
hidrogénio devida aos campos de tensdo, deformacdo, campos elétricos, gradientes de
temperatura e/ou gradientes de potencial quimico. Assim, a condi¢do de energia vai se tornando
gradativamente mais favoravel, até que o hidrogénio fique aprisionado no centro dessa
armadilha, onde se tem a posi¢do de menor energia livre. As armadilhas fisicas apresentam
condicdes energeticamente mais favoraveis para a permanéncia do hidrogénio devidas a
presenca de heterogeneidades na rede cristalina. Diferentemente das armadilhas atrativas, a
condicdo energética mais favoravel ndo ocorre de maneira gradativa, mas sim de maneira
abrupta ao hidrogénio entrar nesse sitio. Na maior parte dos casos, as armadilhas apresentam
tanto carater atrativo quanto fisico, sendo assim classificadas como armadilhas mistas
(PRESSOUYRE, G. M., 1979). Uma discordancia € um exemplo de uma armadilha mista, uma
vez que o campo de tensdes no seu entorno pode atuar como uma armadilha atrativa da mesma

forma que hidrogénio pode ser aprisionado no seu ndcleo (armadilha fisica).

Quando uma armadilha apresenta uma forte energia de ligacdo com o hidrogénio ela é
classificada como uma armadilha irreversivel, isto é, a probabilidade de desaprisionamento é
quase nula a uma determinada temperatura. E importante ressaltar que uma armadilha é
irreversivel a uma dada temperatura, podendo tornar-se reversivel em temperaturas mais altas.

Além disso, dependendo da resisténcia mecanica do material, uma mesma armadilha pode se
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comportar de maneira reversivel ou irreversivel, uma vez que materiais mais resistentes tendem
a suportar um maior nivel de tensdo hidrostatica, sendo essa também uma for¢a motriz para a
difusdo do hidrogénio (WEI; TSUZAKI, 2012). Dessa forma, ndo existe uma defini¢do Unica
na literatura de armadilha irreversivel, mas geralmente utiliza-se o critério proposto por
Pressouyre e Bernstein (1978) que uma armadilha com uma energia de ligacdo maior do que
0,6 eV (=60 ki.molt) é classificada como irreversivel. Para alguns agos ao carbono e
inoxidaveis, o hidrogénio presente nas armadilhas irreversiveis ndo tem influéncia no fenémeno
de fragilizacdo (TURNBULL, 2012).

As armadilhas podem ainda ser classificadas quanto a capacidade de aprisionamento,
dividindo-se em dois grupos: saturaveis e insaturaveis (ALLEN-BOOTH; HEWITT, 1974;
LEBLOND; DUBOIS, 1983a). As saturaveis sdo aquelas em que a ocupacdo por atomos de
hidrogénio € limitada, enquanto as insaturdveis ndo apresentem limite de ocupacgdo. As
armadilhas saturaveis correspondem a maior parte dos sitios aprisionadores de um material,
enquadrando-se nessa classificacdo as discordancias, interfaces entre fases, vacancias, entre
outros. Ja as armadilhas insaturaveis sdo aquelas que atuam como verdadeiros sumidouros de

hidrogénio, podendo-se citar como exemplo os microvazios (CHEW, 1971).

Tendo em vista essas caracteristicas e classificacdes, as armadilhas podem ser definidas
a partir das seguintes caracteristicas principais: densidade (nimero de armadilhas por unidade
de volume), energia de ligagcdo com o hidrogénio (Es), constante cinética de aprisionamento e
de desaprisionamento (k e p, respectivamente) e da ocupacio (BRASS; CHENE;
COUDREUSE, 2000). A determinacdo dessas caracteristicas € normalmente realizada de
maneira experimental ou através de calculos de mecéanica quantica (ab-initio, Density

Functional Theory (DFT), Molecular Dynamics, etc.).

2.3.1 Técnicas experimentais para a caracterizacao da difusdo, do aprisionamento e do
teor de hidrogénio em metais
Diversas técnicas experimentais tém sido utilizadas com sucesso para a caracterizacao
da difusdo, do aprisionamento e do teor de hidrogénio nos materiais. Entretanto, serdo
particularmente abordadas nas secdes de 2.3.1.1 até 2.3.1.3 apenas as técnicas que serdo
aplicadas no desenvolvimento do presente trabalho: a permeacéo eletroquimica de hidrogénio,
a extracdo a quente e por fusdo e a analise de dessorcao téermica (Thermal Desorption Analysis

— TDA). Entretanto, caso o leitor queira conhecer e entender mais sobre a aplicabilidade de
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outras técnicas para a caracterizacdo do hidrogénio nos materiais € recomendada a leitura do

artigo publicado por Koyama et al. (2017).

2.3.1.1 Permeacdo eletroquimica de hidrogénio

A permeacdo eletroquimica de hidrogénio é um método eletroquimico proposto por
Devanathan e Stachurski (1962) com o objetivo inicial de avaliar a permeacéo de hidrogénio
em membranas de palddio. Hoje em dia, esse método é amplamente utilizado para a
investigacdo da difusdo e do aprisionamento de hidrogénio em diversas ligas metélicas,
incluindo agos (ASTM INTERNATIONAL, 2011; INTERNATIONAL ORGANIZATION
FOR STANDARDIZATION, 2013b), ligas de niquel (JEBARAJ; MORRISON; SUNI, 2014),
ligas de aluminio (DANIELSON, 2002), entre outras.

Os experimentos sdo realizados em uma célula de dois compartimentos separados pela
amostra, apresentando como principio fundamental a permeacdo do hidrogénio através da
amostra de uma célula para a outra: ele entra no metal através da superficie da membrana que
esta em contato com a chamada célula de carregamento ou de reducéo e difunde até a superficie
oposta, entrando entdo em contato com a célula de oxidacdo ou de deteccdo. Na célula de
carregamento, a entrada de hidrogénio ocorre geralmente em meio aquoso como consequéncia
da aplicacdo de corrente ou potencial catddico ou ainda por corrosdo da amostra em circuito
aberto (em meio apropriado). Quando o hidrogénio chegar a célula de deteccdo, ele serad
oxidado, gerando um elétron por 4&tomo de hidrogénio oxidado de acordo com a Reacéo (10).
A corrente resultante da oxidacdo do hidrogénio pode ser medida e estard diretamente
relacionada com o numero de atomos de hidrogénio oxidados, ou seja, com o fluxo de
hidrogénio (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2013b).

Hags > H" + € (10)

A superficie em contato com a célula de reducdo apresenta uma concentracdo
subsuperficial de hidrogénio igual a Co (a qual é relacionada com a condicdo de superficie, de
meio e de potencial/corrente imposta nessa célula), enquanto a superficie em contato com a
célula de oxidacdo tem uma concentracdo subsuperficial idealmente igual a zero. Para que a
concentragdo seja mantida o mais proxima possivel de zero, o eletrodo é polarizado de maneira
potenciostatica a um potencial suficientemente anodico para que a oxidacdo instantanea do
hidrogénio ocorra na celula de oxidacdo. Em geral, 0 meio utilizado nessa célula ¢ NaOH
0,1 mol.L? devido a sua estabilidade e por resultar em uma corrente passiva baixa para a

maioria dos metais.
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A deposicdo de um filme fino de pal&dio na superficie da amostra em contato com o
lado de deteccdo € geralmente aconselhada (ASTM INTERNATIONAL, 2011;
FALLAHMOHAMMADI; BOLZONI; LAZZARI, 2013; INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2013b; MANOLATOS; JEROME;
GALLAND, 1995, MANOLATOS; JEROME, 1996; SIMONI et al, 2017,
ZAKROCZYMSKI, 2006). O paléadio, por ser um metal nobre, praticamente ndo é dissolvido
nas condicdes impostas na célula de oxidacdo, apresentando uma corrente resultante, chamada
de corrente fundo, baixa (geralmente menor que 100 nA.cm™). Além disso, o paladio apresenta
maior densidade de corrente de troca para a HER, facilitando a oxidag&o do hidrogénio. Assim,
esse filme fino previne a passivacdo do aco - a qual ocorreria devido ao meio alcalino utilizado
na célula de oxidacdo - e um fluxo maior de hidrogénio é detectado na célula de oxidacédo
(MANOLATOS et al., 1995; MANOLATOS; JEROME, 1996). A deposic¢do de um filme fino
de niquel também apresenta as mesmas vantagens e objetivos que o filme de palédio, sendo
aplicada em alguns trabalhos (L1 et al., 2019; LI et al., 2018).

As caracteristicas de difusao e aprisionamento do material podem ser obtidas a partir da
andlise do perfil dos transientes de permeacdo. A realizacdo de mais de um transiente de
permeacao permite, por exemplo, a separacao da influéncia de armadilhas irreversiveis (ASTM
INTERNATIONAL, 2011; HUSBY et al., 2018; INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDIZATION, 2013b; TURNBULL; CARROLL; FERRISS, 1989). O primeiro
transiente € influenciado pela difusdo na rede cristalina, pelo aprisionamento reversivel e
irreversivel, enquanto o segundo transiente é influenciado apenas pela difusdo na rede cristalina
e o0 aprisionamento em armadilhas reversiveis, uma vez que as armadilhas irreversiveis sdo
ocupadas durante o primeiro transiente. Dessa forma, existe aprisionamento irreversivel
consideravel no material se 0 segundo transiente for deslocado para tempos menores em relaco
ao primeiro transiente (ASTM INTERNATIONAL, 2011; INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2013b; TURNBULL; CARROLL;
FERRISS, 1989).

A energia de ligagdo do hidrogénio com uma dada armadilha e a densidade de
armadilhas sdo pardmetros importantes para a investigacdo do aprisionamento de hidrogénio
em um determinado material. Entretanto, a determinacdo de tais pardmetros a partir de dados
de permeacdo eletroquimica & geralmente complexa, uma vez que depende da utilizacdo de
modelos numeéricos (0s quais serdo apresentados na secao 2.3.2). Na verdade, esses parametros

podem ser determinados de maneira mais simples a partir de alguns modelos analiticos
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existentes. Entretanto, as hipdteses e premissas dos modelos analiticos nem sempre séo

atendidas, dificultando a sua aplica¢do para diversos casos.

A vista disso, a maneira mais usual de se avaliar a influéncia das armadilhas a partir dos
resultados de permeacéo eletroquimica é de forma indireta pelo coeficiente de difuséo efetivo
(Der). E importante ressaltar que o coeficiente de difusdo efetivo, diferente do coeficiente de
difusdo do hidrogénio na rede cristalina, ndo é uma propriedade do material e depende das
condicgdes experimentais: uma mudanca no meio ou nas condi¢cdes de polarizagdo do eletrodo
afeta a concentracdo subsuperficial de hidrogénio na rede, Co, afetando consequentemente a
taxa de ocupacéo das armadilhas de hidrogénio e o Der (FRAPPART et al., 2010; GRIFFITHS;
TURNBULL, 1995). Assim, diferentes valores de Der podem ser obtidos em funcdo das
condicdes experimentais, com excecdo de experimentos correspondentes a baixos valores de
Co, uma vez que nessas condi¢des a ocupacao das armadilhas é muito baixa e Der passa a ser

independente de Co.

2.3.1.2 Extracdo a quente e por fusédo

A extracdo a gquente consiste na determinacdo da quantidade de hidrogénio dessorvida
de um material aquecido, no estado solido, a uma certa temperatura - geralmente menor que
1000 °C. A cAmara de andlise € mantida com uma atmosfera inerte ou em vacuo e o hidrogénio
dessorvido é medido com detector de condutividade térmica, espectrdmetro de massa ou outro
método sensivel ao hidrogénio gasoso (PADHY; RAMASUBBU; ALBERT, 2015).

Historicamente, o método de extracdo a quente é amplamente utilizado para
quantificacdo do teor de hidrogénio difusivel em metais de solda e juntas soldadas
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2012a; KIEFER, 1996;
NOLAN; PITRUN, 2005; PADHY et al., 2012, 2015; PADHY; RAMASUBBU; ALBERT,
2015). Este método é uma alternativa ao de mercurio frequentemente utilizado para essa
aplicacdo (PADHY; RAMASUBBU; ALBERT, 2015). Entretanto, recentemente, também tem
sido aplicado para a determinacdo do hidrogénio difusivel em pesquisas que visam 0
desenvolvimento de materiais mais resistentes a fragilizacdo pelo hidrogénio (DEPOVER,;
VERBEKEN, 2016a, 2016c; DEPOVER; VAN DEN EECKHOUT; VERBEKEN, 2018;
ESCOBAR et al., 2013; PEREZ ESCOBAR et al., 2012).

N&o existe um consenso nem uma defini¢do Unica em relagéo a temperatura de extracéo
necessaria para a determinacao do hidrogénio difusivel, embora seja frequentemente utilizada
uma temperatura na faixa de 300 a 400 °C. A norma BSI/ISO 3690:2012 (BSlI; ISO, 2012)
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apresenta uma ampla faixa de tempos e temperaturas que pode ser utilizada para a determinacao
do hidrogénio difusivel por extracdo a quente em acgos ao carbono e baixa liga, a qual varia de
45 + 3°C por 72 horas até 400 + 3 °C por 0,35 hora. Trabalhos que avaliam o teor de hidrogénio
difusivel em juntas soldadas de agos ao carbono e baixa liga normalmente utilizam o parametro
correspondente ao menor tempo de andlise sugerido pela norma (400 + 3 °C por 0,35 hora)
(KIEFER, 1996; NOLAN; PITRUN, 2005; PADHY et al., 2012, 2015; PADHY;
RAMASUBBU; ALBERT, 2015). Esse mesmo parametro foi utilizado para determinacédo do

hidrogénio difusivel em aco inoxidavel superdiplex recentemente (SANTOS, 2019).

Por outro lado, Depover, Verbeken e Van den Eeckhout definem como hidrogénio
difusivel a quantidade de hidrogénio dessorvida em temperaturas menores que 300 °C,
utilizando essa temperatura em suas analises de extracdo a quente (DEPOVER; VERBEKEN,
2016a, 2016c; DEPOVER; VAN DEN EECKHOUT; VERBEKEN, 2018). Os autores
atribuem essa escolha de temperatura aos trabalhos de Akiyama et al. (AKIYAMA et al., 2010;
WANG; AKIYAMA; TSUZAKI, 2007). Na verdade, nesses trabalhos, Akiyama et al. definem
como difusivel o hidrogénio correspondente ao pico de dessorc¢do identificado em temperaturas
menores que 327 °C em analises de TDA com taxa de aquecimento de 100 °C.ht em ago AISI
4135. Essa definicdo é justificada pelos autores devido ao fato de que o hidrogénio
correspondente a esse pico de dessor¢do difunde para fora da amostra caso esta seja exposta a
temperatura ambiente (WANG; AKIYAMA; TSUZAKI, 2007). Utilizando a mesma
justificativa, Aoki et al. ((AOKI et al., 1994) apud (VERBEKEN, 2012)) definiram como
difusivel o hidrogénio dessorvido em temperaturas menores que 227 °C para 0 caso de ago

baixo carbono ferritico-perlitico.

Esse tipo de andlise permite avaliar a capacidade de aprisionamento de hidrogénio de
diferentes materiais. Pérez Escobar et al. (2013; 2012) obtiveram, a partir de analises de
extracao a quente, o tempo e o teor para a saturacao em hidrogénio de cinco materiais distintos:
ferro puro, aco ferritico-bainitico, aco de alta resisténcia e baixa liga, aco dual-phase e ago
TRIP. E importante destacar que as condices de carregamento de hidrogénio foram as mesmas
para todos os materiais (H2SO4 0,5 mol.L* contendo 1 g.L* de tiourea com uma densidade de
corrente catodica de 0,8 mA.cm?). O teor de hidrogénio para a saturagdo no ferro puro
(~0,5 wppm) foi menor do que nos outros agos estudados. Os agos ferritico-bainitico, de alta
resisténcia e baixa liga e dual-phase apresentaram aproximadamente 2 wppm, enquanto o aco
TRIP saturou com ~4 wppm. Os agos apresentam uma microestrutura mais complexa do que a

do ferro puro, e as diversas heterogeneidades microestruturais presentes nesses materiais podem
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atuar como armadilhas para o hidrogénio, aumentando a quantidade e a solubilidade aparente
de hidrogénio do material.

Outra abordagem € a extracdo por fusdo, a qual consiste no aquecimento do metal até
uma temperatura maior que a temperatura de fusdo. Usualmente, uma temperatura maior do
que 1500 °C é empregada. Em geral, essa técnica utiliza gas de arraste e um detector de

condutividade térmica para a determinacdo da quantidade de hidrogénio na amostra analisada.

Quando as duas técnicas sdo utilizadas em conjunto, isto é, quando se realiza a extragao
a quente em uma determinada temperatura seguida da extragao por fusdo, a quantidade residual
de hidrogénio medida na segunda consiste na quantidade aprisionada em armadilhas nas quais
a energia necessaria para o desaprisionamento nao tenha sido atingida no primeiro aquecimento.
Essa abordagem conjunta é interessante e permite obter a quantidade total de hidrogénio
dessorvida da peca (soma da quantidade difusivel e residual) e tem sido aplicada em diversos
estudos (DEPOVER; VERBEKEN, 2016b, 2018; SANTOS, 2019; VENEZUELA, 2017).

Por fim, é importante frisar que embora essas anélises fornecam os teores de hidrogénio
no aco com bastante precisdo, as concentragoes locais de hidrogénio em armadilhas especificas
ndo podem ser medidas precisamente com essas técnicas. Para tanto, uma possibilidade ¢é a

utilizacdo da andlise de dessorc¢do térmica, abordada no capitulo a seguir.

2.3.1.3 Andlise de dessorcdo térmica (thermal desorption analysis — TDA)

A Analise de Dessorcdo Térmica (Thermal Desorption Analysis — TDA) é uma técnica
bastante utilizada para a avaliagdo da capacidade de aprisionamento de hidrogénio em
diferentes materiais e/ou microestruturas (ABE et al., 2011; DEPOVER; VERBEKEN, 2016b;
ESCOBAR et al., 2013; OHORI et al., 2018; RAMJAUN et al., 2018). Essa técnica permite
quantificar o hidrogénio dessorvido da amostra com bastante precisdo, além de possibilitar a
obtencgéo da energia de ativacdo para o desaprisionamento de diferentes armadilhas presentes
no material a partir da analise dos dados obtidos. Entretanto, ela ndo fornece a localizacéo do
hidrogénio dentro do material, isto €, a técnica ndo relaciona diretamente a energia obtida com
um tipo especifico de armadilha. Na verdade, a atribuicdo das energias de ativagcdo para o
desaprisionamento obtidas para as diferentes armadilhas possiveis deve ser feita com base em
um conhecimento profundo da microestrutura do material e na literatura disponivel. Dessa
forma, caso a microestrutura do material ndo seja bem conhecida, podem ocorrer equivocos na

atribuicdo das energias de ativacao para o desaprisionamento a uma determinada armadilha.
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O método consiste na insercdo de uma amostra (previamente carregada com hidrogénio)
em uma camara de andlise que é aquecida continuamente com uma determinada taxa de
aquecimento constante, dando condicGes energéticas para que o hidrogénio seja dessorvido para
fora do material. Geralmente, a cdmara fica em ultra alto vacuo e o hidrogénio dessorvido é
detectado por um espectrometro de massas (VERBEKEN, 2012). Outras configuracdes e
detectores também podem ser utilizados (ABE et al., 2011; MATSUMOTO et al., 2017,
OHORI et al., 2018; RAMJAUN et al., 2018; SALMI et al., 2015; TAPIA-BASTIDAS;
ATRENS; GRAY, 2018) .

Como na extracdo a quente, o tempo entre o carregamento de hidrogénio e a analise é
um fator critico para a TDA. Pérez Escobar et al. (2014) avaliaram o efeito desse tempo de
espera nos resultados obtidos por TDA. Os autores deixaram amostras de aco dual-phase por
diferentes periodos dentro da cdmara em ultra alto vacuo do equipamento (de 45 minutos até
64 horas). O material ndo apresentava armadilhas irreversiveis, isto €, ndo apresentava picos de
dessorcdo em altas temperaturas, apresentando apenas picos em temperaturas menores do que
150 °C. Os resultados obtidos mostraram que quanto maior o tempo de espera para a realizacao
da medida, menor é a quantidade de hidrogénio detectada (PEREZ ESCOBAR et al., 2014).
Isso demonstra a sensibilidade do método em relacdo a perda de hidrogénio durante a exposicao
a temperatura ambiente e deixa clara a necessidade de um procedimento padronizado entre o

carregamento de hidrogénio e sua medicéo.

A taxa de dessorcdo de hidrogénio medida durante o aquecimento é controlada pelos
diferentes estados de aprisionamento do hidrogénio. Normalmente, uma curva de TDA
apresenta um ou mais picos de dessor¢do, 0s quais estdo relacionados com armadilhas de
diferentes energias de aprisionamento. A Figura 2 apresenta curvas tipicas de TDA (Fluxo de
dessor¢do de hidrogénio em funcdo da temperatura). Evidentemente, as caracteristicas
microestruturais das ligas afetam essas curvas: o0 aumento da energia de aprisionamento de uma
armadilha resulta no deslocamento do pico de dessor¢édo para temperaturas mais altas, enquanto
0 aumento da densidade de armadilhas, isto &, 0 aumento da quantidade de hidrogénio, resulta

em um aumento da area sob 0 pico de dessorgéo.

Na Figura 2 (a), o efeito do trabalho a frio (avaliado em funcéo da reducdo de &rea ou
RA) em acos eutetoides é explorado: a amostra sem trabalho a frio apresenta um anico pico,
enquanto as amostras deformadas apresentam dois picos evidentes. Com o aumento da reducéo
de area, surge um segundo pico em temperaturas mais altas e as alturas dos picos observados

sdo maiores. Consequentemente, a quantidade de hidrogénio dessorvida também é maior
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(proporcional a &rea abaixo da curva). Segundo os autores (NAGUMO, 2016; TAKAI et al.,
1998), a interagdo do hidrogénio com as armadilhas correspondentes aos dois picos observados
para a amostra com 85% de reducdo de area é diferente: o pico observado em baixas
temperaturas €, praticamente, extinto apos a amostra ser envelhecida durante 2 semanas na
temperatura ambiente, enquanto o segundo, observado em mais altas temperaturas,
praticamente ndo é afetado. Isso indica que o primeiro pico de dessor¢do corresponde a uma

armadilha reversivel, enquanto o segundo é caracteristico de uma armadilha irreversivel.

Entretanto, essas curvas ndo sdo apenas afetadas pelos fatores microestruturais do
material, mas também por fatores experimentais como a taxa de aquecimento,
tamanho/geometria de amostra, condi¢des de carregamento de hidrogénio, entre outros
(NAGUMO, 2016). Quanto maior a taxa de aguecimento, maior sera a temperatura de pico e o
fluxo de dessorcao no pico (Figura 2 (b)).

Figura 2: Exemplos de curvas de dessor¢do térmica obtidas por TDA: (a) Efeito do trabalho a

frio em acos eutetoides em diferentes percentuais de reducédo de area (RA); (b)
Efeito de diferentes taxas de aquecimento em acos martensiticos.

(a) (b)

T . o

| | - 50

€ | ‘& o

g, l o 40 y . s+ 2509C/h

2 K 2 = 200°C/h

2 £ . « 100 2C/h

g $E 30 .\ 4

o | o - $ -

2 8 20 1 - .

g2 | 5 = '

] 2% U o

5 S = 10 . . .

§ 1F ) - =

'2 L o -

.; L / Al % 0 " . ) J. - g - < -

& 300 500 700 900 1100 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura [K] Temperatura [°C]

Fonte: Adaptado de (a) (TAKAI et al., 1998) apud. (NAGUMO, 2016); (b) (YAMAGUCHI; NAGUMO, 2003)
apud. (NAGUMO, 2016).

O célculo da energia de ativacdo para o desaprisionamento (Eq) pode ser realizado por
diferentes métodos matematicos baseados nos resultados obtidos por TDA, 0s quais sdo

abordados na se¢éo 2.3.2.

2.3.2 Meétodos matematicos para a descricdo da difuséo e do aprisionamento de
hidrogénio
Diversos modelos matematicos ja foram propostos para a descricdo do fenébmeno de

difuséo e de aprisionamento de hidrogénio nos a¢os. Darken e Smith (1948) foram os primeiros
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pesquisadores a observar que a taxa de dessorcao de hidrogénio de uma amostra era mais lenta
do que a taxa de absor¢do. Além disso, os autores observaram que a quantidade de hidrogénio
para a saturacdo era muito maior em acos trabalhados a frio. Assim, eles sugeriram que 0
hidrogénio poderia ficar aprisionado em discordancias ou outras imperfei¢Ges cristalinas de
forma anéloga a difusdo de oxigénio em ligas de cobre contendo silicio (DARKEN; SMITH,
1948).

McNabb e Foster (1963) publicaram um estudo que descrevia matematicamente a
difuséo e o aprisionamento de hidrogénio em acos. Esse, possivelmente, € 0 modelo mais citado
sobre difuséo e aprisionamento de hidrogénio e foi usado como base para outros modelos que

foram propostos posteriormente.

Este modelo considera apenas armadilhas reversiveis, isto €, armadilhas que podem
absorver e/ou liberar hidrogénio. Essas armadilhas estdo uniformemente distribuidas na
microestrutura do material e sdo saturaveis, enquanto as armadilhas irreversiveis estdo
saturadas e nao apresentam efeito no processo de difusdo, ndo sendo consideradas no modelo.
Além disso, o transporte de hidrogénio ocorre apenas por difusdo nos intersticios da rede, ou
seja, ndo ha interacdo armadilha-armadilha que resulte no transporte de hidrogénio de uma
armadilha diretamente para outra. Baseados nessas hipdteses, os autores reescreveram a
segunda lei de Fick para a difusdo considerando o aprisionamento e o desaprisionamento do
hidrogénio (Equagdes (11) e (12)).

ac, 96 92¢,

9t 9v _ 11
ot T ot DLaxZ (1)

g—f =kC,(1-6)—pb 12
Onde C. é a concentracdo de hidrogénio na rede cristalina, t é o tempo, D. é 0
coeficiente de difuséo do hidrogénio na rede cristalina, Nt ¢ a densidade de armadilhas, 0 ¢é a
fracdo de armadilhas ocupadas, k € a constante cinética de aprisionamento (probabilidade de o
hidrogénio migrar de um intersticio normal da rede para uma armadilha) e p é a constante
cinética de desaprisionamento (probabilidade da saida do hidrogénio de uma armadilha para
um sitio intersticial da rede). As constantes cinéticas séo dependentes da temperatura e do tipo

de armadilha.

N&o ha solucdo analitica para as equacdes (11) e (12), uma vez que a equacao (12) ndo
é linear com relacdo a concentracdo de hidrogénio. Usualmente, calculos numéricos sao

utilizados para resolucdo dessa equagao néo linear da difuséo.
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Oriani (1970) simplificou a descricdo matematica de McNabb e Foster considerando
que existe uma baixa concentragcdo de hidrogénio na rede e baixa ocupagdo das armadilhas.
Assim, formulou-se a hipotese de que ocorre o rapido equilibrio local entre o hidrogénio nos

intersticios da rede cristalina e o hidrogénio aprisionado.

A partir dessas hipoteses, o autor substituiu o coeficiente de difusdo na rede D. da
equacdo (11) por um coeficiente de difusdo efetivo (Der). Dessa forma, a variacdo da
concentracdo de hidrogénio na rede cristalina no tempo pode ser expressa através da Equacao

(13) e 0 Der pela Equacéo (14).

aC, 2%,
at P gx2
Dy,
Ny Ep
1 +N—Lexp (W)

Onde C_ ¢é a concentracdo de hidrogénio na rede cristalina, t € o tempo, DL € 0

(13)

Dgp =

(14)

coeficiente de difusdo do hidrogénio na rede cristalina, Nt é a densidade de armadilhas, N é a
densidade de sitios da rede cristalina, E» € a energia de ligagdo hidrogénio-armadilha, R é a
constante universal dos gases (8,314 J.K1.mol™Y) e T é a temperatura absoluta.

Assim, quando as hipdteses estabelecidas pelo autor sdo atendidas, pode-se determinar
a energia de ligagéo e a densidade de armadilhas a partir da difusividade efetiva, de acordo com
a Equacao (14).

Caskey e Pillinger (1975) foram possivelmente os primeiros a resolver o modelo de
difusdo de McNabb e Foster através do método numérico de diferencas finitas. Sem considerar
a hipétese de equilibrio local de Oriani, eles simularam as mudangas esperadas nos transientes

de permeacdo de hidrogénio em funcdo da mudanca nos parametros de aprisionamento.

Por outro lado, 0 modelo e as hipdteses de Oriani também tém sido bastante utilizados
para a analise de resultados de permeacdo. Pressouyre e Bernstein (1978) analisaram os dados
obtidos via permeacdo eletroquimica de uma liga Fe-Ti-C com as equagfes de Oriani. Os
autores obtiveram a energia de ligacdo do hidrogénio com algumas armadilhas e ainda
determinaram a razdo entre as constantes de aprisionamento e desaprisionamento. Svoboda e
Fischer (2012) também utilizaram a hipdtese de equilibrio local de Oriani em seu trabalho,
abordando o problema de difuséo baseado na variagdo da concentracdo de hidrogénio na rede e

também baseado no potencial quimico. As equacBes de Oriani também foram empregadas no
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trabalho de Frappart et al. para determinagéo dos parametros de aprisionamento (densidade de
armadilhas e energia de ligacdo) em um acgo baixa liga martensitico (FRAPPART et al., 2011).

Em 1982, lino publicou um artigo para uma descricdo genérica do aprisionamento de
hidrogénio e outro artigo para a descri¢do do aprisionamento irreversivel de hidrogénio (1INO,
1982b, 1982a). Esse possivelmente foi o primeiro autor a tratar do modelamento da difusao de
hidrogénio levando em consideracdo o aprisionamento irreversivel. Pouco tempo depois, em
1983, Leblond e Dubois publicam dois artigos nos quais descreveram um modelo baseado na
analise estatistica da equacdo de transporte de Boltzmann, levando em consideracéo a difuséo
com aprisionamento reversivel e irreversivel de maneira conjunta e o aplicam em seus
experimentos (LEBLOND; DUBOIS, 1983a, 1983b).

Em 1989, Turnbull, Carroll e Ferriss publicaram um artigo sobre a difusdo e o
aprisionamento em acgos inoxidaveis 13Cr no qual os autores aplicam um modelo para a difusdo
e o aprisionamento reversivel e irreversivel de hidrogénio para descrever os resultados
experimentais obtidos (TURNBULL; CARROLL; FERRISS, 1989). Hayashi e Shu (1993),
utilizando um modelo muito semelhante ao de Turnbull, Carroll e Ferriss (1989), também
determinaram os parametros de aprisionamento de armadilhas reversiveis e irreversiveis através
do ajuste dos dados experimentais do primeiro e segundo transientes para ligas contendo

diferentes teores de titanio.

Sofronis e McMeeking (1989) propuseram um modelo que leva em conta a deformacao
elastica e plastica do material e o transporte de hidrogénio induzido pela tensdo hidrostatica, 0s
quais ndo haviam sido abordados em outros estudos até entdo. Alguns anos depois, Krom, Koers
e Bakker (1999) utilizaram o modelo de Sofronis e McMeeking como base para verificar o
efeito da tensdo hidrostatica e do aprisionamento em um material deformado plasticamente.
Entretanto, os autores fizeram uma pequena modificacdo no modelo proposto por Sofronis e

McMeeking, uma vez que o balanco de massa de hidrogénio nao era mantido neste modelo.

Castafio-Rivera, Ramunni e Bruzzoni (2012) aplicaram um modelo baseado na energia
livre para descrigéo da difusdo e do aprisionamento em agos API 5L X60. Os autores assumem
as hipoteses de Oriani, ou seja, as hipdteses de equilibrio local e baixa ocupacao da rede e das
armadilhas. Além disso, consideraram um unico tipo de armadilha reversivel e saturavel, a qual
é chamada pelos autores como armadilha forte (com energia de aprisionamento entre 35 e 70
kJ.mol?) enquanto as armadilhas fracas (com energia menor do que 35 kJ.mol?) estdo

intrinsicamente descritas no coeficiente de difusdo efetivo. A partir de uma simplificacdo
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semelhante aquela de Castafio-Rivera, Ramunni e Bruzzoni, Kimet al. (KIM, S. J. et al., 2014),
utilizaram uma abordagem para a avaliacdo do aprisionamento irreversivel em acos ASTM
A516 em meios contendo H.S. Os autores também consideraram que o efeito de armadilhas
reversiveis estd intrinsicamente descrito no coeficiente de difusdo efetivo (Der) e que as
armadilhas irreversiveis sdo saturdveis e ndao estdo em equilibrio local. A partir dessa equacéo,
0s autores fizeram o ajuste com os dados experimentais e obtiveram os valores da densidade de
armadilhas irreversiveis e da constante de aprisionamento irreversivel, isto &, a probabilidade

de um atomo ser aprisionado irreversivelmente.

Turnbull (2015) e Vecchi et al. (2018b, 2018a) recentemente modelaram o lado de
carregamento dos experimentos permeacdo eletroquimica de hidrogénio, isto é, as etapas de
reducdo e absorcdo de hidrogénio. Essa possibilidade também j& havia sido discutida por
Pumphrey (1980). Os autores utilizam uma abordagem que diminui da corrente catddica total
as correntes correspondentes a reducdo e combinacéo quimica (VVolmer-Tafel) e eletroquimica
(Volmer-Heyrovski) de hidrogénio, possibilitando uma estimativa do valor da fracdo da
superficie do eletrodo ocupada pelo hidrogénio adsorvido. Assim, 0s autores puderam verificar
o0 efeito do aumento/diminuicdo de cada etapa da HER nos transientes de permeacdo. Ambos
os trabalhos consideraram o modelo de McNabb e Foster para as etapas de difusdo e
aprisionamento, expandindo-o para o caso de duas armadilhas. Os autores demonstraram o
grande impacto das etapas de adsorcdo e absorcdo de hidrogénio nos resultados experimentais
e da possivel ocorréncia de um equilibrio entre o hidrogénio na regido subsuperficial e o
hidrogénio superficial no lado de deteccéo. Essas observagdes podem indicar a ocorréncia de

fendmenos usualmente nao considerados na interpretacdo dos dados obtidos com essa técnica.

Entretanto, deve-se ter cautela ao aplicar os modelos matematicos para a obtencdo de
parametros de aprisionamento a partir do ajuste de curvas experimentos. A grande questdo €
gue o ajuste realizado pode ndo ser Unico, mas sim mais de uma combinacdo de parametros
pode resultar em um bom ajuste da curva experimental uma vez que existem muitos parametros

que descrevem o aprisionamento de hidrogénio.

Além dos modelos matematicos de difusdo e aprisionamento expostos anteriormente,
outros métodos sdo utilizados para interpretacdo dos dados obtidos nas anélises de dessorcéao
térmica de hidrogénio. A abordagem mais utilizada ndo faz uso dos modelos matematicos de
difuséo e aprisionamento, mas sim de modelos de cinética de reagdo. Na verdade, esse método
proposto por Choo e Lee (1982) é baseado na analogia com a proposta de Kissinger para analise

dos dados de experimentos de analise térmica diferencial (KISSINGER, 1957). Neste tipo de
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anélise uma reacdo do tipo solido - sélido + gas é investigada a partir do aquecimento de uma
amostra a uma taxa de aquecimento constante, comparando seu comportamento térmico com o
de uma referéncia inerte. As diferencas em relacdo a referéncia sdo atribuidas as mudancas

ocorridas nas estruturas dos materiais estudados.

Sabendo-se que a maioria das rea¢des solido - sélido + gas pode ser descrita a partir
de uma equacdo como a Equacdo (15); que a taxa maxima de reacao ocorre na temperatura de
pico (Tp) da analise térmica diferencial; e que a reacdo apresenta uma energia de ativagéo (Ea),
fazendo com a posigéo da temperatura de pico varie com a taxa de aquecimento, Kissinger
(1957) chegou a Equacédo (16), a partir da qual é possivel deduzir a energia de ativacdo de

determinada reacao caso sejam realizadas analises em diferentes taxas de aquecimento.

ax =A(1 - X)"exp (— &) (15)

dt RT
0 (ln%) ok w5

Onde %é a taxa de reacdo, X é a fracdo que reagiu (X =

), n € a ordem da reacao,

total

¢ é a taxa de aquecimento, R € a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta.

Embora existam semelhangas com as analises realizadas por TDA, o método proposto
por Kissinger ndo considera algumas particularidades que por vezes sdo importantes na
dessorcao térmica de hidrogénio de solidos: os processos de difusdo e de reaprisionamento de
hidrogénio no material e a geometria da amostra. Além disso, apenas um processo termicamente
ativado pode ser calculado por vez, logo, idealmente, esse modelo ndo poderia ser aplicado em
materiais com mais de um tipo de armadilha. Dessa forma, existe certo criticismo (SONG;
SUH; BHADESHIA, 2013; TURNBULL; HUTCHINGS; FERRISS, 1997) com relacdo a
aplicabilidade e aos valores de energia de ativacao para o desaprisionamento obtidos a partir do

método proposto por Choo e Lee.

A segunda alternativa ¢ a utilizacdo do modelo de difuséo e aprisionamento de McNabb
e Foster; a abordagem original é estendida para o0 caso em que as constantes de
aprisionamento (k) e desaprisionamento (p) sdo ativadas termicamente, seguindo as relagdes de
Arrhenius apresentadas nas Equaces (17) e (18).

E
k = kyexp (— R_I;‘) 17)
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_ Ed _ Eb + Et) 18
p = poexp( RT) = poexp( o (18)

Onde ko e po sdo fatores pré-exponenciais de k e p, respectivamente. A razao entre ko e
po € conhecida e igual ao inverso da densidade de sitios intersticiais N. (Equacdo (19)
(TURNBULL; HUTCHINGS; FERRISS, 1997), E, Eq € E¢ € a energia de ligacao hidrogénio-
armadilha, a energia de ativacao para o desaprisionamento e 0 aprisionamento, respectivamente

(conforme ilustrado esquematicamente na Figura 1).

ko 1

po N,

Mesmo que o modelo ja tenha sido resolvido numericamente por alguns autores
(EBIHARA et al.,, 2008; ENOMOTO; HIRAKAMI; TARUI, 2006; TURNBULL;

HUTCHINGS; FERRISS, 1997), sua aplicacdo é restrita ao estudo de tendéncias qualitativas,

(19)

ndo sendo comumente utilizado em comparagdes diretas com dados experimentais.

Com o intuito de simplificar a abordagem, Ono e Meshii (1992) utilizaram as hipoteses
de Oriani (1970) para avaliar resultados de TDA obtidos para o ferro puro e obtiveram uma
simulacdo proxima aos dados experimentais. Yamaguchi e Nagumo (2003) também utilizaram
as mesmas premissas para simular as curvas de dessor¢ao no caso de um a¢o martensitico. Outra
abordagem semelhante foi feita por Song, Suh e Bhadeshia (2013) e aplicada em resultados
obtidos para o ferro puro. Por outro lado, neste trabalho, ndo foi utilizada a hipétese de Oriani
de baixa ocupacdo das armadilhas. Além disso, o0 modelo foi desenvolvido para duas

armadilhas, sendo particularmente essas 0s contornos de gréo e as discordancias.

Recentemente, Raina, Deshpande e Fleck (2018) utilizaram uma abordagem com o
modelo de McNabb e Foster e as hipoteses de equilibrio local de Oriani para a construcdo de
mapas de contorno, 0s quais servem como uma ferramenta gréafica para determinacdo da energia

de aprisionamento e densidade de armadilhas a partir de dados de TDA.

2.4 A ENERGIA DE LIGACAO DO HIDROGENIO COM HETEROGENEIDADES
MICROESTRUTURAIS PRESENTES EM ACOS BAIXA LIGA

O Quadro 1 apresenta de maneira compilada uma série de armadilhas de hidrogénio

presentes na microestrutura do ferro puro e de alguns acos e suas respectivas energias de ligagéo

com o hidrogénio, o qual pode servir como base para a interpretacdo de outros resultados

experimentais. Nota-se que em alguns casos os valores apresentados nao séo os de energia de

ligacdo (Epn), mas sim da energia de ativagdo para o desaprisionamento (Eq) e em outros a

energia de ativacdo para difusdo na rede cristalina (Eqir). A relagcdo entre estas energias foi
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descrita no capitulo 2.3 (Figura 1). Além disso, o quadro apresenta os métodos utilizados para
a determinacédo da energia em questdo e, no caso da determinacdo por TDA, mostra a taxa de
aquecimento (¢) empregada e a temperatura de pico (Tp) observada, os quais foram discutidos

em maior detalhe na secdo 2.3.1.3.

Quadro 1: Resumo das principais armadilhas e respectivas energias de ligacdo com o
hidrogénio para ferro e ago. Composigdes estdo expressas em % em massa. Tp € a
temperatura de pico e ¢ € a taxa de aquecimento. *energia de ativacao para difusdo
na rede cristalina; **energia de ativacao para o desaprisionamento.

. , o Energia
Tipo de Liga Métodos de ;I'p[ cl de ligagdo Fonte
armadilha determinacéo | (¢ [°C/hora]) [kJ.mol]
Rede Permeacdo (KIUCHI,
cristalina Ferro puro Eletroquimica, -(-) 5,69* MCLELLAN,
Arrhenius 1983)
Rede TDA (L1, D
cristalina AERMET 100 Arrheni,us -(-) 10-11* GANGLOFF;
SCULLY, 2004)
(RAMASUBRAM
A . A ANIAM,;
Vacéncia Ferro puro Ab-initio -(-) 53-59 ITAKURA:
CARTER, 2009)
Discordancia Ferro puro TDA, Choo e 198-311 19 (CHOO; LEE,
P Lee (83-506) 1982)

. A . Ferro puro TDA, Ono e 122-129 ) (ONO; MESHII,
Discordancia (monocristal) Meshii/Oriani (60-120) 43-47 1992)
Discordancia Aco com 0,2% C TDA, Choo e 100-160 3% (WEI; TSUZAKI,

temperado e revenido Lee (100) 2005)
Discordancia Ferro puro L-TDA, Choo - (60-420) 47

em cunha ¢ Lee (ABE et al., 2011)
Discordancia Ferro puro L-TDA, Choo - (60-420) g B

helicoidal P elee
Discordancia s (RAMASUBRAM

em cunha Ferro puro Ab-initio -(-) 35-41 ANIAM:
Discordancia s ITAKURA,;
helicoidal Ferro puro Ab-initio -(-) 25-28 CARTER, 2009)
Contorno de Ferro puro TDA, Choo e 105-162 10 (CHOO; LEE,
gréo P Lee (184-491) 1982)
Contorno de Ferro puro TDA, Ono e 142-159 47-51 (ONO; MESHII,
grao (policristalino) Meshii/Oriani (60-120) 1992)
Contorno de Aco 0.05C-0.22Ti-
~ - TDA, Choo e 100 (WEI; HARA,;
graoe 2.0Ni temperado e ' 22%* X ’
discordéncia revenido a 800 °C Lee (100) TSUZAKI, 2004)
“irios | tmperadottomperado | TPA Chooe | 150 s | _(WELHARA:
_grace P mp Lee (100) TSUZAKI, 2004)
discordéncia e revenido
Acos 0.1C-0.57V,
Contornos de 0.19C-1.09V, (DEPOVER;
ripas de 0.29C-1.67V, TDAI'_gehOO € (288:1280) 26-28** VERBEKEN,
martensita temperados e 2016a)
revenidos
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Quadro 1 (continuacdo): Resumo das principais armadilhas e respectivas energias de ligagéo
com o hidrogénio para ferro e agco. Composicoes estao expressas em % em massa.
Tp é a temperatura de pico e ¢ é a taxa de aquecimento.*energia de ativacao para
difusdo na rede cristalina ** energia de desaprisionamento.

Tipo de Li Métodos de Tr[°C] Engrglg de
. iga N o ligacdo Fonte
armadilha determinacéo | (¢ [°C/hora]) [kJ.mol]
Acos 0.1C-1.7Mo,
0.142C-2.38Mo, )
Contornosde | §177c.299Mo0 | TDA, Choo e 50-100 e (DEPOVER:
ripas de 25-30 VERBEKEN,
martensita temperados e Lee (200-1200) 2016b)
temperados/
revenidos
Ag0 0.82C-
Interface 0.23Si-0.78Mn-— TDA, Choo e 300 B6%* (KIM, J. S. et al.,
Ferrita/FesC 0.01P-0.005S- Lee (100-300) 2009)
0.18Cr perlitico
Interface (KAWAKAMI;
Ferrita/FesC Ferro puro Ab-initio -(-) 47 MATSUMIYA,
(Coerente) 2013)
Aco 0.84C-0.19Si-
0.76Mn-0.008P- (TAKAL
onrtce | oomesomcs | TOASOE | 0 e | waTANUG,
perlitico deformado 2003)
a frio
FesC em Aco 0.82C-0.23Si-
Cogﬁggngade %70%'\5"8”_‘8 fslgr‘ TDA, Choo e 150 Lge (KIM, J. S. etal.,
. : ' Lee (100-300) 2009)
austenita temperado e
prévia revenido
Interface com (LI, D,
M2C AERMET@100 | 'DA Chooe (28:288) 11-12 GANGLOFF;
(Coerente) SCULLY, 2004)
Acos 0.1C-1.7Mo,
0.142C-2.38Mo, )
Interface com | 0.177C-2.99Mo | TDA,Chooe |  180-400 26.500% DEPOVER:
Mo.C temperados e Lee (200-1200) 2016b) ’
temperados/
revenidos
Acos 0.1C-2.67W,
0.19C-6.13W, (DEPOVER,;
'“terfv\";‘zcé com 1 0.277C-8.70W TDA'LS:OO ¢ (210800_'1420000) 42-49% VERBEKEN,
temperados/ 2018)
revenidos
Intgrfac_e Aco 0.42C-0.30Ti TDA Choo e 150 WEI: HARA:
Ferrita/TiC tempergdo e Lee (100) 47-59** TéUZAKI, 2004)
(Coerente) revenido
Interface (KAWAKAMI;
Ferrita/TiC Ferro puro Ab-initio -(-) 48 MATSUMIYA,
(Coerente) 2012)
Interface
Ferrita/TiC Ferro puro Ab-initio -(-) 31 Gl ;TEZ'B?QI)O et
(Coerente) !
Interface Aco 0.05C-0.22Ti- TDA. Choo e 210 WEI* HARA:
Ferrita/TiC 2.0Ni _temperado e Lee (100) 50** TéUZAKI, 2004)
revenido a 800 °C

(Semicoerente)
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Quadro 1 (continuacdo): Resumo das principais armadilhas e respectivas energias de ligagéo
com o hidrogénio para ferro e agco. Composicoes estao expressas em % em massa.
Tp € a temperatura de pico e ¢ é a taxa de aquecimento. *energia de ativacdo para

difusdo na rede cristalina; **energia de ativacao para o desaprisionamento.

. . o Energia
Tipo .de Liga Metoqlo de~ -I;p[ €l de ligacao Fonte
armadilha determinacéo | (@ [°C/hora]) [kJ.mol]
Interface
Ferrita/TiC Ferro puro Ab-initio -(-) 47 (! ilTEZT)?g;O et
(Semicoerente) B
Interface Aco 0.42C-0.30Ti
Ferrita/TiC temperado e TDAI’_gehOO ¢ (?(5)8) 116**
(Incoerente) revenido a 600 °C
Interface | A0 0.42C-030Ti | tpy 7 opgg e 625 (WEI; HARA;
Ferrita/TiC temperado e Lee (100) 68** TSUZAKI, 2004)
(Incoerente) revenido a 500 °C '
Interface Aco 0.05C-0.22Ti-
Ferrita/TiC 2.0Ni temperado e TDAI’_gehOO ¢ (?(1)8) 86**
(Incoerente) revenido a 800 °C
Interface Permeacéo, (PRESSOUYRE,
Ferrita/TiC Ligas Fe-Ti-C McNabb e -(-) 95 G.; BERNSTEIN,
(Incoerente) Foster 1978)
Aco
2.00Ti-0.50C,
Interface 1.50Ti-0.37C, TDA, Choo e 718-787 28 (LEE, H. G.; LEE,
Ferrita/TiC 1.00Ti-0.24Ce Lee (150-360) 1984)
0.10Ti -0.02C
Recozido
Vacancia de (KAWAKAMI;
carbono no Ferro puro Ab-initio -(-) 125 MATSUMIYA,
TiC 2012)
Vacéncia de
carbono Ferro puro Ab-initio -(-) 105 (0! ilT E;ﬁ‘gl)o et
dentro do TiC B
I Ag0s 0.25C-0.3V e (ASAHI;
nterface .
Ferrita/VC 0.25C-1VvV TDA, Choo e 110-150 33-35%* HIRAKAMI;
(Coerente) temperados e Lee (100) YAMASAKI,
revenidos 2003)
Interface (KAWAKAMI;
Ferrita/VC Ferro puro Ab-initio -(-) -6 MATSUMIYA,
(Coerente) 2012)
Agos 0.1C-0.57V,
Interface 0.19C-1.09V, (DEPOVER,;
Martensita 0.29C-1.67V, TDAI'_gehOO ¢ (283:1280) 52-67% VERBEKEN,
revenida/VV4Cs | temperados/revenid 2016a)
0s
Fe-0.060C-0.10Mn-
3.0AI-0.50V-
Interface 0.0014 N 180 25
Ferrita/VC temperada e (100)
revenida a 610 °C (TAKAHASHI,
por 4 horas TDA, Choo e KAWAKAMI;
Fe-0.060C-0.10Mn- Lee KOBAYASHI,
3.0Al-0.50V- 2018)
Interface 0.0014 N 300 60
Ferrita/VC temperada e (100)

revenida a 610 °C
por 16 horas
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Quadro 1 (concluséo): Resumo das principais armadilhas e respectivas energias de ligagéo
com o hidrogénio para ferro e agco. Composicoes estao expressas em % em massa.
Tp é a temperatura de pico e ¢ é a taxa de aquecimento. *energia de ativacéo para

difusdo na rede cristalina; **energia de ativacao para o desaprisionamento.

Tipo de Lica Método de Trc) | Enerdade Conte
armadilha g determinagéo | (@ [°C/hora]) [ngrrfoI'l]
Vacancia de (KAWAKAMI;
Ferro puro Ab-initio -(-) 116 MATSUMIYA,
carbono no VC 2012)
Interface
Ferrita/NbC (288%280) 39-48**
(Pequeno) Aco 0.013C-
F;:‘:ﬁgﬁ\l"gl\l 0.0049Mn- TDA, Choo e 50-250 -
(Pequeno) 0.0054Si-0.1Nb- Lee (200-1200)
= t‘g o 0.0092Ti-0.0007N (WALLAERT et
Ferrita/NbC ( 240500_-1625000) 63-68** al., 2014)
(Incoerente)
Interface Ago 0.0012C-
, 0.21Mn- 0.0049Si- | TDA, Choo e 450-650 -
Z‘i}gﬂ;ﬁ’gi’g 0.11Nb-0.0009Ti- Lee (200-1200) | 100143
0.0031N
Microvazio Ferro puro TDA, Choo e 267-379 28 (CHOQ; LEE,
P Lee (83-488) 1982)

Fonte: O autor (2021).

O primeiro item do Quadro 1, a rede cristalina, ndo € de fato uma armadilha, porém a
energia de ativacdo para difusdo pode variar em funcdo da liga em questdo e por isso foi
adicionado a tabela. O valor para o ferro puro é da ordem de 5,69 kJ.mol? (KIUCHI;
MCLELLAN, 1983), enquanto para a liga AERMET 100 é reportado um valor da ordem de
10-11 kJ.molt (LI, D.; GANGLOFF; SCULLY, 2004).

A vacéncia, mesmo sendo um dos menores e mais basicos defeitos em um cristal,
apresenta uma energia de aprisionamento relativamente alta, a qual foi determinada por célculos
de DFT entre 53 e 59 kd.mol? para o ferro puro (RAMASUBRAMANIAM; ITAKURA,;
CARTER, 2009).

Choo e Lee (1982) realizaram analises de TDA em ferro puro com diferentes percentuais
de deformacdo que os permitiram determinar a energia de ligacdo do hidrogénio com as
discordancias (da ordem de 19 kJ.mol?). Em condigbes experimentais semelhantes, Ono e
Meshii (1992) determinaram valores para a energia de ligacdo do hidrogénio com discordancias
em ferro puro entre 43 e 47 kJ.mol™. J4 Abe et al. reportaram que a energia de ativagdo para o
desaprisionamento de discordancias em cunha e helicoidais em ferro puro ¢ de 47 e 29 kJ.mol ™,
respectivamente (ABE et al., 2011). Esses valores estdo proximos dos valores teoricos obtidos

por Ramasubramaniam, Itakura e Carter por célculos de ab-initio: 35 a 41 e 25 a 28 kJ.mol ™,



48

respectivamente (RAMASUBRAMANIAM; ITAKURA; CARTER, 2009). Observa-se uma
diferencga consideravel entre os resultados aqui citados, mesmo que todos esses correspondam
ao mesmo tipo de armadilha e material (ferro puro). Vale ainda destacar que, para o caso de
acos ao carbono e baixa liga, o aprisionamento pelas discordancias depende do teor de carbono
do aco, uma vez que pode ocorrer a segregacao de carbono no nucleo das discordancias (ABE
etal., 2011; WEI; TSUZAKI, 2005).

O efeito dos contornos de gréo no aprisionamento de hidrogénio foi explorado por Choo
e Lee (1982) e por Ono e Meshii (1992). Os primeiros autores realizaram anélises em ferro puro
com diferentes tamanhos de gréo, enquanto os segundos em ferro puro monocristalino e
policristalino com diferentes tamanhos de grdo. Ambos os trabalhos mostram que quanto menor
0 tamanho de grdo maior é a quantidade de hidrogénio aprisionada, evidenciando o efeito
aprisionador dos contornos de gréo. Por outro lado, mesmo que a abordagem utilizada em
ambos os trabalhos seja coerente, observa-se uma grande diferenca nos resultados obtidos: a
energia de ligacdo hidrogénio-contorno de grdo reportada por Choo e Lee (1982) foi de

10 kJ.mol, enquanto Ono e Meshii (1992) obtiveram valores entre 47 e 51 kJ.mol ™.

Wei, Hara e Tsuzaki (2004) ndo conseguiram isolar o efeito das discordancias e dos
contornos de grdo como 0s autores anteriores, mas atribuiram energias de desaprisionamento
calculadas entre 22 e 32 kJ.mol™ a estes defeitos cristalinos em agos temperados e revenidos.
Além disso, no caso de acos temperados e revenidos, o hidrogénio pode ser aprisionado nos
contornos entre ripas de martensita, correspondendo a uma energia de ativacdo para 0
desaprisionamento entre 25 e 30 kJ.mol™, conforme reportado por Depover e Verbeken (2016a,
2016b).

Diferentes valores de energia de ligacdo hidrogénio-cementita também séo encontrados
na literatura. Kawakami e Matsumiya calcularam com ab-initio a energia de aprisionamento do
hidrogénio na interface ferrita-cementita em 47 kJ.mol? (KAWAKAMI; MATSUMIYA,
2013). Os autores consideraram uma interface coerente entre a ferrita e a cementita para fins de
calculo e, portanto, este valor pode ser diferente do valor real. Kim et al. (2009) obtiveram uma
energia de desaprisionamento da ordem de 66 kJ.mol* para um ago ferritico-perlitico, a qual
foi determinada por TDA. Takai e Watanuki (2003) reportaram uma energia de
desaprisionamento de 65 kJ.mol™ para a interface ferrita/cementita em um ago eutetoide com
85% de reducdo em area. J& a energia de desaprisionamento correspondente a pequenas
particulas de cementita (~20 nm) nos contornos de gréo da austenita prévia em acos temperados

e revenidos foi de aproximadamente 18 kJ.mol™* (KIM, J. S. et al., 2009).
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A energia de ligacao do hidrogénio com carbonetos do tipo M>C também ja foi estudada,
particularmente para o caso do Mo.C e do W:C. Depover e Verbeken (2016b, 2018)
publicaram dois artigos nos quais foram investigadas essas armadilhas em ligas Fe-C-Mo e
Fe-C-W temperadas e revenidas com diferentes teores de carbono e tungsténio ou molibdénio.
Os autores reportaram energias de desaprisionamento da ordem de 36 a 84 e 42 a 49 kJ.mol
para 0 Mo2C e W>C, respectivamente. Por outro lado, Li, Gangloff e Scully (2004) atribuiram
aos carbonetos do tipo M2C (M = Cr, Mo, Fe) na liga AERMET® 100 uma baixa energia de
ligacéo entre 11 e 12 kJ.mol ™.

O TiC é conhecido por ser um sitio aprisionador de hidrogénio de alta energia
(DEPOVER; VERBEKEN, 2016c; HAYASHI; SHU, 1993; LEE, H. G.; LEE, 1984;
PRESSOUYRE, G.; BERNSTEIN, 1978; WEI; TSUZAKI, 2004). Entretanto, as caracteristicas
deste precipitado (tamanho e coeréncia, por exemplo) podem influenciar bastante na sua energia
de aprisionamento. Em geral, as particulas de TiC tornam-se armadilhas mais irreversiveis com
adiminuicao da coeréncia com a matriz, 0 que ocorre com 0 aumento do tamanho do precipitado
(WEI; HARA; TSUZAKI, 2004). Precipitados incoerentes ja foram reportados com energia de
desaprisionamento da ordem de 84 a 95 kJ.mol* (LEE, H. G.; LEE, 1984; PRESSOUYRE, G;
BERNSTEIN, 1978; WEI; TSUZAKI, 2004) e também da ordem de 116 kJ.mol? (WEI;
HARA; TSUZAKI, 2004), dependendo do tamanho, enquanto para precipitados semicoerentes
a energia de ligacdo varia entre 45 e 47 kd.mol* (DI STEFANO et al., 2016; WEI; HARA,
TSUZAKI, 2004) e para precipitados coerentes entre 31 e 53 kJ.mol™? (DI STEFANO et al.,
2016; KAWAKAMI; MATSUMIYA, 2012; WEI; HARA; TSUZAKI, 2004).

Embora a energia para o desaprisionamento do TiC incoerente seja elevada, a energia
de ativagdo para o aprisionamento ¢ alta, sendo reportada em 53 kJ.mol por Wei e Tsuzaki
(2004) e em 59 kJ.mol™ por Lee e Lee (1984) e, dessa forma, o TiC incoerente ndo é uma
armadilha efetiva de hidrogénio na temperatura ambiente (WEI; TSUZAKI, 2004).

Além disso, as simulag@es ab-initio de Di Stefeno et al. (2016) atribuem um alto valor
de energia de ligagdo entre o hidrogénio e uma vacancia de carbono dentro do TiC
(109 kJ.mol™), semelhante ao valor encontrado por Kawakami e Matsumiya de 125 kJ.mol™
(KAWAKAMI; MATSUMIYA, 2012). Entretanto, o aprisionamento nesses sitios também é
comprometido na temperatura ambiente devido a alta energia de ativacdo para o
aprisionamento, a qual foi estimada em 58 kJ.mol! (KAWAKAMI; MATSUMIYA, 2012),
considerando a hipdtese de vacancias isoladas na estrutura dos carbonetos. Porém, é possivel

que a barreira energética seja menor caso existam vacancias de carbono superficiais.
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Da mesma forma que o TiC, o carboneto de vanadio também é conhecido por ser uma
armadilha eficiente para o hidrogénio (ASAHI; HIRAKAMI; YAMASAKI, 2003; DEPOVER;
VERBEKEN, 2016a; KAWAKAMI; MATSUMIYA, 2012). Asahi, Hirakami e Yamasaki
determinaram a energia de desaprisionamento do hidrogénio na interface coerente entre o
carboneto de vanadio e a matriz em acos temperados e revenidos com diferentes teores de
vanadio entre 33 e 35 kJ.mol? (ASAHI; HIRAKAMI; YAMASAKI, 2003). Entretanto, as
analises de TDA foram realizadas somente até 400 °C e armadilhas de mais alta energia, as
quais podem aparecer em temperaturas maiores que essa, podem ndo ter sido avaliadas nesse
estudo. Por outro lado, Depover e Verbeken relataram que a energia de desaprisionamento do
hidrogénio na interface entre 0 V4Cs e martensita revenida em ligas Fe-C-V € da ordem de 52 a
67 kJ.mol! (DEPOVER; VERBEKEN, 2016a; VAN DEN EECKHOUT; DEPOVER;
VERBEKEN, 2018), ou seja, quase o dobro dos valores encontrados por Asahi, Hirakami e

Yamasaki.

Recentemente, Takahashi, Kawakami e Kobayashi (2018) avaliaram o efeito do tempo
de revenido a 610 °C no aprisionamento de hidrogénio em a¢os contendo vanéadio. Os resultados
revelam que armadilhas mais fortes surgem a partir de 8 horas de revenido, correspondente ao
pico de endurecimento secundario ocasionado pelos carbonetos de vanadio. Abaixo desse
tempo, as armadilhas apresentaram uma energia de desaprisionamento da ordem de 25 kJ.mol*
e para tempos maiores que 8 horas essa energia ficou em torno de 60 kJ.mol™?, as quais foram
atribuidas aos carbonetos de vanadio presentes na microestrutura dos materiais. Com o objetivo
de explicar a origem desta diferenca, os autores realizaram analises por Atom Probe
Tomography (APT) e observaram que os sitios de aprisionamento de hidrogénio se localizavam
preferencialmente na superficie (001) dos carbonetos. A estequiometria dos carbonetos se
mostrou préxima a VCs para 0s materiais revenidos em temperaturas proximas ao pico de
endurecimento secundario. JaA nas amostras revenidas em temperaturas menores ndo foi
observada uma concentracdo significativa de hidrogénio ao redor dos carbonetos e a
estequiometria desses precipitados era proxima de VC. Assim, 0s autores propuseram que as
armadilhas para o hidrogénio estdo relacionadas com o nucleo das discordéncias de misfit e
com vacancias de carbono na superficie (001) dos precipitados, sendo as ultimas as mais

efetivas e que estao relacionadas com uma maior energia de desaprisionamento.

Outra analise dos resultados de Takahashi, Kawakami e Kobayashi (2018) foi realizada
por Kirchheim (2019) utilizando uma forma generalizada da equacdo de Kissinger proposta

pelo autor em um artigo anterior (KIRCHHEIM, 2016). Com essa abordagem, as energias de
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desaprisionamento foram determinadas em 23,5 e 42,6 kJ.mol™* para as armadilhas em amostras

revenidas em tempos menores que 8 horas e tempos maiores do que 8 horas, respectivamente.

Kawakami e Matsumiya (2012) reportaram a partir de calculos de ab-initio que a energia
de ligacdo do hidrogénio com uma vacancia de carbono no V4Cs é de 116 kJ.mol™. Porém, os
autores também relataram que a barreira energética para o aprisionamento em uma vacancia
isolada é muito grande (222 kJ.mol™?). Dessa forma, devido a alta barreira energética necessaria
para 0 aprisionamento em vacancias isoladas, o aprisionamento nesses sitios € improvavel na

temperatura ambiente.

Por outro lado, segundo Di Stefano et al. (2016), a barreira energética para o
aprisionamento em vacancias superficiais € menor. Kirchheim (2019) relatou que apenas as
vacancias superficiais de carbono sdo responsaveis pela diferenca na estequiometria do
carboneto de vanadio e, dessa forma, caso 0 composto ndo tenha estequiometria VC vao existir
vacancias de carbono superficiais. Assim, a capacidade de aprisionamento € maior em
precipitados com estequiometria V4Cs. De fato, Takahashi, Kawakami e Kobayashi (2018)
mostraram que as discordancias de misfit correspondem a apenas uma pequena parcela dos
sitios aprisionadores, enquanto a maior parte dos atomos de hidrogénio é aprisionada nas

vacancias de carbono superficiais.

O NbC e o NbN também apresentam caracteristicas interessantes quanto ao
aprisionamento de hidrogénio. Wallaert et al. (2014) investigaram o efeito aprisionador desses
precipitados em ligas ndo comerciais contendo ~0,1 % em massa de nidbio e diferentes teores
de carbono, nitrogénio e manganés. Os autores relatam que nitretos e carbonetos de nidbio
pequenos (de 5 a 15 nm) apresentam energia de desaprisionamento da ordem de 23 a 27 e de
38 a 48 kJ.mol ™, respectivamente. Ja precipitados maiores e incoerentes apresentam energia de
desaprisionamento entre 63 e 68 kJ.mol™* para o NbC e entre 100 e 143 kJ.mol™ para o NbN. E
importante frisar que os picos de alta energia sé foram evidenciados quando foi utilizado
carregamento com hidrogénio gasoso em temperatura elevada, diferentemente dos picos
correspondentes aos pequenos precipitados, 0s quais foram obtidos mesmo com carregamento

na temperatura ambiente em meio eletrolitico.

Em suma, nota-se uma grande variacdo nos valores de energia de desaprisionamento e
de ligacéo para as diversas armadilhas apresentadas neste capitulo. Isso ndo necessariamente

significa que as anélises e interpretagdes dos pesquisadores estdo erradas, mas sim que a analise
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do fenbmeno de difusdo e aprisionamento em acos baixa liga é bastante complexa e ainda

necessita ser otimizada.

As diferencas entre os valores reportados podem ser parcialmente atribuidas as
caracteristicas particulares das armadilhas em questdo como, por exemplo, no caso das
discordancias (cunha, helicoidal ou mista), dos contornos de grdo (alto ou baixo angulo),
precipitados (tamanho, estequiometria e coeréncia), entre outros. Entretanto, estas podem
também estar relacionadas com os métodos utilizados para a determinacdo destes valores. O
efeito do método empregado é claramente exemplificado com o trabalho de Kirchheim (2019),
no qual o autor utilizou uma forma generalizada da equacao de Kissinger e obteve valores de
energia de desaprisionamento diferentes dos originalmente publicados por Takahashi,
Kawakami e Kobayashi (2018) a partir dos mesmos dados experimentais. Dessa forma, chama-
se a atencdo especialmente para 0 método de calculo empregado para a determinagdo da energia
de ativacdo para o desaprisionamento a partir de resultados experimentais de TDA, o qual
normalmente consiste na abordagem proposta por Choo e Lee e que é baseado na analogia com
0 método classico de Kissinger para analise téermica diferencial. Como discutido no item 2.3.2,
existe certo criticismo em relacdo a aplicabilidade deste método em alguns casos para a
determinacéo das energias de ativacao para o desaprisionamento.

25 0OS ACOS COM ADICAO DE VANADIO E A FRAGILIZACAO PELO
HIDROGENIO

Ja é de amplo conhecimento que o endurecimento secundario que ocorre no quarto
estagio do revenido de alguns agos contendo vanadio é resultado da formacao de carbonetos de
vanadio (BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2017; KRAUSS, 1990; SMITH, 1966;
WOODHEAD, 1979). Além disso, a presenca desses carbonetos tem sido reportada como
benéfica para a resisténcia a fragilizacao pelo hidrogénio (ASAHI; HIRAKAMI; YAMASAKI,
2003; DEPOVER; VERBEKEN, 2016a; KAWAKAMI; MATSUMIYA, 2012).

O carboneto de vanadio idealmente deveria ser representado por VC. Entretanto, a
presenca de vacancias de carbono é comum em sua estrutura cristalina e, dessa maneira, a
estequiometria deste carboneto pode variar de VCo7s até VC. Em agos, a composicdo do
carboneto normalmente esta proxima ao minimo dessa faixa e consequentemente é comumente
referido como V4C3 (WOODHEAD, 1979).

A estrutura cristalina do VC é CFC do tipo NaCl e tipicamente precipita na forma de
plaquetas nos planos {001} dos agos (TAKAHASHI; KAWAKAMI; KOBAYASHI, 2018;
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WEI; TSUZAKI, 2012). A superficie {001} das plaquetas é coerente com a matriz ferritica e
segue a relagdo de orientagdo de Baker-Nutting: (100)4|(100)vc e [010]4|[011]vc
(TAKAHASHI; KAWAKAMI; KOBAYASHI, 2018), ocorrendo uma expansao do parametro
de rede do ferro da ordem de 3% e uma contracdo da ordem de 0,5% para o carboneto de
vanadio nessas condi¢fes (RESTREPO et al., 2019).

Dessa forma, o hidrogénio pode ser inicialmente atraido pelo campo de deformacdes
gerado na interface matriz/precipitado e entdo ser aprisionado fisicamente como consequéncia
de uma forte armadilha na interface com o carboneto (nucleos das discordancias de misfit ou
vacancias de carbono superficiais (KAWAKAMI; MATSUMIYA, 2012; RESTREPO et al.,
2019; TAKAHASHI; KAWAKAMI; KOBAYASHI, 2018). De fato, os resultados obtidos por
Restrepo et al. (2019) mostram que a energia de dissolucdo do hidrogénio em um intersticio do
ferro na interface com o VC é menor do que no bulk, indicando que o hidrogénio tende a
segregar na interface com o precipitado preferencialmente em relagdo a posicao intersticial na
rede do ferro (RESTREPO et al., 2019). Consequentemente, a coeréncia e o campo de
deformacdes associados aos precipitados afetam a capacidade de aprisionamento
(YAMASAKI; BHADESHIA, 2006).

Um grupo de pesquisas da Universidade de Ghent publicou alguns estudos investigando
0 aprisionamento de hidrogénio nos carbonetos de vanadio (DEPOVER; VERBEKEN, 2016a;
LAUREYS et al., 2018; VAN DEN EECKHOUT; DEPOVER; VERBEKEN, 2018). Nesses
estudos, foram avaliadas ligas Fe-C-V temperadas e revenidas com algumas variagfes nos
teores de carbono e vanadio. A difusdo e o aprisionamento de hidrogénio foram avaliados por
meio de analises de permeacdo eletroquimica, extracdo a quente e por fusdo e de TDA. Em
comparacdo com outras ligas estudadas pelos autores (Fe-C-W, Fe-C-Cr e Fe-C-Ti), a liga
Fe-C-V foi a que apresentou menor coeficiente de difusdo efetivo (1,16 x 108 cm2.s™), maior
concentracdo de armadilhas reversiveis e a maior quantidade de hidrogénio difusivel (VAN
DEN EECKHOUT; DEPOVER; VERBEKEN, 2018).

Spencer e Duquette (1998) avaliaram o efeito dos carbonetos de vanadio na diminuicao
da fragilizacdo pelo hidrogénio ao comparar o comportamento da liga AISI 4340 com a liga
ASTM A723 (de composicao quimica semelhante, porém contendo 0,12% de vanadio). A liga
contendo vanadio apresentou menor indice de fragilizacdo nos ensaios realizados, ou seja,
houve um aumento na resisténcia a fragilizacao pelo hidrogénio, o qual foi atribuido a presenca

de precipitados do tipo V4Cs.
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Lee et al. (2016) estudaram o efeito de carbetos de vanadio na resisténcia a fragilizacéo
pelo hidrogénio de agos baixas liga contendo diferentes teores de vanadio (0, 0,2,0,5e 1,0 %
em massa). A adicdo de vanadio foi benéfica ao aprisionamento e ao aumento da resisténcia a
fragilizacdo em relacéo a liga sem vanadio. Entretanto, as ligas com 0,5 e 1,0 % de vanadio
apresentaram particulas grosseiras de carbonetos que reduziram a resisténcia a fragilizacdo pelo
hidrogénio em comparacgédo com a liga com adicdo de 0,2 %.

Li et al. (2018) avaliaram o efeito da adicdo de diferentes teores de vanadio (0,04, 0,08,
0,12 e 0,16 % em massa) na difusdo e na susceptibilidade a trincas induzidas pelo hidrogénio
de um ago API 5L X80. Quanto maior o teor de vanadio maior é a quantidade de precipitados
observada via MET. Entretanto, o tamanho das particulas também é maior para teores acima de
0,12%. O coeficiente de difusdo efetivo e a susceptibilidade a trincas induzidas pelo hidrogénio,
a qual foi avaliada de acordo com a norma NACE TM0284 (NACE, 2003), diminuiram com o
aumento da quantidade de vanadio, com excecdo do teor de 0,16% que apresentou maior
susceptibilidade as trincas induzidas pelo hidrogénio em relacdo a 0,12%. Dessa forma, os
autores atribuem a efetividade no aprisionamento de hidrogénio e na mitigacdo de trincas aos

carbonetos de vanadio menores do que 60 nm.

Em outro estudo semelhante dos mesmos autores (LI et al., 2019), foi determinado, por
ensaios de tracdo, que os acos com adicdo de 0,13% de V correspondiam ao menor indice de
fragilizagdo. Nesse estudo, entretanto, os autores ndo testaram o maior teor de vanadio, de
0,16%.

Ramjaun et al. (OOl et al., 2018; RAMJAUN et al., 2018) recentemente realizaram o
desenvolvimento de um novo a¢o martensitico contendo vanadio e molibdénio, denominado
HT10, com o objetivo de substituir a liga ASTM F22, amplamente utilizada em estruturas
submarinas. Os autores avaliaram o efeito do tempo e da temperatura de revenido desse material
na absorcdo de hidrogénio. A maior quantidade de hidrogénio aprisionada foi obtida com
tratamentos térmicos que resultaram na dispersdo de pequenos carbonetos na matriz
martensitica. Tempos e/ou temperaturas muito elevados ocasionaram o coalescimento dos
precipitados e consequentemente a capacidade de aprisionamento de hidrogénio foi menor
nesses casos. Todavia, em comparacdo com 0 aco ASTM F22, o material desenvolvido
apresentou maior capacidade de aprisionamento de hidrogénio e alta resisténcia mecanica, sem

comprometer a tenacidade ao impacto.



55

3 MATERIAIS E METODOS

Um fluxograma esquematico dos materiais e métodos utilizados neste trabalho é
apresentado na Figura 3. Os materiais e os procedimentos utilizados para a caracterizacdo
metallrgica sdo apresentados na secdo 3.1. As diferentes técnicas experimentais e 0 modelo
matematico utilizados neste trabalho sdo descritos na se¢do 3.2. Todos 0s ensaios foram
realizados no LAMEF/UFRGS, com exce¢do da microscopia eletronica de transmissao e da
microscopia eletronica de varredura de alta resolucéo, as quais foram realizadas na University

of Birmingham.

Figura 3: Fluxograma esquematico dos materiais e métodos utilizados neste trabalho.

Como Temperado |

Ago AISI 4330V Temperado e Revenido a 540 ¢C

Temperado e Revenido a 660 °C
Permeacdo eletroquimica de hidrogénio I
Caracterizagdo Avaliagdo da difusdo = "
— Extracdo a quente e por fusdo I

metalurgica e aprisionamento
de hidrogénio Anilise de dessor¢io térmica

Composigdo quimica

Dureza

T T 7

Microscopia ética

Microscopia eletrénica de transmissao |- Modelo matematico

I Microscopia eletrénica de varredura |-

Difragdo de raios X |-

Fonte: O autor (2021).

3.1 MATERIAIS E CARACTERIZACAO METALURGICA
Utilizou-se neste trabalho um aco que segue a classificacdo AISI 4330 V, cuja
composi¢do quimica foi determinada por espectroscopia de emissdo Optica por centelhamento

com um espectrdmetro Spectro da marca Spectrolab.

Esse material foi estudado em trés condigdes distintas: como temperado (dureza
aproximada de 50 HRC), temperado e revenido para um nivel de dureza da ordem de 32 HRC
e temperado e revenido para um nivel de dureza proximo a 40 HRC. Estes valores estdo dentro
da faixa de dureza do ago AISI 4330 V empregado em componentes do setor de 6leo e gas
(entre 30 e 42 HRC (LIBERTY SPECIALITY STEELS, 2019)). Além disso, a motivacao
pratica da escolha desses niveis de dureza esta relacionada com a aplicacdo em fixadores
submarinos: 32 HRC é a dureza maxima tolerada pela especificacdo técnica da Petrobras S.A.
(PETROBRAS, 2010). Este limite € um pouco menor do que o aceitavel pelas normas APl Spec
20E (API, 2017) e ISO 13628-1:2005 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDIZATION, 2010) de 34 e 35 HRC, respectivamente. Dessa forma, avaliou-se um

material com dureza dentro e outro fora dos limites estabelecidos nestas especificacdes para
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fixadores submarinos, mas ainda dentro da faixa de dureza empregada para aplicacdes no setor
de 6leo e gas. Além disso, essas escolhas séo justificadas cientificamente por corresponder a
uma condicdo proxima ao pico de endurecimento secundario (40 HRC) e outra em estado
superenvelhecido (32 HRC), utilizando ainda a condicdo como temperada para fins de

comparacao.

Para a obtencdo dos materiais nessas condi¢@es, amostras de 70 mm x 33 mm x 20 mm
foram usinadas a partir de uma barra de 130 mm de diametro por eletroerosdo a fio e entédo
foram tratadas termicamente em um forno resistivo da marca Sanchis. Os parametros dos
tratamentos térmicos realizados foram baseados nos parametros recomendados pelo data sheet
da liga LESCALLOY® 4330+V VAR-ARC® (LATROBE SPECIALTY STEEL, 2007), o
qual pode ser consultado no Anexo A. O Quadro 2 apresenta a designacdo e 0s parametros

empregados para cada condicao de tratamento.

Quadro 2: Tratamentos térmicos realizados para a obtencdo dos materiais utilizados nesse

trabalho.
Dureza
Condicao Designacéao Visada Tratamentos Térmicos
[HRC]
Como As-Q 50 o . Sem revenido.
Temperado Normalizacdo: aquecimento a
Temperadoe | Q&T @ 540 °C 900 °C por 15 minutos e Duplo Revenido:
Revenido a 40 resfriamento ao ar; aquecimento a 540 °C
540 °C por 2 + 2 horas.
Temperadoe | Q&T @ 660 °C Témpera: aquecimento a 843 °C por Duplo Revenido:
Revenido a 32 15 minutos e resfriamento em 6leo. | aquecimento a 660 °C
660 °C por 2 + 2 horas.

Fonte: O autor (2021).

Apos a realizagdo dos tratamentos térmicos, seccionou-se cada pega com auxilio de uma
cortadora metalografica e cinco medidas de dureza foram realizadas na se¢do transversal na
escala Rockwell C em um durbmetro da marca VEB. Além disso, apds a preparacdo
metalogréfica, foram realizadas medidas de microdureza Vickers com carga de 1 kgf na secdo
transversal dos materiais tratados termicamente (a 1 mm da borda da amostra e espagco de 2 mm

entre indentagdes), com um durémetro modelo Duramin da marca Struers.

As caracteristicas microestruturais correspondentes a cada condicdo de tratamento
térmico foram inicialmente determinadas a partir de analises metalograficas. Os corpos de
prova foram lixados com lixas de #80 até #1200, polidos em pasta de diamante 3 e 1 um e entdo
atacados com reagente Nital 2%. Especificamente para analise do tamanho de grdo austenitico

prévio, as amostras foram atacadas com uma solucédo supersaturada de &cido picrico contendo
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algumas gotas de &cido cloridrico concentrado e de agente tensoativo a 60 °C. Neste caso, um
leve polimento foi realizado ap6s o ataque e antes da observagcdo em microscopio. A observagdo
microestrutural foi realizada por microscopia 6tica (MO) em um microscopio Olympus modelo
BX51M e via microscopia eletronica de varredura (MEV) em um microscépio Zeiss modelo
EVO MA10 equipado com espectroscopia por disperséo de energia de raios X (EDS) da marca
Bruker modelo XFlash 6|10. O tamanho de gréo austenitico prévio médio foi determinado pelo
método da intersec¢éo linear de Heyn seguindo as recomendagdes da norma ASTM E112: foram
utilizadas 6 imagens distintas em aumentos de 500x e 1000x e foram tracadas 4 retas em cada
imagem (ASTM INTERNATIONAL, 2010).

Analises por microscopia eletronica de transmissao (MET) e difracdo de elétrons em
area selecionada (SAED, do inglés Selected Area Electron Diffraction) foram realizadas a partir
de laminas finas de cada condicdo de tratamento térmico. Laminas de 0,2 mm de espessura
foram inicialmente obtidas por eletroerosao a fio, a partir das quais discos de 3 mm de didmetro
foram extraidos. Esses discos passaram, entdo, pelo procedimento usual de preparacdo de
laminas finas, o qual envolve uma etapa inicial de lixamento manual seguido de polimento
eletrolitico em um equipamento Tenupol 3 da marca Struers. As analises foram realizadas em
um microscopio da marca Jeol modelo 2100 operando a 200 kV. Adicionalmente, as amostras
preparadas para visualizacdo em MET também foram observadas em MEV de alta resolucéo

da marca Jeol modelo 7000F equipado com EDS.

Anélises por difragdo de raios X (DRX) também foram realizadas em cada condi¢&o de
tratamento térmico. Além da preparacdo por lixamento com lixas de SiC de #80 até #1200 e
polimento em pasta de diamante de 3 e 1 um, as amostras utilizadas nas analises foram
eletropolidas em solucdo contendo 40% de H3POs, 35% de H2SO4 e 25% de H»O aplicando
uma diferenga de potencial de 1,5 V entre a peca e um contra eletrodo de ago inoxidavel por 5
minutos. As analises foram realizadas em um difratbmetro da marca General Electric, modelo
Seifert Charon XRD M Research Edition equipado com um tubo de raios X com anodo de
cromo operando a 30 kV e 50 mA e um detector linear modelo Meteor1D. Um filtro de vanadio
foi utilizado para atenuar a incidéncia de radiagao Kf3 nas amostras. As varreduras em 26 foram

realizadas de 35 a 166 ° com um passo angular de 0,01° e tempo por passo de 500 s.

Finalmente, amostras de 33 mm x 33 mm x 1 mm foram cortadas por eletroerosdo a fio
para 0s ensaios de permeacdo eletroquimica de hidrogénio e amostras de geometria cilindrica
de 3,8 mm de didmetro por 33 mm de altura para utilizagdo nos carregamentos de hidrogénio e

andlises de dessorcdo térmica, extracdo a quente e por fusdo. Mesmo que o material tenha
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apresentado uma microestrutura homogénea ap6s 0s tratamentos térmicos, é importante frisar
que as amostras foram cortadas na diregdo de laminacdo da barra, ou seja, 0s ensaios foram

realizados de tal forma que o hidrogénio difundisse no sentido transversal a laminacéo.

3.2 METODOS

Nesta secdo, os métodos utilizados neste trabalho sdo descritos. Inicialmente, nos
subcapitulos 3.2.1, 3.2.2 e 3.2.3, 0s procedimentos experimentais utilizados para a permeacéo
eletroquimica de hidrogénio, extracdo a quente e por fusdo e analise de dessorcdo térmica sdo
respectivamente apresentados. Por fim, o modelo matematico e a simula¢do numérica utilizados

neste trabalho s&o descritos na segéo 3.2.4.

3.2.1 Permeacdo eletroquimica de hidrogénio
Os ensaios de permeacdo eletroquimica de hidrogénio foram realizados em uma célula
de Devanathan e Stachurski modificada utilizando um bi-potenciostato/galvanostato
Omnimetra PG39A, como ilustrado esquematicamente na Figura 4.
Figura 4: llustracdo esquematica (fora de escala) do aparato experimental utilizado para os
ensaios de permeacdo eletroquimica de hidrogénio. As setas indicam a dire¢do do

fluxo de solucdo. CE: Contra eletrodo, RE: Eletrodo de referéncia, WE: Eletrodo de
trabalho, O.D.: Oxigénio dissolvido.

Entrada
de N,
[ Potenciostato #1 Potenciostato #2 J

Entrada
de N,

pH:8.2+0.2
0.D. <8 ppb

Bomba Peristaltica

Saida de N,
“o
Solugdo de .
NaCl 3,5% @ .
Solugdo de NaOH:
Reservatorio de solugdo Solugdo de NaCl 3,5% 0.1 mol.L* e
(200 Célulade — = Célula de oxidagdo

carregamento
Fonte: Adaptado de (SIMONI et al., 2021).

As membranas dos materiais estudados foram produzidas por lixamento com lixas de

SiC de #80 até #1200 em ambos os lados, sendo em seguida desengraxadas e limpas com
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acetona e alcool etilico. Uma mascara de fita Kapton® foi aplicada deixando livre uma area
circular de aproximadamente 4,9 cm? em um dos lados da membrana onde um filme fino de
paladio de aproximadamente 100 nm foi depositado. O processo de eletrodeposicdo foi
realizado ap0s a decapagem quimica em solucio de HCI 12 mol.L™ utilizando uma soluc&o de
NH4OH 28% contendo 5 g.L* de PdCI; e aplicando uma densidade de corrente catddica de 2
mA.cm2 por 180 segundos. Antes dos ensaios de permeacao eletroquimica, as amostras foram

novamente desengraxadas e limpas com acetona, alcool etilico e 4&gua deionizada.

A espessura das amostras foi aferida em cinco locais distintos das amostras apés a
preparacdo com o auxilio de um paquimetro da marca Mitutoyo com resolucao de 0,01 mm. O
valor aferido foi registrado para tratamento de dados posterior e geralmente apresentava valores
préximos a 0,88 mm. A membrana foi entdo fixada entre as duas células e a mesma area de
exposicdo de 2,69 cm? para ambas as células foi limitada com a utilizacdo de arruelas de
silicone. Levando-se em consideracdo a espessura da amostra ap0s a preparacao e a area de
exposicdo, a razdo raio de exposicao/espessura esta de acordo com a relacdo de 10:1 sugerida
pelas normas ISO 17081:2014 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDIZATION, 2013b), ASTM G148-97 (ASTM INTERNATIONAL, 2011) e pelo
relatério do National Physical Laboratory (HUTCHINGS; FERRISS; TURNBULL, 1993).
Esta razdo é importante para que seja garantida a difusdo em apenas uma dimenséo (ao longo

da espessura da amostra), minimizando o erro relativo a difusdo lateral (em duas dimensdes).

Nessas células, foram utilizados eletrodos de Ag/AgCl (KCI 3 mol.L) como eletrodos
de referéncia, com impedancia menor que 2 kQ e diferenga de potencial menor do que 2 mV
entre eles e em relacdo ao eletrodo de referéncia padréo do laboratdrio, os quais foram aferidos
antes de todos os ensaios. Caso algum desses parametros estivesse fora dos limites citados, a
limpeza e a manutencdo do eletrodo eram realizadas. Embora os potenciais tenham sido
experimentalmente referenciados em relagdo ao eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3 mol.LY), os
valores foram reportados neste trabalho em relagcéo ao eletrodo de calomelano saturado para
facilitar a comparagdo com outros trabalhos e a compreensdo do leitor. A conversao foi feita de
acordo com a Equacéo (20) (BARD; FAULKNER, 1980; HAIDER, 2004). Por fim, um fio e
uma rede de platina foram utilizados como contra eletrodos, os quais foram platinizados em
uma solucdo de H2PtCle 0,1 mol.L™ com o intuito de aumentar a area eletroquimicamente ativa

destes.

E[mVgcs] = E[mVAg—AgCl(3M)] — 37 (20)
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A célula de oxidacéo foi preenchida com solugdo de NaOH 0,1 mol.L* desaerada e em
seguida um potencial anoddico constante de +200 mVecs foi aplicado e a corrente foi
monitorada. Nitrogénio de alta pureza (99,999%) foi borbulhado continuamente na solugéo

durante todo o ensaio nesta célula.

Inicialmente, nitrogénio de alta pureza também foi continuamente injetado na célula de
carregamento, a qual estava sem solucdo, removendo todo o oxigénio presente no interior desta.
Quando a corrente de fundo na célula de oxidacdo chegou a um valor menor do que o
correspondente a uma densidade de corrente de 100 nA.cm™, a injecdo de gas foi cessada e
entdo a célula de carregamento foi preenchida com solucdo de NaCl 3,5%. A solucédo foi
bombeada e ficou sendo circulada continuamente entre um reservatério contendo
aproximadamente 20 litros de solucdo e a célula durante o experimento com o auxilio de uma
bomba peristaltica de baixo fluxo (aproximadamente 50 mL.min). Previamente ao ensaio, a
solugdo foi desaerada com nitrogénio de alta pureza e o pH da solugdo foi ajustado para
8,20+ 0,20 com NaOH 0,1 mol.L!. A solugdo no reservatério permaneceu sendo
continuamente desaerada com nitrogénio durante todo o ensaio. O pH foi monitorado com um
eletrodo de processo e um transmissor M300 da marca Mettler Toledo e o teor de oxigénio
dissolvido foi monitorado com o auxilio de um sensor éptico e transmissor M400 da mesma
marca. Ndo houve variacdo significativa no pH durante os ensaios e o teor de oxigénio se
manteve em teores abaixo do limite de deteccdo do sensor durante todo o experimento (8 ppb).
A temperatura foi mantida em 23 £ 1 °C e foi monitorada com 0s mesmos transmissores. Esse
controle visa garantir condi¢fes constantes do meio para que as caracteristicas superficiais da
amostra se mantenham estaveis ao longo do ensaio, garantindo que ndo haja variacdo

significativa na concentracdo subsuperficial de hidrogénio.

Em seguida, procedeu-se com o carregamento de hidrogénio seguindo o procedimento
esquematicamente ilustrado na Figura 5. Este método possibilitou a obtencdo de transientes
sucessivos de permeacdo de hidrogénio, fornecendo informagdes relacionadas com a difuséo e
0 aprisionamento de hidrogénio em diferentes condi¢6es de contorno. Inicialmente, a amostra
foi polarizada a -1100 mVecs - potencial correspondente ao valor negativo maximo sugerido
pela.  norma  ISO  15589-2  (INTERNATIONAL  ORGANIZATION  FOR
STANDARDIZATION, 2012b) para componentes submarinos de aco baixa liga sob protecdo
catddica — resultando no 1° transiente de permeacdo (etapa (1) na Figura 5). Quando o estado
estacionario do 1° transiente de permeacao foi alcangado, o que ocorreu geralmente em até 24

horas, o potencial aplicado foi modificado para -900 mVecs, 0 qual também é encontrado na
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prética da prote¢do catddica de estruturas submarinas. A diminuicdo na sobretensdo catddica
resulta em um decaimento na corrente de permeacéo (etapa (2) na Figura 5). Entdo, quando o
estado estacionario foi novamente atingido, cessou-se a polarizagdo da amostra e retirou-se a
solucdo por um dreno, deixando a superficie da amostra em contato com a célula de
carregamento livre - condigdo aqui chamada de “livre” (etapa (3) na Figura 5). Vale ressaltar
que apos a drenagem da solugdo, a superficie da amostra e a célula foram lavadas com 1 litro
de agua deionizada e o fluxo de géas nitrogénio foi aberto novamente, diminuindo a oxidagéo da

superficie durante esta etapa.

Apo6s um certo tempo, a corrente de fundo foi novamente atingida e entdo se cessou o
fluxo de gas na célula e iniciou-se 0 bombeamento de solucdo de NaCl 3,5% e aplicou-se o
potencial catddico de -1100 mVecs novamente, resultando no 2° transiente de permeagéo (etapa
(4) na Figura 5). Finalmente, quando o estado estacionario foi atingido, a polarizacdo foi
encerrada, a solugdo foi drenada, a célula e a amostra foram lavadas com 1 litro de agua
deionizada e o fluxo de nitrogénio foi aberto, deixando a superficie de carregamento na
condicdo livre novamente. Assim, o decaimento da corrente de permeacdo foi monitorado até
que a corrente de fundo fosse atingida (etapa (5) na Figura 5).
Figura 5: llustracdo esquematica das mudancas na condicdo de carregamento (potencial
aplicado) e da curva de permeacdo durante os ensaios realizados. (1): 1° transiente
de ascensdo, (2): decaimento de -1100 mVEecs para -900 mVecs, (3): decaimento

de -900 mVEecs para condicao livre, (4): 2° transiente de ascensao, (5):
decaimento de -1100 mVEecs para condicdo livre.
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Fonte: O autor (2021).

O fluxo de hidrogénio no estado estacionario (Jss) e a concentracdo subsuperficial de
hidrogénio Co foram calculados a partir da Equacdo (21), onde jss é a densidade de corrente de
permeagdo no estado estacionario, F é a constante de Faraday (F=96485 C.mol*
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2013b)), D é o
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coeficiente de difusdo de hidrogénio e L é a espessura da amostra. O valor do coeficiente de
difusédo utilizado para estimar a concentracéo efetiva de hidrogénio (Cer) foi Der e para calcular
Cv (a concentragdo subsuperficial na rede cristalina do ferro) foi o coeficiente de difusdo de
hidrogénio na rede do ferro CCC (D.=7,2.10° cm2s! (KIUCHI; MCLELLAN, 1983;
TURNBULL; CARROLL,; FERRISS, 1989)).

Jss = % = DTCO (21)
Além disso, por conveniéncia e para fins comparativos, os resultados apresentados neste

trabalho foram expressos em termos do fluxo normalizado (J/Jss) e do tempo adimensional

(t=Dv.t/L2), utilizando D =7,2.10° cm2.s™? (KIUCHI; MCLELLAN, 1983) como coeficiente de

difusdo da rede.

Os coeficientes de difusdo efetivos foram calculados de acordo com os métodos de Time
Breakthrough e de Time Lag a partir do transiente de ascensao obtido na etapa (1) e na etapa
(4). Além disso, os coeficientes também foram estimados a partir do método de Time Decay a
partir dos decaimentos observados nas etapas (2) e (5). Estes métodos de célculo sdo descritos

abaixo:

1) Método do Time lag: é baseado no tempo decorrido para que a ascensdo do fluxo de
hidrogénio seja igual a 63% do fluxo no estado estacionario (Jss), 0 chamado tiag. A Figura 6
mostra de maneira esquematica a obtencéo do tisg a partir de um transiente de permeacéo. A

partir desse tempo, o coeficiente de difusdo efetivo € calculado com a Equacéo (22).

(22)

Onde tiag € 0 tempo para que (]](—t)> = 0,63
SS

2) Método do Time Breakthrough: é baseado no tempo decorrido para que a ascensao
do transiente aumente de forma linear com o tempo. Dessa forma, 0 tempo caracteristico,
chamado de Time Breakthrough, ty, é obtido pela extrapolagdo da porgéo linear ascendente do
transiente de permeacéo, conforme ilustrado na Figura 6. Assim, o coeficiente de difuséo
efetivo calculado com a Equacéo (23).

LZ
Der = 1551

(23)
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3) Método do Time Decay: mesmo ndo sendo abordado nas normas existentes para a
permeacao eletroquimica de hidrogénio, o método do Time Decay também é historicamente
empregado (DEVANATHAN; STACHURSKI, 1962). Diferentemente dos outros métodos que
sdo baseados na ascensdo do fluxo de permeacéo, este calcula o coeficiente de difusdo a partir
do decaimento do fluxo de hidrogénio. O tempo caracteristico do decaimento, tp, esta
relacionado com o coeficiente de difusdo através da Equacdo (24). O parametro tp é obtido a

partir da linearizagdo da Equacdo (25), ou seja, a partir inclinagéo da curva —In (]](—t)) em funcéo
SS

do tempo, uma vez que essa é 1/tp, conforme ilustrado na Figura 6.
LZ
Dpp = —— 24
EF T[ZtD ( )

-t 25
J(t) = Jssexptp (25)

Figura 6: Ascensdo e decaimento de permeacdo ilustrando a obtencdo dos tempos
caracteristicos ty, tiag € to para o calculo do coeficiente de difuséo efetivo Der.
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Fonte: O autor (2021).

3.2.2 Extragéo a quente e por fusao

As amostras de geometria cilindrica, utilizadas na extragdo a quente e por fuséo, foram
preparadas por lixamento da area lateral com lixas SiC de #80 até #1200. O diametro das
amostras foi medido com um paquimetro da marca Mitutoyo com resolucéo de 0,01 mm apds

0 processo de lixamento para a utilizacdo posterior nos calculos realizados.

Antes da realizacdo dos carregamentos de hidrogénio, os corpos de prova foram limpos
e desengraxados com acetona, alcool etilico e agua deionizada. Ambas as bases do cilindro
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foram isoladas do contato direto com a solugéo a fim de garantir que a difusdo ocorresse apenas
no sentido radial, conforme assumido nos modelos matemaéticos utilizados (a base inferior foi
isolada com fita Kapton® e a base superior com a utilizagio de um suporte para a amostra com
o-ring de vedacdo). O carregamento de hidrogénio foi realizado em uma célula convencional
de trés eletrodos, utilizando como eletrodo de trabalho a amostra cilindrica, um fio de platina
platinizado como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3 mol.Lt) como eletrodo de
referéncia. Duas condicdes de carregamento de hidrogénio foram utilizadas para avaliar o efeito

da concentragdo subsuperficial de hidrogénio no teor de hidrogénio medido:

1) Carregamento em solugéo desaerada de NaCl 3,5% a -1100 mVecs. Como utilizado
nos ensaios de permeacdo eletroquimica, a solucdo foi previamente desaerada e
continuamente recirculada entre a célula e um reservatorio contendo 20 L de solucéo
com auxilio de uma bomba peristéltica de baixo fluxo. Um esquema do aparato
utilizado para esse tipo de carregamento € apresentado na Figura 7 (a);

2) Carregamento em solucdo contendo 3% de NaCl e 0,3% de NH4SCN utilizando uma
densidade de corrente de 0,5 mA.cm?, a qual é frequentemente utilizada para o
carregamento de amostras de TDA (CHATZIDOUROS et al., 2018; MOHTADI-
BONAB et al., 2015; YAMAGUCHI; NAGUMO, 2003). O aparato utilizado para

esse tipo de carregamento € apresentado na Figura 7 (b).

Os carregamentos foram realizados em diferentes duracfes de até 88 horas para a
determinacdo do tempo necessario para a saturacdo das amostras com hidrogénio nessas
condicdes. Em seguida, as amostras foram rapidamente removidas da célula, limpas com agua
deionizada, etanol e acetona, secas com jato de ar frio, pesadas em balanca analitica e
imediatamente colocadas dentro do forno para a realizacdo da analise de extracdo a quente. O
tempo entre o fim do carregamento de hidrogénio e o inicio da andlise foi cronometrado e
mantido constante em 140 s para todas as analises. A extracao a quente foi realizada a 673 K
por 21 minutos, seguindo as recomendacgdes da norma I1SO 3690 para determinacdo do
hidrogénio difusivel em acos martensiticos, bainiticos e ferriticos (INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2012a). Por fim, ap0s a realizacdo da
extracdo a quente, as amostras foram cortadas em secdes de 10 mm de altura para a
determinacdo do teor de hidrogénio residual, o qual foi realizado pela extracdo por fusdo a
1823 K.

Neste trabalho, é considerado que o teor de hidrogénio difusivel medido por extracdo a

quente a 673 K corresponde a soma da concentragdo de hidrogénio na rede cristalina e nas
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armadilhas reversiveis e que o teor de hidrogénio residual determinado por extracdo por fuséo
corresponde ao teor aprisionado irreversivelmente. Dessa forma, a combinagao dessas técnicas
permite analisar o efeito do aprisionamento reversivel e irreversivel. Ambas as analises foram
realizadas em triplicatas no equipamento Bruker G8 Galileo, equipado com um forno de
aquecimento infravermelho IR07.
Figura 7: llustracdo esquematica (fora de escala) do aparato experimental utilizado para o
carregamento de hidrogénio nas amostras cilindricas: (a) em solucéo desaerada de

NaCl 3,5% a -1100 mVecs; (b) em solugdo contendo 3% de NaCl e 0,3% de
NH4SCN utilizando densidade de corrente de 0,5 mA.cm™.

(a) i’;f;;i;;;; * (b) Galvanostato
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Fonte: O autor (2021).

3.2.3 Andlise de dessorcao térmica

Amostras de mesma geometria que as utilizadas para a extracao a quente e que passaram
pelo mesmo processo de preparacdo superficial foram utilizadas nas analises de dessorcao
térmica. As amostras foram carregadas com hidrogénio durante 72 horas utilizando as mesmas
condicdes e o aparato ilustrado na Figura 7 (b), isto €, em condi¢cdo galvanostatica aplicando
uma densidade de corrente catddica de 0,5 mA.cm2 em solugdo de NaCl 3% contendo 0,3% de
NH4SCN.

Apos a retirada das amostras da ceélula de carregamento, estas foram limpas com agua
deionizada, etanol e acetona, secas com um jato de ar frio, pesadas e colocadas imediatamente
no forno de aquecimento infravermelho do Bruker G8 GALILEO. O tempo entre o

carregamento de hidrogénio e a analise também foi mantido constante em 140 s. As analises
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foram realizadas de 298 K até 898 K em quatro taxas de aquecimento distintas: 300, 450, 600
e 750 K.h%. A energia de ativagio para o desaprisionamento (Eq) foi determinada de acordo
com a Equacéo (26), baseada na abordagem cinética proposta por Choo e Lee (CHOO; LEE,
1982; LEE; LEE, 1984).

() 4, .

1 R
°(7;)
TP
Onde ¢ é a taxa de aquecimento, T, € a temperatura de pico e R é a constante universal

dos gases.

3.2.4 Modelo mateméatico e simula¢do numérica
Uma abordagem baseada no modelo cinético de McNabb e Foster (1963) foi utilizada

neste trabalho, na qual as seguintes hipdteses sdo assumidas:

1) Nenhum fator superficial é considerado como etapa limitante no processo
de difuséo e aprisionamento;

2) As armadilhas podem absorver e/ou liberar hidrogénio;

3) A concentracdo subsuperficial de hidrogénio Co é constante e ndo varia no
tempo, ou seja, assume-se que o equilibrio na superficie é atingido
rapidamente;

4) As armadilhas sdo saturaveis;

5) N&o hé transporte direto de hidrogénio entre as armadilhas.

Em geral, o processo de aprisionamento de hidrogénio é governado por um ou dois tipos
de armadilha (TURNBULL, 2012). Dessa forma, as equagdes de McNabb e Foster foram
expandidas para dois tipos de armadilha no presente trabalho de acordo com a Equacéo (27).
Cada tipo de armadilha apresenta suas préprias caracteristicas de aprisionamento de acordo com
as Equacdes (28) e (29).

ac 2%C 001, 001,
= _ 1 < 27
ot~ Fox2 Y gt T2 ot (@7)
a0 28
6:1 =kr1C(1 = Or1) — pr1671 (28)
30,, (29)

ot = kr2C(1 = O73) — pr26r2
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Onde C é o nimero de 4tomos por unidade de volume, t é o tempo, D é o coeficiente
de difuséo do hidrogénio na rede cristalina, N ¢ a densidade de armadilhas, 0 ¢ a fragdo ocupada
das armadilhas, k é a constante cinética de aprisionamento e p é a constante cinética de
desaprisionamento. Os subscritos T1 e T2 representam armadilhas do tipo #1 e #2,
respectivamente. Os termos ativados termicamente sdo descritos através de equagdes do tipo
Arrhenius, isto é, o coeficiente de difusdo de hidrogénio na rede cristalina (Equagéo (30)), a
constante cinética de aprisionamento (Equacfes (31) e (33)) e a constante cinética de

desaprisionamento (Equac0es (32) e (34)).

D; = Dyexp (— %;f) (30)
kry = kpiexp (_ E;_;l) (D
Pr1 = Pp1€XD (— E;_;l) (32
kry = ki exp (— EI;';Z) (39
Prz = P72€Xp (— E;_;z) (34)

Onde Do, k?and p° séo os fatores pré-exponenciais das equagdes do tipo Arrhenius para
o coeficiente de difusdo de hidrogénio na rede cristalina, constante cinética de aprisionamento
e constante cinética de desaprisionamento, respectivamente. Eqif, Et € Eq corresponde a energia
de ativacdo para difusdo, a energia de ativagdo para o aprisionamento e a energia de ativacao
para o desaprisionamento, respectivamente. R é a constante universal dos gases

(8,314 J.K1.mol ) e T é a temperatura absoluta.

Uma vez que os sitios de aprisionamento sdo aqui descritos pelas energias de ativacao
para aprisionamento e desaprisionamento, a reversibilidade das armadilhas depende do valor
dessas energias, isto é, o desaprisionamento de hidrogénio de um sitio com alta energia de
ativacdo para o desaprisionamento pode ser tdo pequeno que esse sitio seja classificado como

irreversivel a uma determinada temperatura e escala temporal.

Ainda, para a aplicacdo dessas equacbes em analises de TDA, considera-se que a

temperatura T varia no tempo de acordo com a Equagéo (35).

Onde ¢ é a taxa de aquecimento em K.s e T; é a temperatura inicial em K.
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Além disso, como os corpos de prova utilizados para os ensaios de extracao a quente e
de TDA apresentam geometria cilindrica, a Equacao (27) foi reescrita de acordo com a Equacao

(36) para expressar a difuséo radial.

ac 0%C N 10C 0074 001, (36)
ot~ t\ar2 " ror T ot T2 ot

Onde C é o nimero de atomos por unidade de volume, t é o tempo, D € o coeficiente
de difusdo do hidrogénio na rede cristalina, N é a densidade de armadilhas e 6 ¢ a fragdo ocupada

das armadilhas. Os subscritos T1 e T2 representam armadilhas do tipo #1 e #2, respectivamente.

Para resolver essas equacdes, precisa-se fornecer condicdes iniciais e de contorno para
cada caso de interesse. Nenhuma reacéo superficial foi considerada como etapa limitante e a
concentracéo subsuperficial de hidrogénio (Co) foi assumida constante. As condigdes iniciais e
de contorno sao ilustradas esquematicamente na Figura 8 para os casos aqui estudados.

Figura 8: llustracdo esquematica das condigdes iniciais e de contorno para: (a) permeacao
eletroquimica; (b) carregamento e (c) dessorcdo de hidrogénio de amostras

cilindricas.
(a) (b) (c)

=0 0 t=0 t>0 t=0 t>0

C C C C C C

c=Cy 2C/Er=0 &G “Cortia a0sa=0
4 L

C=0----% £=0—» C=0---- ot > X c=0 LC=0-» ; »r > €=0-»

x=0 x=L x=0 x=L r=0 r=R r=0 r=R r=0 r=R r =0 r=R r

Fonte: O autor (2021).

Para os transientes de ascensao da permeacdo eletroquimica, assume-se que a amostra
esta inicialmente livre de hidrogénio, isto é, C=0 para todo x em t=0. Para tempos maiores que
zero, é considerado que C=Co em x=L (superficie na qual ocorre a entrada dos atomos de
hidrogénio) e que C=0 em x=0 (superficie na qual o hidrogénio difunde para fora da amostra e
é rapidamente oxidado). Para simular os transientes de decaimento, as condi¢des do estado
estacionario dos transientes de ascensdo sdo considerados como a condicdo inicial e para
tempos maiores que zero € assumido que ocorre um rapido equilibrio na superficie de
carregamento e entdo C em x=L rapidamente é modificado para o novo valor de Co, enquanto

C=0 é mantido em x=0.

Para o carregamento em amostra cilindrica, € assumido que a amostra esta inicialmente

livre de hidrogénio, isto €, C=0 para todo r em t=0. Para tempos maiores que zero, considera-
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se C=Co em r=R (na superficie da amostra) e no centro do cilindro (r=0), é assumida uma
condicdo de contorno de Neumann na qual o fluxo é zero (i.e., C/or=0 em r=0 para t>0), por

simetria.

Para a dessorcéao de hidrogénio de amostras cilindricas, a distribui¢do de hidrogénio em
r determinada pelos célculos prévios de carregamento é assumida como condigdo inicial. Para
um tempo maior que zero, considera-se C=0 na superficie da amostra e no centro da amostra é

assumido que oC/or=0, por simetria.

Nas simulagdes de extracdo a quente e TDA, uma nova distribuicdo de hidrogénio em r
foi calculada considerando o periodo de dessorcdo de 140 s, o qual corresponde ao tempo entre
o carregamento de hidrogénio e as anélises. Essa distribui¢do foi entdo assumida como condicao

inicial para estas simulacdes.

Para facilitar a anélise numérica é conveniente expressar as Equacdes (27), (28), (29) e
(36) de forma adimensional. Dessa forma, define-se t=D..t/L?, X=x/L, Ri=r/Rr, u=C/Co,
V=N160/Co, A=NTKL2/DL, p=pL3/DL e p=Co/NT, resumindo-se as Equacdes (37), (39) e (40) para
difusdo em uma dimensdo em uma chapa plana e as Equaces (38), (39) e (40) para difusdo
radial em um cilindro.
ou _ 0%u _Ovpy Ovp
ot 0X? Ot ot
ou 9*u 1 ou Ovp, Ovpy
ot " oRZTROR 9t ot

v 39
6;1 = Arqu(l — prqv) — pryv (39)

37)

(38)

ov 40
alT_Z = Arau(1 — prav) — v (40)

A solugdo para essas equacdes foi obtida de forma numeérica através do método de

diferencas finitas de Crank-Nicolson, reduzindo as equacgdes de u e v para uma equacgao nédo
linear em u como feito por Turnbull et al. (FERRISS; TURNBULL, 1988; TURNBULL,
CARROLL; FERRISS, 1989). O esquema de Crank-Nicolson é frequentemente utilizado para
resolver problemas com equacGes diferenciais parciais parabolicas, particularmente para
problemas de transferéncia de calor e massa (CRANK, 1975; FADUGBA; EDOGBANYA,
ZELIBE, 2015). Trata-se de um método implicito que apresenta precisdo de segunda ordem
tanto no espaco quanto no tempo, uma vez que sdo realizadas aproximagdes por diferenca no
ponto médio do incremento no tempo (CHAPRA; CANALE, 2011; SMITH, 1985).
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A resolucdo do modelo matematico foi, inicialmente, realizada utilizando 0os mesmos
parametros de difusdo e aprisionamento de outros artigos da literatura para a validagéo do

método numeérico aqui utilizado.

Apos a ratificacdo do método empregado, realizou-se o0 ajuste do modelo matematico
de forma integrada aos resultados experimentais obtidos por permeacdo eletroquimica de
hidrogénio e TDA. Esta abordagem mais rigorosa, que ainda ndo havia sido reportada na
literatura, permite previsdes de tempos de carregamento e teores de hidrogénio mais exatas e

um melhor entendimento dos fendbmenos de difusdo e aprisionamento de hidrogénio.

A Figura 9 mostra o algoritmo utilizado para ajuste dos parametros de
desaprisionamento no modelo numérico. Primeiramente, os dados experimentais dos
transientes de ascensao, de decaimento parcial e da taxa de dessor¢éo de hidrogénio em fungéo
da temperatura (TDA, utilizando os dados obtidos com ¢=300 K.h'!) e um palpite inicial dos
parametros de aprisionamento (baseado em analises genéricas realizadas previamente) sdo
fornecidos. Entdo, o modelo numérico € resolvido utilizando os mesmos parametros para todas
as condicdes, de acordo com o método descrito anteriormente. Os dados simulados séo
comparados com aqueles obtidos experimentalmente em uma rotina de minimos quadrados e
entdo os parametros de desaprisionamento sdo atualizados e modificados sistematicamente. O
erro entre 0s novos e antigos parametros é avaliado e, caso seja maior que 104, os calculos s&o
realizados novamente com 0s novos parametros. Caso contrario, € considerado que 0s

parametros 6timos foram obtidos.

Nos calculos realizados foram consideradas as seguintes constantes: Do=7,2.10* cm2.s?,
Eqi=5,69 kJ.mol?, k°=4,4.10"" cm3s? e p°=2,1.10" s (KIUCHI; MCLELLAN, 1983;
TURNBULL; HUTCHINGS; FERRISS, 1997).
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Figura 9: Fluxograma do algoritmo utilizado para estimar os parametros de aprisionamento,
onde n indica o0 numero de iteracdes.
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Fonte: Adaptado de (SIMONI et al., 2021).
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4 RESULTADOS

Os resultados obtidos neste trabalho foram agrupados em diferentes subcapitulos. A
secdo 4.1 trata da caracterizacdo metallrgica dos materiais, mostrando a composi¢éo quimica
do material utilizado e as anélises microestruturais e de dureza correspondentes a cada condi¢éo
de tratamento térmico realizado. O subcapitulo 4.2 apresenta os resultados obtidos a partir da
técnica de permeacdo eletroguimica de hidrogénio e a secdo 4.3 mostra os resultados de
extracdo a quente e por fusdo. As curvas de dessorcao térmica sdo apresentadas na secéo 4.4.
Por fim, a secdo 4.5 apresenta a aplicacdo do modelo matematico para a obtencdo de parametros

de aprisionamento a partir de dados experimentais.

4.1 CARACTERIZACAO METALURGICA DOS MATERIAIS

A composi¢do quimica obtida por espectroscopia de emissdo Optica do ago AlISI 4330 V
utilizado neste trabalho é apresentada no Quadro 3. Os valores medidos séo bastante proximos
da composicdo quimica média apresentada no data sheet da liga Lescalloy 4330+V (LATROBE
SPECIALTY STEEL, 2007), a qual também é apresentada no mesmo quadro.

Quadro 3: Composicao quimica do aco AlISI 4330 V utilizado neste trabalho e da liga
Lescalloy 4330+V (% em massa).

Material Lescalloy
utilizado 4330+V
C 0,324 0,30
Si 0,226 0,30
Mn 0,891 0,85
<0,00100
S <0,00100
Cr 0,933 0,85
Mo 0,470 0,40
Ni 1,88 1,80
Al 0,0286
Co 0,0150
Cu 0,0980
Nb 0,00230
Ti 0,00150
Vv 0,0783 0,07
w <0,0100
Sn 0,00550
B <0,00010
Fe 95,0 Restante
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A Tabela 2 apresenta a média e os desvios padrdo dos valores de dureza na escala
Rockwell C e de microdureza Vickers obtidos ap6s a realizacdo dos tratamentos térmicos. Além
disso, mapas de microdureza Vickers realizados na se¢do transversal das pecas podem ser
encontrados no Apéndice A. Em geral, os valores se mostraram razoavelmente proximos aos
valores almejados e apresentaram um baixo desvio padrdo, indicando a homogeneidade e o

sucesso dos tratamentos realizados.

Tabela 2: Durezas medidas ap0s cada condicdo de tratamento térmico.

Dureza visada Dureza medida  Dureza medida

Condigdo [HRC] [HRC] [HV4]
Como Temperado 50 51,0+0,8 570 £ 19
Temperado e Revenido a 540 °C 40 41,4+04 416 £ 10
Temperado e Revenido a 660 °C 32 30,8+£0,5 2996

Fonte: O autor (2021).

A Figura 10 (a) apresenta a micrografia obtida por MEV correspondente a condicdo
como temperada (As-Q). Observa-se uma microestrutura composta por martensita em ripas,
tipica para acos de baixo teor de carbono temperados. O tamanho de gréo austenitico prévio foi
determinado em 5,7 £ 0,6 um, equivalente ao tamanho de grdo ASTM G entre 11,5 e 12,0. As
imagens e dados utilizados para esta determinagdo podem ser consultados no Apéndice B.

A realizacdo dos revenidos a 540 °C e a 660 °C modificou a estrutura como temperada
da martensita, como ilustrado nas Figuras 10 (b) e (c). Em geral, percebe-se a diminuicdo no
carater acicular da martensita e a precipitacdo de carbonetos nas condi¢des revenidas em
comparagdo com a condigdo como temperada. De fato, essas observagdes sdo condizentes com
as modificagdes microestruturais esperadas (BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2017,
KRAUSS, 1990). Imagens adicionais da microestrutura dos materiais estudados obtidas por

MO e por MEV podem ser encontradas nos Apéndices C e D, respectivamente.
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Figura 10: Micrografias dos materiais obtidas por MEV: (a) Como temperado (As-Q); (b)
Temperado e Revenido a 540 °C (Q&T @ 540°C); (c) Temperado e Revenido a
660 °C (Q&T @ 660°C). Reagente: Nital 2%.

Mag= 1000KX Signal A= SE1 EHT =2000kV e Mag= 1000KX = EHT = 2000kV
WO = 95mm Spot Sze = 520 WD =100 mm Spot Size = 520

Mag= 1000KX  Signal A=SE1 EHT = 2000kV
WO = 100mm Spot Sze = 520

Fonte: O autor (2021).

A Figura 11 apresenta imagens da microestrutura dos materiais temperados e revenidos
apos ataque com acido picrico supersaturado seguido de leve polimento e mapas elementares
obtidos por MEV e EDS (imagens adicionais nessas condigdes também podem ser consultadas
no Apéndice D). Uma diferenca significativa na distribuicdo de carbono é observada ao se
comparar as duas condigdes de revenido: a distribuicdo de carbono no material revenido a
660 °C ocorre preferencialmente nos contornos de grdo da austenita prévia enquanto a
segregacdo de carbono nos contornos é mais branda no material revenido a 540 °C. A maior
concentracdo de carbono estd associada com a presenca de carbonetos nessas regides.
Entretanto, nada se pode afirmar com relacdo a composicdo, tamanho e forma dos carbonetos
a partir destes resultados, uma vez que ndo é possivel resolver os precipitados individualmente
a partir desta técnica e que ndo se observou diferenca na distribuicdo de Fe, Ni, Mo, Cre V.
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Figura 11: Microestrutura observada em MEV e mapas elementares obtidos por EDS dos
materiais ap6s témpera e (a) revenido a 540 °C; (b) revenido a 660 °C. Reagente:
Acido picrico supersaturado seguido de leve polimento.

Fonte: O autor (2021).

A Figura 12 apresenta imagens em MEV de alta resolugcdo da microestrutura dos
materiais ap0s o polimento eletrolitico. A Figura 12 (a) mostra a presenca de algumas particulas
ndo dissolvidas na estrutura como temperada. Anélises de EDS pontuais (as quais podem ser
consultadas no Apéndice D) revelaram que estas particulas sdo carbonetos ndo dissolvidos ricos
em Cr, Mo e alguns em V. As Figuras 12 (b) e (c) evidenciam o0s carbonetos presentes na
condicdo Q&T @ 540 °C. Os carbonetos apresentam forma de plaquetas e consistem
basicamente em carbonetos de ferro formados durante o revenido, uma vez que ndo foi
observada diferenca significativa entre a composi¢do quimica pontual nestes carbonetos e na
matriz. Por fim, a Figura 12 (d) mostra duas morfologias distintas de carbonetos formados
durante o revenido na microestrutura da condicdo Q&T @ 660 °C. As analises pontuais de EDS
indicaram que os carbonetos mais grosseiros (destacados com estrelas na Figura 12) sdo
carbonetos ricos em cromo enquanto os carbonetos na forma de plaqueta (indicados com
triangulos na Figura 12) s&o carbonetos de ferro. As analises pontuais de EDS realizadas podem

ser consultadas no Apéndice D. Por fim, é importante ressaltar que estas particulas ndo sdo os
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carbonetos pequenos e ricos em V e/ou Mo que sdo reportados como armadilhas para o
hidrogénio.

Figura 12: Imagens obtidas em MEV de alta resolucdo da amostra apds a preparacdo para
observacdo em MET para a condicdo: (a) As-Q; (b,c) Q&T @ 540 °C;
(d) Q&T @ 660 °C. Setas brancas indicam os carbonetos ndo dissolvidos.
Triangulos e estrelas pretas mostram as plaquetas de cementita e os carbonetos
grosseiros ricos em cromo, respectivamente.
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Fonte: O autor (2021).

A Figura 13 apresenta os difratogramas obtidos para as diferentes condi¢bes de
tratamento térmico estudadas neste trabalho. Os picos de difracdo correspondentes ao ferro a
(identificados com base na ficha ICDD namero 00-006-0696, a qual pode ser consultada no
Anexo B) sdo evidenciados para todas as condi¢Ges. Por outro lado, nenhum pico de difracdo

correspondente & presenca de outras fases foi identificado a partir das analises realizadas.
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Figura 13: Difratogramas obtidos por DRX para a condigéo: (a) As-Q; (b) Q&T @ 540 °C;
(c) Q&T @ 660 °C.
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Fonte: O autor (2021).

A Figura 14 apresenta imagem e padrdo de difracdo tipico da condi¢cdo como temperada
obtidos por MET e SAED. A imagem em campo claro mostra a morfologia tipica de martensita
em ripas e os padrbes de SAED realizados em diferentes grdos mostraram apenas o padrdo de
difracdo tipico da martensita, como ilustrado na Figura 14 (b). Além disso, algumas particulas
pequenas foram observadas, as quais foram identificadas como carbonetos ndo dissolvidos a

partir de analises em MEV de alta resolugéo e EDS.

A Figura 15 apresenta as andlises obtidas por MET e SAED da condigédo
Q&T @ 540 °C. Uma estrutura com a presenca de pequenos carbonetos de ferro em forma de
plaquetas e alta densidade de discordancias na matriz é observada. O padrdo de SAED mostrou

a contribuicdo dos carbonetos FesC nos anéis de difracdo. Diversos padrdes de SAED foram
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obtidos (Apéndice E), mas nenhum outro tipo de carboneto pode ser identificado nesta
condicéo.

Figura 14: Microscopia eletronica de transmisséo da condi¢do As-Q: (a) imagem em campo
claro; (b) SAED no eixo de zona [111] da estrutura CCC

Fonte: O autor (2021).

Figura 15: Microscopia eletrdnica de transmissdo da condicdo Q&T @ 540 °C: (a) imagem
em campo claro (setas indicam regides com alta densidade de discordéncias);

(b,c) imagem em campo claro mostra a estrutura com pequenas particulas de FesC
na matriz; (d) SAED da regido destacada em (c) revela a contribuicdo da FesC.

Fonte: O autor (2021).
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Por fim, a Figura 16 apresenta as analises obtidas por MET e SAED tipicas da condi¢ado
Q&T @ 660 °C. A imagem em campo claro revela a presenca de carbonetos mais grosseiros
com tamanho aproximado de 200 nm (destacados com estrelas na Figura 16) e plaquetas com
aproximadamente 250 nm de comprimento (indicadas com setas na Figura 16). Os padrfes de
SAED ilustrados nas Figuras 16 (b) e (c) mostram a contribui¢do dos carbonetos grosseiros do
tipo CrsCs e das plaquetas de FesC, respectivamente. Anélises adicionais obtidas por MET e
SAED para todas as condigdes podem ser encontradas no Apéndice E.

Figura 16: Microscopia eletronica de transmissdo da condi¢do Q&T @ 660 °C: (a) imagem
em campo claro revela duas morfologias de carbonetos: em plaguetas (setas) e

grosseiros (estrelas); (b) SAED mostrando a contribui¢éo dos carbonetos grosseiros
(Cr7Cs); (c) SAED mostrando a contribuicéo das plaquetas de FesC.

Fonte: O autor (2021).

4.2 PERMEACAO ELETROQUIMICA DE HIDROGENIO

As médias das curvas dos primeiros e segundos transientes de permeacdo para as
diferentes condicGes de tratamento térmico estdo ilustrados na Figura 17. A curva prevista pela
lei de Fick para difusdo do hidrogénio na rede cristalina do ferro CCC também é apresentada
para fins comparativos. As curvas correspondentes a cada ensaio realizado também podem ser

consultadas individualmente no Apéndice F.

Todas as curvas experimentais se mostraram mais atrasadas em relacdo a curva prevista
para difusdo na rede cristalina do ferro CCC, isto é, foram deslocadas para tempos mais longos,
indicando a presenca de sitios aprisionadores de hidrogénio. Entretanto, ndo se percebe uma

diferenca significativa entre os dois transientes de permeacéo realizados em cada condicéo, ou
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seja, ndo existe um efeito notério de armadilhas irreversiveis para as condigdes de ensaio
utilizadas.
Figura 17: Primeiros e segundos transientes de ascensdo da permeacéo eletroquimica de

hidrogénio ao polarizar as amostras a -1100 mVecs: (a) escala logaritmica; (b)
escala linear?.

1 i T
(@)
08
0.6F
. I
Co L
= L
= [
04r
02
102 10”
(AR
08
0.6[
. I
< —+—Difusdo na rede
= g4l —4#—As-Q - 1° Transiente ]
r O As-Q - 2° Transiente 1
3 —=—Q&T @ 540 °C - 1° Transiente |
02k O Q&T @ 540 °C - 2° Transiente ||
[ —@-Q&T @ 660 °C - 1° Transiente | |
O Q&T @ 660 °C - 2° Transiente | |
0 L. | I SR S SR R | R S ST T | RS R S S R | R S ST R
0 100 200 300 400 500 600
7[D, L]

Fonte: O autor (2021).

Ao se comparar a forma da curva das diferentes condig¢Ges de tratamento térmico com a
curva para difusdo na rede cristalina do ferro prevista pela lei de Fick, percebe-se que cada
condicdo apresenta uma caracteristica distinta. As curvas correspondentes a condi¢cdo como
temperada apresentam forma bastante semelhante a prevista pela lei de Fick, enquanto as

condigdes temperada e revenida a 540 °C e a 660 °C apresentam transientes mais e menos

L A curva correspondente a difusdo na rede ndo é apresentada na escala linear pela grande diferenca temporal em relagdo as
outras curvas, dificultando sua observagao nesta escala.
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inclinados, respectivamente. Transientes mais inclinados indicam que a ocupacdo dos sitios
aprisionadores de hidrogénio é significativa enquanto transientes menos inclinados
normalmente estdo associados com mudancgas superficiais (e consequentemente na
concentragdo subsuperficial Co), mesmo que casos mais complexos de aprisionamento também
podem resultar na diminuicdo da inclinacdo da curva (INTERNATIONAL ORGANIZATION
FOR STANDARDIZATION, 2013b).

Os decaimentos correspondentes a mudanca da polarizagdo de -1100 mVecs
para -900 mVecs para os diferentes materiais sdo apresentados na Figura 18 (As curvas
correspondentes a cada ensaio realizado também podem ser consultadas individualmente no
Apéndice F). A curva prevista pela lei de Fick para a difusdo do hidrogénio na rede cristalina
do ferro CCC também ¢é apresentada para fins comparativos. Todas as curvas estdo deslocadas
para tempos maiores do que os previstos para a difusdo na rede do ferro CCC e comportamentos
distintos entre as diferentes condi¢des de tratamento térmico podem ser observados.

Figura 18: Curvas de decaimento da permeacdo eletroquimica de hidrogénio ao modificar o
potencial aplicado na célula de carregamento de -1100 mVecs para -900 mVecs.
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Fonte: O autor (2021).

Ao final do segundo transiente de ascensdo, com a interrup¢do da polarizagao
a-1100 mVecs e retirada do eletrdlito, observou-se outro decaimento do fluxo de permeacéo, o
qual decresceu do estado estacionario até a corrente de fundo. Os decaimentos observados para
os diferentes materiais sdo apresentados na Figura 19 (as curvas correspondentes a cada ensaio

realizado também podem ser consultadas individualmente no Apéndice F). Novamente, um
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deslocamento significativo é observado em relacéo a difusdo tedrica para a rede cristalina do
ferro CCC e entre as diferentes condi¢fes de tratamento térmico.
Figura 19: Curvas de decaimento da permeacdo eletroquimica de hidrogénio ao interromper a

polarizacdo da superficie do eletrodo em contato com a célula de carregamento
a-1100 mVEecs (condigdo “livre”).
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Fonte: O autor (2021).

Os coeficientes de difusdo efetivos (Der) foram calculados com base nos métodos de
Time Breakthrough, Time Lag e Time Decay e estdo ilustrados na Tabela 3. A condi¢cdo como
temperada apresentou coeficientes efetivos bastante semelhantes para os diferentes métodos de
calculo - com excecdo do coeficiente calculado para o decaimento de carregamento
de -1100 mVEecs para -900 mVecs, indicando que seu comportamento pode ser descrito com um
coeficiente de difusdo efetivo e pelas leis de Fick. O decaimento de -1100 mVecs
para -900 mVecs apresentou os maiores valores efetivos para todas as condigdes como era
esperado, uma vez que existe apenas uma diminui¢do no Co, refletindo apenas a difusédo do
hidrogénio na rede e possivelmente uma diminuicdo na ocupacao das armadilhas.

Tabela 3: Média e desvio-padrdo dos coeficientes de difuséo efetivos calculados por

diferentes métodos para as diferentes condi¢des de tratamento. *média e desvio-
padrdo dos 2 transientes de permeacéo dos 3 testes.

As-Q Q&T @ 540°C Q&T @ 660°C
Der (Time Breakthrough)* [x 107 cm2.s?] 2,1+0,2 0,41+0,03 4,60,2
Der (Time Lag)* [x 107 cm2.s] 2,1+0,4 0,66+0,04 2,3+0,1
Der (Time Decay)_7-1100 TV = “livre” 1,0£0.4 0,58+0,03 3.9+0.2
[x 10" cm2.s1]
Der (Time Decay) -1100 mV - -900 mV 3,00,2 0,0140,08 7.240,7

[x 107 cm2s?]

Fonte: O autor (2021).
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Por outro lado, as amostras temperadas e revenidas apresentaram valores diferentes de
Der dependendo do método de célculo utilizado, indicando limitac6es na aplicabilidade das leis
de Fick, as quais serdo discutidas no capitulo 5. Entretanto, estes valores podem ser utilizados

para fins comparativos entre as diferentes condi¢des de tratamento térmico.

A Tabela 4 apresenta a densidade de corrente de permeacéo do estado estacionario (jss),
a concentracdo efetiva de hidrogénio (Cer) e a concentragdo subsuperficial de hidrogénio na
rede cristalina para as diferentes condi¢6es de polarizacao e de tratamento térmico investigadas.
A densidade de corrente de permeacdo do estado estacionario correspondente a condi¢cdo como
temperada foi menor do que nas condi¢Oes temperadas e revenidas, sendo essa semelhante para
as duas temperaturas de revenido. Entretanto, a razdo entre a densidade de corrente de
permeacdo do estado estacionario resultante da polarizacdo do eletrodo a -1100 mVecs e
a -900 mVecs foi aproximadamente igual a 0,3 para todos os casos. A concentragéo efetiva de
hidrogénio calculada é maior na condicdo temperada e revenida a 540 °C, indicando maior
capacidade de aprisionamento de hidrogénio em relacéo as outras condi¢cGes microestruturais.

Tabela 4: Valores médios de densidade de corrente de permeacao no estado estacionario,
concentracdo subsuperficial de hidrogénio na rede cristalina (CL) e concentracdo

efetiva de hidrogénio (Cer) para todos os transientes de permeacao nas diferentes
condicdes de polarizacdo e de tratamento.

As-Q Q&T @ 540 °C Q&T @ 660 °C
jss @ -1100 mVecs [HA.cm7] 0,66 0,10 1,17+0,21 1,30+ 0,11
jss @ -900 mVecs [LA.cm7] 0,20 + 0,04 0,35 + 0,03 0,38 +0,01
Cv a-1100 mVecs [wppb] 1,08 +0,17 1,91+ 0,34 2,12 +0,18
CL a-900 mVecs [wppb] 0,33 +0,07 0,57 +0,08 0,62 0,02
Cer b a -1100 mVecs [wppm] 0,33 +0,05 3,30 £ 0,50 0,35 + 0,04
Cer_iag @ ~1100 mVecs [wppm] 0,37 +0,10 221+0,17 0,69 +0,11

Fonte: O autor (2021).

Os valores de Cp obtidos a -1100 mVecs foram semelhantes a média de 1,6 wppb
reportada por Griffiths (1997) para permeacGes realizadas no aco 3.5NiCrMoV utilizando
carregamento galvanostatico a -60 pA.cm™ — correspondente a uma diferenca de potencial da

ordem de -1100 mVecs — em solucéo desaerada de NaCl 3,5% com pH de 8,5 + 0,2.

4.3 EXTRACAO A QUENTE E POR FUSAO
A Figura 20 apresenta o teor de hidrogénio (em wppm) em funcdo do tempo de
carregamento de hidrogénio em solucdo desaerada de NaCl 3,5% desaerada e polarizada

a-1100 mVecs. As barras de erro correspondem aos desvios-padrao das trés medidas realizadas.
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Todos os valores medidos podem ser consultados no Apéndice G. O teor de hidrogénio obtido
nas amostras da condigdo temperada e revenida a 540 °C foi bastante superior ao observado
para as outras condi¢des. Nessa condicdo, observou-se claramente a evolucdo do teor de
hidrogénio em funcdo do tempo de carregamento e que a saturacdo da amostra em hidrogénio
foi atingida ap6s aproximadamente 50 horas de carregamento, atingindo um patamar de
0,82 + 0,03 wppm.

Entretanto, as medidas realizadas nas condi¢bes como temperada e temperada e
revenida a 660 °C apresentaram teores muito baixos, préximos ao limite de deteccdo do
equipamento utilizado, de 0,03 + 0,01 wppm e 0,04 £ 0,01 wppm, respectivamente. Dessa
forma, ndo seria possivel verificar a evolucdo do teor de hidrogénio em funcdo do tempo de
carregamento de maneira satisfatoria para essas condi¢es nesses materiais.

Figura 20: Teores de hidrogénio medidos em funcdo do tempo de carregamento em solucéo
desaerada de 3,5 % NaCl e polarizagdo a -1100 mVecs.
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A Figura 21 apresenta o teor médio de hidrogénio em wppm em funcdo do tempo de
carregamento em solugdo contendo 3% de NaCl e 0,3% NHsSCN e densidade de corrente
catodica aplicada de 0,5 mA.cm™. As barras de erro correspondem aos desvios-padrdo das trés
medidas realizadas, as quais podem ser consultadas individualmente no Apéndice G. O
carregamento de hidrogénio nessas condicdes € mais severo em relacdo ao carregamento
realizado em solugdo desaerada de NaCl 3,5%, isto é, o teor de hidrogénio medido para essa
condicdo de carregamento foi superior. Além disso, a semelhanca entre os perfis de teor de
hidrogénio em funcdo do tempo de carregamento indica que existe um efeito significativo do

meio na absorcdo de hidrogénio, isto é, a concentracdo Co pode estar variando ao longo do
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tempo, em especial para tempos menores. Entretanto, para tempos mais longos, isto parece
menos pronunciado, uma vez que ndo existe variagéo significativa no teor para tempos maiores
que 18 horas como observado na condi¢do temperada e revenida a 540 °C.

Figura 21: Teores de hidrogénio medidos em funcdo do tempo de carregamento na solucdo de
3% NaCl + 0,3% NH4SCN sob densidade de corrente catodica de 0,5 mA.cm™.
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Fonte: O autor (2021).

A Figura 22 apresenta os teores residuais médios de hidrogénio medidos por extracao
por fusdo, isto é, a quantidade de hidrogénio que permaneceu no material apos a extracdo a
quente a 673 K. As barras de erro correspondem aos desvios-padrao das trés medidas realizadas,
as quais podem ser consultadas individualmente no Apéndice G. Considerando as barras de
erro, ndo houve diferenca significativa entre os teores medidos nos diferentes materiais e nas
diferentes condicbes de carregamento em relacdo as amostras controle (‘“brancos”), as quais

ndo foram submetidas ao carregamento de hidrogénio.
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Figura 22: Teores residuais de hidrogénio medidos por extragdo por fusdo. Os simbolos
preenchidos correspondem as medidas realizadas nas amostras carregadas na
solucéo contendo 3% NaCl e 0,3% NH4SCN sob densidade de corrente catodica de
0,5 mA.cm™ enquanto os simbolos vazios correspondem as amostras carregadas em
solucéo desaerada de NaCl 3,5% a -1100 mVecs.
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4.4 ANALISE DE DESSORCAO TERMICA

As curvas de TDA obtidas em diferentes taxas de aquecimento apds o carregamento de
hidrogénio até a saturacdo em solucdo contendo 3% NaCl e 0,3% NH4SCN sob densidade de
corrente catodica de 0,5 mA.cm™ para a condicdo como temperada, temperada e revenida a
540 °C e temperada e revenida a 660 °C sdo apresentadas nas Figuras 23 (a), (b) e (c),
respectivamente. Os graficos sdo apresentados na mesma escala para facilitar a comparacédo

entre as condi¢oes.

Apenas um pico é observado para cada condi¢do de tratamento térmico e taxa de
aquecimento. A energia de ativacdo para o desaprisionamento correspondente a cada material
foi inicialmente estimada utilizando o método proposto por Choo e Lee (CHOO; LEE, 1982),

no qual a Eq pode ser obtida a partir da inclinagédo da reta na representacéo de Kissinger (Figura

24, ln% S Tl), de acordo com a Equacdo (26). A partir dessas retas, estima-se uma energia de
p 14

ativacdo para o desaprisionamento de aproximadamente 20,6, 21,5 e 20,6 kJ.mol* para as
condigdes As-Q, Q&T @ 540 °C e Q&T @ 660 °C, respectivamente.
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Figura 23: Curvas de TDA nas taxas de aquecimento de 300, 450, 600 e 750 K.min para a
condicdo (a) As-Q; (b) Q&T @ 540 °C; (c) Q&T @ 660 °C.
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Figura 24: Representacdo de Kissinger para os resultados de TDA obtidos para as diferentes

condicdes.
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45 MODELO MATEMATICO E SIMULACAO NUMERICA

Para a validacdo do método numérico utilizado neste trabalho, realizou-se inicialmente
uma comparacao entre os resultados aqui obtidos com valores calculados e reportados na
literatura, os quais podem ser consultados no Apéndice H. Apos a validacdo do método
numerico, procedeu-se ao ajuste dos parametros de aprisionamento a alguns dados

experimentais obtidos neste trabalho.

O ajuste e a utilizacdo de um modelo matematico mais rigoroso sdo especialmente
importantes para casos em que ha evidéncias de alta ocupagdo das armadilhas de hidrogénio, o
qual ndo é descrito de maneira adequada com a utilizacdo do coeficiente de difusdo efetivo e
das leis de Fick. Essa caracteristica foi observada nos resultados experimentais para a condicédo
Q&T @ 540°C. Dessa forma, realizou-se o ajuste do modelo matematico e dos parametros de
aprisionamento aos dados experimentais obtidos para essa condi¢éo de acordo com o algoritmo
apresentado na Figura 9.

Para o ajuste do modelo matemético aos resultados experimentais da condicdo
Q&T @ 540°C, considerou-se a existéncia de dois tipos de armadilha e que
Et 1=Et 12=Eir=5,69 kJ.mol* (KIUCHI; MCLELLAN, 1983; TURNBULL; HUTCHINGS;
FERRISS, 1997), ou seja, que a energia de ativacdo para o aprisionamento (E:) das armadilhas
#1 (T1) e #2 (T2) é igual a energia de ativacdo para a difusdo do hidrogénio na rede cristalina
do ferro (Eqif) para ambas as armadilhas. O valor de Co foi assumido constante e igual a 9 x 10%°
atomos.cm para o carregamento de hidrogénio em solugdo desaerada de NaCl 3,5% (o qual é
o valor médio do C. calculado a partir dos dados experimentais obtidos neste trabalho) e igual
a 1,5 x 10* atomos.cm™ para carregamento em solucido contendo 3% de NaCl e 0,3% de
NH4SCN a 0,5 mA.cm™ (o qual € o valor de C. calculado a partir dos dados obtidos em
condigdes semelhantes de carregamento em outros estudos (AKIYAMA; LI, 2016; HARA,
2012). Para simular o decaimento parcial na permeacédo eletroquimica, a razdo entre o Co a -
1100 mVEecs € a -900 mVecs foi considerada 0,3 (como obtido experimentalmente). O melhor
ajuste e a faixa de incerteza no ajuste correspondeu a Eq 11=54.5 + 0.5 kJ mol™ e N11=(4.5 *
0.9) x 10*® armadilhas.cm™ com a razéo entre Nt1.kri/pr1 entre 3800 e 3900 a 296 K para a
armadilha #1 e a Eq 12=34.5 + 2.0 kJ mol™? e N1=(7.7 + 5.3) x 10%° armadilhas.cm™ com a

razdo Nr2.kt2/pr2 entre 140 e 150 a 296 K para a armadilha #2.

Os dados experimentais e as curvas calculadas correspondentes a faixa de parametros

de aprisionamento ajustados para a permeacéo eletroquimica de hidrogénio e para a TDA para
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a condicdo Q&T @ 540 °C sdo apresentados nas Figuras 25 e 26, respectivamente. Em geral,

as curvas calculadas sdo razoavelmente proximas dos valores obtidos experimentalmente.

Figura 25: (a) Primeiros e segundos transientes de permeacao; (b) Decaimento parcial
de -1100 mVecs para -900 mVecs obtidos por permeacéo eletroquimica de
hidrogénio. Os dados experimentais sdo apresentados com os marcadores, enquanto
0 melhor ajuste e a faixa de incerteza no ajuste sdo apresentadas pelas curvas
solidas e as areas sombreadas, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de (SIMONI et al., 2021).
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Figura 26: Curvas experimentais e calculadas de TDA em diferentes taxas de aquecimento
apos o carregamento com hidrogénio até a saturacéo em solucéo de 3% NaCl +0,3%
de NH4SCN a 0,5 mA.cm-2. Os marcadores correspondem aos dados
experimentais, enquanto o melhor ajuste e a faixa de incerteza no ajuste
correspondem as curvas sélidas e a area sombreada, respectivamente.
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5 DISCUSSAO

A investigacdo realizada neste trabalho esta essencialmente relacionada com o0s
fendmenos de difuséo e aprisionamento de hidrogénio em diferentes condi¢Ges de tratamento
térmico do agco AISI 4330 V. Dessa forma, inicia-se a discussdo dos resultados abordando o
efeito dos tratamentos térmicos na microestrutura do material. Os resultados obtidos através das
técnicas utilizadas para a caracterizacdo da difusdo e do aprisionamento de hidrogénio séo
discutidos nas se¢Bes subsequentes, relacionando-0s com as caracteristicas microestruturais de

cada condicao de tratamento térmico.

5.1 TRATAMENTOS TERMICOS E MICROESTRUTURA

A microestrutura da condicdo As-Q é basicamente composta por martensita em ripas e
uma pequena quantidade de carbonetos ndo dissolvidos ricos em Cr, Mo e alguns em V
(observados via MET e MEV de alta resolucéo). A presenca de carbonetos ndo dissolvidos esta
provavelmente associada a temperatura (843 °C) e ao tempo (15 minutos) de austenitizacdo
utilizados, os quais ndo devem ser suficientemente altos para garantir a solubilizacdo de todos
0s carbonetos. Por outro lado, estes parametros s&éo comumente utilizados e recomendados pelo
data sheet da liga Lescalloy 4330+V (LATROBE SPECIALTY STEEL, 2007), uma vez que
evitam o crescimento excessivo do gréo e resultam em um tamanho de gréo austenitico prévio
pequeno (determinado neste trabalho em 5,7 + 0,6 um, equivalente ao tamanho de grdo ASTM
Gentre 11,5 e 12,0).

Em geral, nas condicGes temperadas e revenidas, observou-se a diminuicdo do carater
acicular da martensita como temperada e a precipitacao de carbonetos. De fato, Krauss (2017)
relatou que a realizacdo de revenidos na faixa de temperatura empregada neste trabalho tende a
coalescer os cristais de martensita e de cementita e a diminuir a densidade de discordancias.
Considerando a composicao quimica e a curva de revenido (Anexo A) do aco AISI 4330 V aqui
investigado, também é esperado que ocorra o endurecimento secundario a partir da precipitacéo
de carbonetos de elementos de liga. Por fim, ainda pode ocorrer a incorporagéo de Mn, Cr e Mo

nas particulas de cementita durante os revenidos realizados (KRAUSS, 2017).

Sabe-se que a maxima largura a meia altura (FWHM, do inglés Full Width Half
Maximum) dos picos de difracdo de raios X correspondentes ao ferro o € proporcional a
densidade de discordancias (HAJYAKBARY et al., 2015; TAKEBAYASHI et al., 2010;
UNGAR; BORBELY, 1996). Mesmo que no tenha sido possivel determinar quantitativamente
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esta densidade devido a falta de informacdes relacionadas com o alargamento dos picos causado
por fatores instrumentais, é possivel observar qualitativamente na Figura 27 que a FWHM é
maior na condicdo As-Q do que nas condi¢des Q&T @ 540 °C e Q&T @ 660 °C, nessa ordem.
Isso é de fato esperado, uma vez que o material como temperado apresenta uma alta densidade
de discordancias oriundas da transformacdo martensitica, a qual pode ser tdo alta quanto
102 cm?2 (HAJYAKBARY et al., 2015; KRAUSS, 2017; TAKEBAYASHI et al., 2010) e que
diminui com o0 aumento da temperatura e/ou tempo de revenido (BHADESHIA,;
HONEYCOMBE, 2017; KRAUSS, 2017). Takebayashi et al. (2010) mostraram que a
densidade de discordancias em um aco com 0,3 % em massa de carbono diminui mais de uma
ordem de grandeza ao se comparar a condi¢cdo como temperada com a condigdo temperada e
revenida a 650 °C por 90 minutos.

Figura 27: Difracéo de raios X obtidas para as diferentes condi¢des de tratamento térmico
para o: (a) plano (110); (b) plano (200); (c) plano (211).
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Duas morfologias distintas de carbonetos foram observadas nas amostras temperadas e
revenidas a partir das imagens obtidas por MET e MEV de alta resolugdo. Particulas de
cementita (FesC) na forma de plaquetas foram identificadas para ambas as condi¢fes de
revenido. Estas plaquetas apresentam distribuicdo mais refinada e homogénea na condicéo
Q&T @ 540 °C. Na condi¢do Q&T @ 660 °C, também foram identificados carbonetos do tipo
Cr7Cs mais grosseiros e a distribuicdo dos carbonetos se mostrou predominante em contornos.
De fato, Kaneko et al. (2004) mostraram que em temperaturas altas de revenido a precipitacéo
dos carbonetos de elementos de liga pode ocorrer tanto nos contornos entre ripas quanto nos

contornos de grao de austenita prévia.

Por outro lado, ndo foi possivel identificar nenhum carboneto rico em vanadio ou em
molibdénio. Na verdade, para a condigdo Q&T @ 540 °C (proxima ao pico de endurecimento

secundario), esperava-se a formacédo de clusters ricos em vanadio proximos as discordancias,
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contornos de gréo ou de ripas e/ou de carbonetos ricos em vanadio muito pequenos, como
reportado no trabalho de Tanino e Nishida (1968), de Ooi et al. (2018) e de Si et al. (2019). Por
outro lado, esperava-se que carbonetos de maior tamanho fossem observados na condigédo
Q&T @ 660 °C, uma vez que essa temperatura de revenido € superior a do pico de
endurecimento secundario. De fato, estes elementos podem permanecer em solucgdo sélida na
matriz, mas é mais provavel que ocorra a formagdo de regides ricas nestes elementos e
precipitados muito pequenos e dispersos na matriz, os quais sao dificeis de serem observados
mesmo em MET (PADMANABHAN; WOOD, 1984; ROBERTSON, 1993). Robertson (1993)
também ndo conseguiu resolver precipitados de vanadio e nidbio oriundos do endurecimento
secundario em um aco BIS 812 e Padmanabhan e Wood (1984) ndo conseguiram observar este
tipo de carboneto no aco 300 M com laminas finas, obtendo resultados satisfatérios apenas com
0 método de extracdo com réplica de carbono. Dessa forma, essas caracteristicas podem ndo ter
sido observadas devido a limitacdo na resolucdo do equipamento utilizado. Essas
particularidades podem ser resolvidas mais facilmente com analises em MET de alta resolucéo
e de Atom Probe Tomography (APT), as quais sdo sugeridas como trabalhos futuros a fim de

esclarecer esses pontos.

5.2 DIFUSAO E APRISIONAMENTO DE HIDROGENIO

De maneira geral, todos os resultados experimentais obtidos neste trabalho indicaram o
mesmo comportamento com relacdo a capacidade de aprisionamento de hidrogénio ao se
comparar as trés condi¢des microestruturais do aco AISI 4330 V estudadas, a qual foi maior na
condicdo Q&T @ 540 °C em relacgdo as condi¢des As-Q e Q&T @ 660°C, nessa ordem. Isso é
evidenciado principalmente pelos maiores tempos para a difusdo observados nos ensaios de
permeacdo eletroquimica de hidrogénio e pelos maiores teores de hidrogénio medidos por

ensaios de extracdo a quente e TDA.

Além disso, os resultados obtidos mostraram que o aprisionamento irreversivel ndo é
significativo para nenhuma das condi¢des de tratamento térmico nas condi¢des de carregamento
de hidrogénio investigadas. Os primeiros e 0s segundos transientes de permeacdo foram
praticamente coincidentes e ndo houve mudanca significativa do hidrogénio residual medido
por extragdo por fusdo em relagdo a amostra sem carregamento de hidrogénio (“brancos").
Além disso, nenhum pico de dessor¢do em temperaturas elevadas foi observado nas curvas de
TDA, os quais sdo frequentemente associados aos sitios de aprisionamento irreversiveis
(ESCOBAR et al., 2013; GARCIA et al., 2015).
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Por outro lado, sitios aprisionadores reversiveis sdo evidenciados para todas as
condicBes devido ao atraso nas curvas de permeacdo de hidrogénio em relacdo a curva prevista
para o ferro CCC.

A forma semelhante da curva prevista para a difusdo na rede cristalina do ferro CCC
com as curvas de permeacdo obtidas para a condi¢cdo do material como temperado e a
proximidade dos coeficientes de difusdo efetivos calculados pelos diferentes métodos sugerem
que a difusdo e o aprisionamento nessa condi¢cdo podem ser descritos de maneira satisfatoria
pelas leis de Fick utilizando o coeficiente de difusdo efetivo. De fato, as Figuras 28 e 29
mostram que as previsoes realizadas a partir da segunda lei de Fick utilizando o Der séo bastante
préximas aos dados obtidos experimentalmente. Além disso, este comportamento indica que a
ocupacdo das armadilhas € baixa durante o processo difusional do hidrogénio através do
material nesta condi¢gdo (TURNBULL, 2012).

Figura 28: Comparacdo dos primeiros e segundos transientes de ascensdo da condigdo As-Q
obtidos experimentalmente com a previsao pela segunda lei de Fick. A area

sombreada corresponde a area entre os valores extremos calculados utilizando a
faixa de incerteza nos valores de Der obtidos (1,7-2,5 x 107 cm?.s™).
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Figura 29: Comparacéo das curvas de decaimento ao modificar o potencial aplicado na célula
de carregamento de -1100 mVEecs para -900 mVecs com a previsao pela segunda lei
de Fick. A area sombreada corresponde a area entre os valores extremos calculados

utilizando a faixa de incerteza nos valores de Dgr obtidos (3,7-4,1 x 107 cm?.s™).
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Fonte: O autor (2021).

Entretanto, é importante ressaltar que o valor de Der € uma combinacdo de metal e
condicgéo de carregamento de hidrogénio e, dessa forma, esse valor pode ser utilizado apenas
para previsdes que apresentem condicdes semelhantes de carregamento de hidrogénio

(correspondendo a valores de Co proximos).

E interessante observar que os valores experimentais de densidade de corrente do estado
estacionario obtidos neste trabalho (Tabela 4) foram aproximadamente 50% menores para a
condicdo como temperada em relacdo as condi¢bes temperadas e revenidas, ndo havendo
diferenca significativa entre as duas temperaturas de revenido, para condi¢cdes semelhantes de
carregamento de hidrogénio. Outros estudos de permeacdo eletroquimica em agos com
diferentes teores de carbono e em acos inoxidaveis temperados e revenidos também observaram
que a densidade de corrente do estado estacionario € menor para a condicdo como temperada
(SAKAMOTO; HANADA, 1977; SAKAMOTO; MANTANI, 1976). Isso significa que a
absorcéo de hidrogénio € menor (isto €, CL € menor) ou que o coeficiente de difusdo na rede
cristalina € menor (isto é, DL é menor) ou ainda que é resultado da combinagdo desses dois

fatores.

Na verdade, ndo é estranho esperar que esses valores sejam diferentes para a condicéo
como temperada, uma vez que existe supersaturacdo em carbono da estrutura cristalina CCC

do ferro, além da possivel supersaturacdo em elementos substitucionais como Mn, Cr, Ni e Mo



96

(KRAUSS, 2017). De fato, Li, Gangloff e Scully (2004) reportaram que ha uma diminui¢&o no
Do (Fator pré-exponencial para o coeficiente de difusdo do hidrogénio na rede cristalina) com
relacdo ao valor reportado para o ferro puro em funcéo da quantidade de elementos de liga em
solucéo solida e, dessa forma, D (coeficiente de difusdo do hidrogénio na rede cristalina) é

menor nestas condicodes.

A condicdo Q&T @ 540 °C foi a que apresentou a maior capacidade de aprisionamento
de hidrogénio, uma vez que os tempos para a difusdo e as quantidades de hidrogénio medidas
foram maiores em relagdo as outras condi¢Ges. Além disso, a ocupacao das armadilhas nesta
condicdo de tratamento térmico foi significativa, uma vez que os transientes de permeacéao
foram mais inclinados do que a curva para difusdo na rede prevista pela segunda lei de Fick
(GRIFFITHS, 1997; INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION,
2013b; TURNBULL, 2012). Como a maior parte dos sitios aprisionadores esta vazia no comecgo
da permeacdo de hidrogénio através da amostra, a difusdo é inicialmente atrasada pelo
aprisionamento nas armadilhas. Entretanto, como a ocupacéo das armadilhas aumenta ao longo
do tempo, o efeito do aprisionamento se torna menos importante, uma vez que menos sitios
aprisionadores estaréo livres. Dessa forma, a difusdo aumenta e resulta em um transiente de

permeacdo mais inclinado.

Mesmo que as estimativas de difusdo e aprisionamento de hidrogénio baseadas no uso
do Der sejam adequadas para diversos casos (Como exposto anteriormente para a condi¢do
As-Q), o uso desta abordagem pode ndo ser satisfatorio quando aplicado em casos em que
ocorre alta ocupacdo das armadilhas, como observado na condicdo Q&T @ 540°C. Nesses
casos, o valor de Der depende do método de calculo utilizado, uma vez que a taxa de transporte
de hidrogénio varia ao longo do transiente de permeacdo. De fato, 0 Der calculado para a
condicdo Q&T @ 540 °C pelo método do Time lag foi aproximadamente 50% maior do que
pelo método do Time breakthrough. Entretanto, essa diferenca pode ser maior do que uma
ordem de grandeza, dependendo do material e das condicGes de carregamento (TURNBULL;
SAENZ DE SANTA MARIA; THOMAS, 1989). Portanto, a utilizacdo de um Degr para
descrever a difusdo e o aprisionamento de hidrogénio do material pode produzir previsoes

divergentes da realidade.

Dessa forma, uma abordagem mais rigorosa com o auxilio de um modelo matematico
foi utilizada para descrever e prever a difuséo e o aprisionamento de hidrogénio neste material.
Os parametros de aprisionamento foram determinados a partir do ajuste do modelo matematico

aos resultados experimentais e entdo se pdde descrever satisfatoriamente a difusdo e o



97

aprisionamento de hidrogénio neste material em diferentes condices, a qual seré discutida em
maior detalhe no subcapitulo 5.3.

A condicdo Q&T @ 660 °C foi a que apresentou a menor capacidade de aprisionamento
de hidrogénio dentre as condicOes de tratamento térmico estudadas, uma vez que 0s tempos
para a difusdo nos ensaios de permeacdo eletroquimica e que os teores de hidrogénio medidos
foram os menores. Além disso, foi observado que os transientes de permeacdo eletroguimica
realizados nesta condi¢do se mostraram menos inclinados do que a curva tedrica prevista pela
segunda lei de Fick. Esse comportamento é geralmente associado com mudancas superficiais e
na concentracgéo subsuperficial Co (GRIFFITHS, 1997; INTERNATIONAL ORGANIZATION
FOR STANDARDIZATION, 2013b). Entretanto, isso também pode ser resultado do
aprisionamento de hidrogénio em armadilhas que apresentem constantes cinéticas de
aprisionamento e desaprisionamento mais elevadas, como ilustrado de maneira adimensional

nas simulacgdes preliminares realizadas neste trabalho (Apéndice H).

Embora o comportamento tenha sido bastante reprodutivo em todos os transientes de
permeacdo realizados, mesmo em amostras diferentes, a influéncia de fatores superficiais pode
ter sido exacerbada pelo fato que o tempo para a difusdo do hidrogénio através da membrana é
pequeno para este material nas condi¢cdes experimentais utilizadas. De fato, Griffiths (1997)
reportou que a menor inclinacdo dos transientes de permeacdo obtidos pelo autor para o aco
BS4360 50D estava associada a reducdo de 6xidos superficiais, 0s quais, para tempos curtos de
carregamento de hidrogénio afetam a concentracéo subsuperficial de hidrogénio. A hipétese foi
confirmada apds a realizacdo de experimentos em amostras de maior espessura (2, 3 e 4 mm),
indicando que, para estas condic@es, o transiente de permeacdo apresentava forma semelhante
ao previsto pelas leis de Fick e era independente da espessura. Entretanto, ndo foi possivel
utilizar uma abordagem semelhante com amostras de maiores espessuras neste trabalho, tanto
pela limitacdo de tamanho das pecas tratadas termicamente quanto pela configuracdo da célula
utilizada (por exemplo, para amostras de 4 mm de espessura, 0 raio de exposi¢do das amostras
deve ser de pelo menos 40 mm para que a razéo de raio de exposi¢do para espessura de 10:1

seja respeitada).

Por outro lado, as outras técnicas experimentais utilizadas neste trabalho suportam o
fato de que a origem da menor inclinacdo deve estar associada com alteracGes superficiais e
ndo com casos mais complexos de aprisionamento de hidrogénio. A existéncia de armadilhas
de hidrogénio com constantes de aprisionamento e desaprisionamento mais elevadas estaria

possivelmente associada ao aparecimento de outro pico caracteristico de dessor¢do nas medidas
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por TDA e a uma maior quantidade de hidrogénio medida por extragdo a quente, 0s quais ndo

foram observados.

Por fim, € interessante observar que apenas um pico de dessorcdo foi observado para
todas as condigdes de tratamento térmico nas anélises de TDA. De fato, a presenca de apenas
um pico € reportada na literatura para este tipo de anélise em acos baixa liga temperados e
revenidos com adicdo de vanadio (ASAHI; HIRAKAMI; YAMASAKI, 2003; DEPOVER,;
VERBEKEN, 2016a; LI, Y. et al., 2011; TAKAHASHI; KAWAKAMI; KOBAYASHI, 2018;
ZHAO; WANG,; LI, 2021). Além disso, a temperatura dos picos correspondentes a cada
condicdo de tratamento térmico foi bastante semelhante para a mesma taxa de aquecimento
(como ilustrado na Figura 30). Dessa forma, mesmo que uma diferenca significativa com
relacdo a difuséo e ao aprisionamento de hidrogénio tenha sido observada a partir das analises
de permeacédo eletroquimica de hidrogénio e extracdo a quente e por fusdo, as energias de
ativacdo para o desaprisionamento determinadas a partir dos resultados de TDA com o auxilio
do método de Choo e Lee foram muito semelhantes (20,6; 21,5; e 20,6 kJ.mol? para as
condicdes As-Q, Q&T @ 540 °C e Q&T @ 660 °C, respectivamente).

Figura 30: Curvas de TDA nas diferentes condi¢des de tratamento térmico com taxa de
aquecimento de: (a) 300; (b) 450; (c) 600; e (d) 750 K.min,
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As energias de ativagdo para o desaprisionamento associadas ao Unico pico de dessor¢éo
observado em acos temperados e revenidos contendo vanadio €, em geral, baixa e da ordem de
20 a 35 kJ.mol* (ASAHI; HIRAKAMI; YAMASAKI, 2003; LI, Y. et al., 2011; ZHAO;
WANG,; LI, 2021).

Os resultados de TDA e as energias determinadas a partir do método de Choo e Lee
foram bastante semelhantes aos valores reportados no estudo recente de Zhao et al. (2021) para
acos baixa liga temperados e revenidos com diferentes teores de vanéadio (0, 0,17 e 0,34 % em
massa), utilizados em fixadores com 1400 MPa de resisténcia. Estes autores realizaram as
analises em amostras cilindricas com 4 mm de didmetro e 20 mm de comprimento carregadas
em solucdo com 3% de NaCl e 0,3% de NH4SCN a uma densidade de corrente catddica de
2 mA.cm™ por 72 horas, muito semelhante ao que fora utilizado neste trabalho. Assim, ndo é
absurdo comparar diretamente estes resultados com os resultados aqui obtidos a partir do
método de Choo e Lee, uma vez que as diferencas geométricas das amostras e de Co sd0 muito

pequenas.

Nas analises de Zhao et al. (2021), apenas um pico de dessor¢do foi evidenciado e as
energias de ativacdo para o desaprisionamento de hidrogénio calculadas pelos autores também
foram bastante proximas: 16, 21 e 23 kJ.mol? para 0, 0,17 e 0,34 % em massa de vanadio,
respectivamente. Mesmo que haja pouca diferenca entre os valores reportados pelos autores, é
interessante observar que com o aumento do teor de vanadio houve um aumento na energia de
ativacdo para o desaprisionamento calculada. Dessa forma, 0s autores argumentaram que iSso
é reflexo do aumento da densidade de sitios aprisionadores associados aos carbonetos de
vanadio, uma vez que hd um aumento na quantidade de carbonetos presentes. Como estes
carbonetos apresentam uma maior energia de ligagdo com o hidrogénio do que discordancias,
contornos de grao e defeitos na rede (mesmo sendo armadilhas reversiveis), a energia associada

ao Unico pico observado tende a aumentar ponderadamente.

Nesse sentido, mesmo que em menor proporcao, pode-se interpretar o pequeno aumento
na energia de ativacdo para o desaprisionamento (Eq) da condi¢do Q&T @ 540 °C com relacéo
as outras como resultado no aumento da densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio de
maior energia para esta condicdo. Isto é de fato suportado pelos resultados obtidos a partir das
outras técnicas empregadas neste trabalho, sendo que este ponto sera discutido em maior detalhe

nas secdes subsequentes desta tese.
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Por outro lado, mesmo que apenas um pico tenha sido claramente observado, Depover
e Verbeken (2016a) realizaram a deconvolucéo Gaussiana das curvas de TDA em dois subpicos
e calcularam uma Eq pelo método de Choo e Lee de aproximadamente 33 kJ.mol* (a qual foi
associada aos contornos entre ripas de martensita) e outra Eq (entre 53 a 67 kJ.mol™?) que foi

relacionada aos carbonetos de vanadio presentes nas ligas Fe-C-V temperadas e revenidas.

Dessa forma, mesmo que diferencas nas caracteristicas do precipitado (tamanho,
coeréncia e estequiometria, por exemplo) possam explicar as diferencas entre os valores
reportados, os diferentes métodos de obtencdo e tratamento dos dados também podem
influenciar nos valores de Eq determinados. Embora algumas limitac6es da aplicabilidade do
método de Choo e Lee ja tenham sido abordadas em outros trabalhos (DIAZ et al., 2020;
HURLEY et al., 2015; SONG; SUH; BHADESHIA, 2013; TURNBULL; HUTCHINGS;
FERRISS, 1997), a secdo 5.3 deste trabalho discute em detalhe o uso das principais abordagens
empregadas na literatura para a simulacdo e a interpretagdo da difuséo e do aprisionamento de

hidrogénio.

5.3 SIMULACAO E INTERPRETAQAO DA DIFUSAO E DO APRISIONAMENTO DE
HIDROGENIO EM CONDIGOES DE ALTA OCUPAGCAO DAS ARMADILHAS

As simulacdes preliminares realizadas com 0s mesmos parametros de aprisionamento

de outros trabalhos da literatura puderam ratificar a validade do método utilizado neste trabalho.

Assim, uma vez que foi observado um comportamento tipico de alta ocupacdo das armadilhas

para a condicdo Q&T @ 540 °C, uma abordagem mais rigorosa com auxilio do modelo

matematico foi utilizada para a interpretacdo dos fendmenos associados a esta condicéo.

De fato, considerando-se os pardmetros de aprisionamento ajustados ao modelo
matematico descritos na secdo 4.5.2, a ocupacdo calculada da armadilha #1
(Eq_11=54,5 + 0,5 kJ.mol™) esta entre 0,84 e 0,89 para Co=9 x 10 atomos.cm3, proximo a
superficie de carregamento de hidrogénio. Esse tipo de armadilha é o principal responsavel pela
inclinacdo do transiente de permeacéo nas condi¢des testadas, uma vez que a ocupacao das
armadilhas do tipo #2 (Eq 12=34,5 + 2,0 kJ.mol™) foi calculada na faixa de 0,00089 a 0,0045, a

qual é significativamente menor em comparacdo com a armadilha de tipo #1.

O decaimento parcial foi levemente menos inclinado do que a curva prevista para a
difusdo na rede, indicando que este ndo foi apenas controlado por difusdo. Na verdade, a
diminuico do Co de 9 x 10 para 2,7 x 10 atomos.cm, a qual corresponde a mudanca da

polarizacdo de -1100 para -900 mVecs na solugcéo desaerada de NaCl 3,5%, resultou em uma
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diminuigéo na ocupagéo da armadilha #1 de 0.84-0.89 para 0.62-0.71 e de 0.00089-0.0045 para
0.00027 a 0.0013 para a armadilha #2 (proximo a superficie de carregamento), respectivamente.
Dessa forma, mesmo que alguns estudos reportam o coeficiente de difusdo associado a
transientes de decaimentos parciais ou ascensdes consecutivas como o coeficiente de difusdo
na rede cristalina (FALLAHMOHAMMADI et al., 2014; FALLAHMOHAMMADI;
BOLZONI; LAZZARI, 2013; ZAKROCZYMSKI, 2006), isso ndo pode ser assumido nesse
caso, uma vez que foi mostrado que o decaimento foi afetado pelo desaprisionamento e
diminuicdo na ocupacdo de sitios aprisionadores. Essa hipdtese somente pode ser feita em
condicGes especificas de ensaio, nas quais a permeacao de hidrogénio somente seré controlada
por difusdo (ZAKROCZYMSKI, 2006).

Uma discussdo acerca das limitacbes do uso de abordagens analiticas simples para a
previsdo de tempos de carregamento, quantidades hidrogénio e determinacdo da energia de
desaprisionamento em casos mais complexos em que ha alta ocupacdo das armadilhas é

apresentada nas se¢fes 5.3.1 e 5.3.2.

5.3.1 Tempos de carregamento e quantidades de hidrogénio

As abordagens mais comuns para a previsdo de tempos de carregamento, quantidades e
distribuicdo de hidrogénio em um metal sdo baseadas na utilizagdo do coeficiente de difuséo
efetivo e da segunda lei de Fick (ASTM INTERNATIONAL, 2011; INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2013a, 2013b). Além disso, pode-se realizar
uma abordagem mais rigorosa com a utilizacdo de um modelo matematico que descreva

adequadamente os fendmenos de difusdo e aprisionamento de hidrogénio.

A Figura 31 apresenta os teores de hidrogénio em funcdo do tempo de carregamento
medidos experimentalmente e estimados por diferentes métodos. O método numérico foi
resolvido utilizando os pardmetros de desaprisionamento ajustados (Eq 11=54.5 + 0.5 kJ.mol*
e Nt1=(4.5 + 0.9) x 10*® armadilhas.cm™ com a razio Nri.kri/pr1 entre 3800 e 3900 para a
armadilha #1 e Eq 12=34.5 + 2.0 kJ.mol™* e N1=(7.7 + 5.3) x 10?° armadilhas.cm™ com a raz&o
Nto.kro/pT2 na faixa de 140 a 150 para a armadilha #2) e considerando
Co=(9.0 + 1.5) x 10 atomos.cm™. Além disso, as estimativas baseadas na solugio da segunda
lei de Fick foi realizada utilizando os valores de Der e Cer obtidos pelos métodos Time lag e
Time breakthrough séo apresentadas, considerando um desvio padréo de Der e Cer (Tabelas 3
e4).
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Figura 31: Teor de hidrogénio da condi¢cdo Q&T @ 540 °C em funcdo do tempo de
carregamento obtido por extracdo a quente a 673 K apds o carregamento em
solucéo desaerada de NaCl 3,5% a -1100 mVecs. As areas sombreadas
correspondem as areas entre os valores extremos calculados utilizando as faixas de
incerteza dos parametros correspondentes.
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Fonte: Adaptado de (SIMONI et al., 2021).

Os teores de hidrogénio calculados pela solucdo da segunda lei de Fick utilizando Der
e Cer foram de 2,5 a 5 vezes maiores do que as concentracfes medidas experimentalmente.
Além disso, o tempo para a saturacdo de hidrogénio foi estimado em aproximadamente 125 e
200 h utilizando os valores obtidos pelo método de Time lag e Time breakthrough,
respectivamente, os quais sdo consideravelmente maiores do que o tempo observado
experimentalmente (~50 h). Essas diferencas confirmam a limitagdo do uso dos coeficientes de
difusédo efetivos nos calculos quando a ocupagdo das armadilhas é significativa.

Os valores medidos foram préximos aos valores calculados pelo método numérico,
apesar de serem um pouco menores do que a faixa simulada (0,85 a 1,29 wppm). Entretanto, é
importante observar que o aumento na concentragdo de hidrogénio com o tempo de
carregamento foi um pouco menos inclinada do que a previsdo obtida pelo método numérico.
Assim, mesmo que os valores de Co utilizando nas simulagdes (9,0 + 1,5 x 10 atomos.cm)
tenham sido obtidos pelos testes de permeacéo eletroquimica e que também sejam proximos ao
valor medio reportado por Griffiths em condigdes similares de carregamento
(7,5 x 10'° atoms.cm™®) (GRIFFITHS, 1997), parece que O carregamento nas amostras
cilindricas correspondeu a um Co menor. Se for considerado Co=6,0 x 10'®atoms.cm, a curva

simulada é bastante proxima aos teores medidos (curva vermelha na Figura 31). A razéo para
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essa diferenca ndo esta clara, mas pode estar relacionada com a geometria da amostra e o design
da célula eletroquimica, uma vez que as outras condi¢des de carregamento foram mantidas

constantes.

Apesar de nenhuma condicdo de contorno ter sido imposta na superficie de
carregamento durante o decaimento ap6s o segundo transiente de permeacédo (de -1100 mVecs
para a condicdo “livre”, isto é, a condicdo na qual a célula e a superficie de carregamento foram
mantidas secas sob atmosfera de nitrogénio e nenhum potencial foi aplicado para garantir a
oxidagdo ou recombinacdo do hidrogénio), o decaimento observado experimentalmente
mostrou-se proximo a curva simulada, considerando C=0 como condi¢do de contorno na
superficie de carregamento (Figura 32). Dessa forma, pode-se assumir que o hidrogénio esta
difundindo para fora da amostra através de ambas as superficies, mesmo que nenhum potencial
anodico tenha sido aplicado na superficie de carregamento. Uma hip6tese similar também foi
assumida como verdadeira no estudo de Namboodhiri and Nanis (GOVINDAN
NAMBOODHIRI; NANIS, 1973).

Figura 32: Transiente de decaimento de -1100 mVecs para condigdo “livre” obtida por
permeacao eletroquimica de hidrogénio em solucdo desaerada de NaCl 3,5%. Os
dados experimentais sdo apresentados com os marcadores, enquanto o melhor ajuste

e a faixa de incerteza no ajuste € apresentada pelas curvas sélidas e as areas
sombreadas, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de (SIMONI et al., 2021).

Quando o hidrogénio difunde para fora atraves de ambas as superficies, foi mostrado
que 1/3 do hidrogénio total é dessorvido através da superficie em contato com a célula de
oxidagdo (GOVINDAN NAMBOODHIRI; NANIS, 1973; NANIS; GOVINDAN
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NAMBOODHIRI, 1972; ZAKROCZYMSKI, 2006). Assim, o teor médio de hidrogénio na
amostra pode ser estimado como trés vezes a quantidade de hidrogénio dessorvida na célula de
oxidacdo. O teor de hidrogénio calculado a partir dos dados experimentais utilizando esse

método foi estimado em aproximadamente 1,13 + 0,12 wppm.

Se essa abordagem for também aplicada para as condi¢Ges As-Q e Q&T @ 660 °C,
obtém-se um teor de hidrogénio estimado em aproximadamente 0,19 + 0,03 wppm e
0,17 £ 0,03 wppm, respectivamente. Embora esses valores sejam consideravelmente maiores
em termos relativos que os valores medidos por extracdo a quente para essas condigoes
(0,03 £ 0,01 wppm e 0,04 + 0,01 wppm, respectivamente), em termos absolutos esses valores
sdo razoavelmente comparaveis, uma vez que foi observada uma diferenca da ordem de 0,1 a
0,2 wppm aproximadamente, inclusive para a condicdo Q&T @ 540°C. Na verdade, essas
diferengas podem estar relacionadas tanto com a diferenca no design da célula eletroquimica e
geometria da amostra quanto pela limitacéo das técnicas e do método utilizado. Por outro lado,
¢ interessante notar que os teores determinados pelas duas técnicas mostraram a mesma
tendéncia qualitativa, isto €, que o teor de hidrogénio da condi¢do As-Q é aproximadamente
igual da condicdo Q&T @ 660 °C que sdo muito menores do que o teor da condigdo
Q&T @ 540 °C.

A curva de decaimento para a condi¢do “livre” (Figura 32) também é menos inclinada
do que a curva prevista pela lei de Fick, uma vez que ocorre o desaprisionamento das armadilhas
#1 e #2. Para valores de t (tempo normalizado) maiores do que ~2000 ndo é mais observado
um fluxo de dessorcdo de hidrogénio da amostra, correspondendo ao tempo no qual todo o
hidrogénio ja foi dessorvido da amostra e os sitios aprisionadores estdo vazios (a ocupagao

calculada para ambas as armadilhas é préximo de zero).

A maioria dos estudos utiliza condi¢Ges de carregamento de hidrogénio um pouco
severas antes da realizacdo de TDA, como o uso de envenenadores da HER e altas correntes
catddicas ou potenciais (VERBEKEN, 2012). Dessa forma, a evolugdo do teor de hidrogénio
em funcéo do tempo de carregamento na condi¢do Q&T @ 540 °C também foi determinada
para um meio comumente utilizado antes de analises de dessor¢do térmica (solugdo contendo
3% NaCl e 0,3% NH.SCN e densidade de corrente catodica aplicada de 0,5 mA.cm™
(CHATZIDOUROS et al., 2018; MOHTADI-BONAB et al., 2015; YAMAGUCHI,
NAGUMO, 2003)). As concentracdes simuladas, considerando Co=1.5 x 10!’ atomos.cm,

foram bastante semelhantes aos valores obtidos experimentalmente (Figura 33).
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Figura 33: Teor de hidrogénio em funcdo do tempo de carregamento obtido para a condicéo
Q&T @ 540 °C por extracdo a quente a 673 K apds carregamento em solucéo de
NaCl 3% + NH4SCN 0,3% a 0,5 mA.cm™ e os valores previstos calculados pelo
modelo numeérico utilizando a faixa de incerteza dos parametros de aprisionamento
determinados.
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Fonte: Adaptado de (SIMONI et al., 2021).

O tempo para alcancar o plateau de saturag@o foi menor e o teor de hidrogénio foi maior
em comparacdo com o carregamento de hidrogénio na solucdo desaerada de NaCl 3,5%
a-1100 mVecs. De fato, isso era esperado uma vez que o Co nessa condicdo de carregamento é
maior (aproximadamente 16 vezes maior). Entretanto, um pequeno aumento na quantidade de
hidrogénio ainda pode ser observado para tempos mais longos de carregamento. Além disso, o
desvio padrdo das medidas para tempos mais longos também foi maior. Esse comportamento
pode estar relacionado com dois fatores principais: mudancas na superficie da amostra, como
sugerido por Hara (HARA, 2012) depois de realizar testes de permeacdo eletroquimica em
condicgdes semelhantes, e formacao de vazios, 0s quais podem ocorrer em alguns materiais em
condigdes mais severas de carregamento. Na verdade, as curvas de permeacdo realizadas por
Hara mostraram algumas varia¢6es na permeabilidade de hidrogénio ao longo dos testes e um
pico nos tempos iniciais, 0s quais podem ser de fato associados a ambos os fendmenos
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2013b).

5.3.2 Curvas de TDA e energias de ativacdo para o desaprisionamento

A energia de ativacdo para o0 desaprisionamento determinada a partir do método
proposto por Choo e Lee (21,5 kJ.mol™* para a condigdo Q&T @ 540 °C) é consideravelmente
diferente das energias estimadas pelo ajuste do modelo matematico aos dados experimentais

(34,5+2,0e 54,5 + 0,5 k.mol™, considerando 2 tipos de armadilhas). Entretanto, sitios com
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uma energia de ativagio para o desaprisionamento tdo baixa (21,5 kJ.mol™) ndo apresentariam
alta ocupacéo, como foi observado experimentalmente nas curvas de permeacao eletroquimica.
Mesmo que a determinacdo desse valor tambeém tenha sido afetada pelo comportamento néo
perfeitamente linear da rampa de aquecimento, ja foi reportado por Turnbull, Hutchings e
Ferriss (1997) que a abordagem de Choo e Lee s6 pode ser utilizada quando a concentracao de
hidrogénio na rede e nas armadilhas é muito baixa. Entretanto, a ocupagdo das armadilhas em
materiais com alta Eq pode ndo ser baixa, especialmente quando se utiliza uma condigdo mais

severa de carregamento de hidrogénio.

Mesmo sendo observado apenas um pico de dessorc¢do nas curvas de TDA, Depover e
Verbeken (2016a) realizaram a deconvolucdo Gaussiana das curvas obtidas para ligas Fe-C-V
com diferentes teores de C e V em dois subpicos. Os autores entdo determinaram a energia de
desaprisionamento de hidrogénio correspondente a cada subpico utilizando o método de Choo
e Lee. Um dos picos foi atribuido ao aprisionamento nos contornos entre ripas de martensita
(com Eq de aproximadamente 33 kJ.mol™?) enquanto o outro foi relacionado com os carbonetos
de carbonetos de vanadio (Eq entre 53 e 67 kJ.mol ™). E interessante notar que mesmo que a
deconvolugdo Gaussiana da curva de TDA ndo forneca um resultado confiavel para este caso
(DREXLER et al., 2021), a abordagem realizada forneceu valores de energia proximos ao

determinado pelo método numérico aqui empregado.

Além disso, algumas diferencas entre as curvas de TDA calculadas e experimentais séo
observadas na Figura 26, especialmente em altas taxas de aquecimento. Hurley et al. (2015)
relataram que o comportamento ndo perfeitamente linear da rampa de temperatura nos ensaios
de TDA pode afetar os resultados. Para esclarecer esse ponto, a temperatura experimental foi
medida no centro de uma amostra dummy com o auxilio de um termopar de tipo K e célculos
adicionais (utilizando os mesmos parametros de aprisionamento da Figura 26) foram realizados
considerando as temperaturas reais medidas. As rampas de temperatura reais e as curvas de
TDA calculadas utilizando estes valores estdo ilustradas na Figura 34. De fato, um desvio dos
valores de temperatura ideais é observado, especialmente em baixas temperaturas e altas taxas
de aquecimento e, consequentemente, as curvas de TDA calculadas utilizando as temperaturas

medidas se mostraram ainda mais préxima das curvas experimentais.
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Figura 34: Curvas de TDA calculadas utilizando as temperaturas medidas nas diferentes taxas
de aquecimento para a condicdo Q&T @ 540 °C: (a) $=300 K.min*; (b)
$=450 K.min%; (c) $=600 K.min; (d) $=750 K.min. As curvas experimentais e as
curvas calculadas considerando a faixa de incerteza do ajuste ao modelo
correspondem aos marcadores e as areas sombreadas, respectivamente. As insergdes
gréficas (Temperatura [K] vs Tempo [s]) mostram as rampas de temperatura teorica
(curva sélida) e experimental (marcadores).
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Fonte: Adaptado de (SIMONI et al., 2021).

Simulagdes adicionais da dessorcéo térmica utilizando os parametros de aprisionamento

previamente determinados e diferentes valores de Co foram realizadas para entender melhor o

uso do método de Choo e Lee no caso em questdo. A Tabela 5 mostra a ocupacdo das

armadilhas, o teor de hidrogénio associado a cada tipo de armadilha e a energia de ativacao para

o0 desaprisionamento determinada pelo método de Choo e Lee para diferentes condigdes de Co.

Em todas as simulagGes, apenas um pico de dessorcdo é claramente observado (Figura 35) e

entdo apenas uma energia de ativagédo para o desaprisionamento foi calculada.
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Tabela 5: Efeito do valor de Co na ocupagéo e no teor de hidrogénio relacionado com cada
tipo de armadilha e na energia de ativacao para o desaprisionamento calculado pelo
método de Choo e Lee (Eq*).

Co .
[atomos.cm¥] Armadi
#1
14
1x10 40
#1
15
2,7x10 4
#1
15
9x10 4o
#1
17
15x10 4

Teor de "
Eqd Nt x 1018 . o Ed
ha 1 molt]  [atomos.cm™] 0 hidrogénio 5 o1
[wppm]
54,5 45 0,068 0,065 50
345 600 22x 10° 0,0028 '
54.5 45 0,66 0,63 i5a
345 600 6,0 x 10 0,074 '
54.5 45 0,87 0,82 125
345 600 0,0020 0.24 '
54.5 45 0,99 0.94 230
345 600 0,032 3.88 '

Fonte: Adaptado de (SIMONI et al., 2021).

Figura 35: Curvas de TDA calculadas a $=300 K.min! para diferentes condicoes de Co
considerando dois tipos de sitios aprisionadores (Eq 11=54,5 kJ.mol?,

Nrt1=4,5 x 10*® armadilhas.cm™, Eq 12=34,5 kJ.mol,

NT2=6,0 x 10%° armadilhas.cm™)
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o] C0 =2.7x10"® atomos.cm3|-

3

500 550 600

Fonte: Adaptado de (SIMONI et al., 2021).

Como a condigdo energética para a armadilha #1 é mais favoravel para o hidrogénio, a

ocupacdo desta € maior do que para a armadilha #2 para todas as condi¢6es de Co. Entretanto,

apesar da maior parte do teor de hidrogénio presente estar relacionado com a armadilha #1 para

valores baixos de Co, em condigBes mais severas de carregamento (Co=1.5 x 10" 4tomos.cm)

o0 efeito da armadilha #2 torna-se mais importante. Para valores altos de Co a ocupacdo da

armadilha #1 torna-se bastante alta e o teor de hidrogénio aprisionado tende a densidade de

armadilhas de tipo #1 (4,5 x 108 atomos.cm™ ou 0,96 wppm). Por outro lado, o hidrogénio

pode continuar sendo aprisionado em sitios de tipo #2, resultando no aumento da ocupagédo
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desses sitios e no teor de hidrogénio, o qual é exacerbado devido a alta densidade de armadilhas
de tipo #2.

Uma mudanca significativa na energia de ativacdo para o desaprisionamento calculada
pelo método de Choo e Lee € observada, dependendo do valor de Co. Observagdes similares
foram feitas no estudo realizado por Diaz et al. (2020) no qual os autores reportaram que as
energias de desaprisionamento determinadas pelo método de Choo e Lee dependiam do valor
de Co. Como apenas um pico de dessor¢do foi claramente observado nas curvas de TDA
simuladas, a energia de ativacdo para o desaprisionamento calculada (Eq*) tende ao valor da
energia da armadilha #1 para baixos valores de Co, enquanto para valores altos de Co ela é
préxima do valor da armadilha #2. Assim, a aplicabilidade deste método para calcular a energia
de ativacdo para o desaprisionamento em casos mais complexos como este parece ser de fato

comprometida.

Por fim, vale mencionar que so foi possivel obter as caracteristicas de dois tipos de
armadilhas reversiveis porque esta investigacdo foi realizada utilizando diferentes técnicas e
condigdes de carregamento. Apenas um tipo de armadilha ndo descreveria adequadamente a
alta ocupacéo das armadilhas observada nos transientes de permeacao e as curvas de TDA.

A obtencéo e o0 uso da difusividade e dos parametros de aprisionamento para prever a
difusdo e o aprisionamento de hidrogénio ndo é uma tarefa simples em materiais onde a
ocupacdo das armadilhas é alta. Apesar da facilidade do uso, os métodos analiticos usuais ndo
proporcionam parametros quantitativos confiaveis em tais casos. Embora a complexidade seja
maior, o uso de um modelo mais rigoroso e diferentes técnicas experimentais sdo recomendadas
para o0 estudo do aprisionamento de hidrogénio em materiais com microestruturas mais
complexas, caso parametros quantitativos sejam necessarios. A utilizacdo dessa abordagem
proporciona calculos mais exatos de tempos de carregamento e um melhor entendimento das

interacdes entre o hidrogénio e a microestrutura.

5.4 RELACAO DO TRATAMENTO TERMICO E DA MICROESTRUTURA COM O
APRISIONAMENTO DE HIDROGENIO

A origem dos diferentes comportamentos com relagdo a difusdo e ao aprisionamento de

hidrogénio nas diferentes condi¢des microestruturais do aco AIS1 4330 V aqui investigadas esta

principalmente relacionada com os tratamentos térmicos realizados e com as caracteristicas

microestruturais de cada condicao.
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A condicgéo temperada e revenida a 540 °C foi a que apresentou a maior capacidade de
aprisionamento dentre as condicOes estudadas. A partir de uma anélise mais rigorosa com
auxilio de um modelo matematico, foi possivel verificar que dois tipos de armadilha principais
podem descrever satisfatoriamente o aprisionamento nesta liga (um com
Ed_11=54,5 + 0,5 kJ.mol™ e outro com Eq 11=34,5 + 2,0 kJ.mol™). Se a energia de ativacéo para
0 aprisionamento é assumida como sendo igual a energia de ativacdo para a difusdo, isto &,
Eqir=E: 11=Et 12=5.69 kJ.mol, a energia de ligacio hidrogénio-armadilha (Es) pode ser obtida,
uma vez que Ex=Eq-E: (LI, D.; GANGLOFF; SCULLY, 2004; TURNBULL; HUTCHINGS;
FERRISS, 1997).

A armadilha mais forte (E, aproximadamente entre 48.3 e 49.3 kd.mol!) deve estar
associada ao aprisionamento em alguma heterogeneidade microestrutural oriunda das
transformacdes relacionadas com o endurecimento secundario, como regiGes ou carbonetos
ricos em elementos de liga. Salienta-se que nas outras condi¢des de tratamento térmico aqui
estudadas, ndo foi evidenciada a presenca de uma armadilha com alta ocupacdo de hidrogénio
(como a armadilha do tipo #1), o que sugere que a origem desta armadilha esta relacionada
diretamente com o fendmeno de endurecimento secundario. Entretanto, como o aco utilizado
neste trabalho € um material de engenharia que foi tratado termicamente de acordo com
procedimentos tipicamente empregados (LATROBE SPECIALTY STEEL, 2007), diversos
carbonetos podem ser formados durante o revenido (LEE, W. S.; SU, 1999). Dessa forma, o
aprisionamento de hidrogénio ndo pode ser exclusivamente atribuido a um ou outro tipo de

carboneto ou elemento de liga imediatamente, mas algumas observagdes podem ser feitas.

Comparativamente, o coeficiente de difusdo efetivo obtido neste trabalho para a
condicdo Q&T @ 540 °C é de 2 a 4 vezes menor do que o Der reportado na literatura para o
aco AISI 4340 temperado e revenido (Der=0,9-1,7 x 107 cm2s?® (GRIFFITHS, 1997;
HUTCHINGS; TURNBULL, 1993; INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDIZATION, 2013a)) e € proximo do coeficiente reportado para o aco 3.5NiCrMoV
temperado e revenido (Der=3,0-5,3 x 108 cm2.s? (GRIFFITHS, 1997; INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2013a)). Vale ressaltar que os valores de Der
citados foram obtidos nas mesmas condi¢6es de carregamento de hidrogénio que as empregadas
neste trabalho, isto €, com polarizagéo a -1100 mVecs em solugédo de NaCl 3,5%. Além disso,
a forma dos transientes de permeacdo indica que ndo houve alta ocupacao das armadilhas no
aco AISI 4340 (HUTCHINGS; TURNBULL, 1993) apud (GRIFFITHS, 1997)), enquanto o
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aco 3.5NiCrMoV apresentou uma ocupacao significativa das armadilhas (GRIFFITHS, 1997),
semelhante ao que foi observado neste trabalho.

Assim, como 0 aco AISI 4340 apresenta menor teor de Mo e ndo tem V em sua
composi¢do quimica em comparagdo com os acos AISI 4330 V e 3.5NiCrMoV, o
aprisionamento mais efetivo observado nesta condigcdo deve estar especialmente relacionado
com regides ou carbonetos de tamanho pequeno ricos em vanadio e molibdénio oriundos do
endurecimento secundario, os quais ja foram reportados como armadilhas eficientes para o
hidrogénio (DEPOVER; EECKHOUT; VERBEKEN, 2018; DEPOVER; VERBEKEN, 201643,
2016b; RAMJAUN et al., 2018; TAKAHASHI; KAWAKAMI; KOBAYASHI, 2018).

Por outro lado, o maior Der € a menor quantidade de hidrogénio medidos estavam
relacionados com a condicdo Q&T @ 660°C, mesmo ao se comparar com a condi¢cdo como
temperada. Uma menor quantidade de hidrogénio aprisionada também foi observada para um
aco equivalente ao AlISI 4140 com adicdo de Nb e V revenido a 700 °C em relacéo a condicéo
como temperada no trabalho de Li et al. (2011). Assim, além da presenca de carbonetos
grosseiros e pouco efetivos para o aprisionamento de hidrogénio, outras mudancas
microestruturais também apresentaram influéncia na capacidade de aprisionamento de

hidrogénio.

A condicdo como temperada apresenta alta densidade de discordancias oriunda da
transformacdo martensitica a qual tende a diminuir devido aos fenbmenos de recuperacdo e
recristalizacdo para temperaturas de revenido elevadas (KRAUSS, 1990; SMITH, E., 1966).
Takebayashi et al. (2010) reportaram que a densidade de discordancias de um aco com 0,3%
de carbono diminui de 6,3 x 10!* cm™ na condi¢do como temperada para 3 x 10 cm™ no
material temperado e revenido a 650 °C. De fato, isso pdde ser observado qualitativamente
através das analises de DRX realizadas, a partir das quais se observou uma tendéncia de
diminuicdo na densidade de discordancias com o aumento da temperatura de revenido ao se
comparar os picos de difragdo do ferro a correspondentes as diferentes condigdes de tratamento

térmico aqui estudadas.

Dessa forma, a diferenca no aprisionamento de hidrogénio entre essas condi¢cfes deve
estar principalmente associada com a diferenca na densidade de discordancias, embora outros
defeitos cristalinos na rede do ferro, como contornos entre ripas de martensita, também possam
ter sido modificados durante o revenido (KRAUSS, 2017). Wei e Tsuzaki (2005) relataram que

a diminuicdo no aprisionamento de hidrogénio com o aumento da temperatura de revenido em
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aco carbono temperado e revenido em temperaturas entre 300 e 700 °C foi causada pela
diminuicdo na densidade de discordancias presentes na estrutura martensitica. Além disso, Dull
e Nobe (1982) observaram que o0 Der para 0 ago AISI 4340 aumenta com o aumento da
temperatura de revenido (200, 430 e 650 °C). A mesma tendéncia foi reportada por Kim e
Loginow (1968) ao avaliar as temperaturas de revenido de 557, 585, 671 e 704 °C para 0 ago
3%NiCrMo.

A armadilha #2 com Ep de aproximadamente 26,8 a 30,8 kJ.mol?, determinada para a
condicdo Q&T @ 540 °C, deve também estar relacionada com esses tipos de defeitos cristalinos
(discordancias, contornos entre ripas de martensita e contornos de grao). De fato, esse valor é
préximo dos valores reportados para esses defeitos microestruturais a partir de diferentes
métodos de determinacdo: 25 a 41 kJ.mol? para discordancias (dependendo de suas
caracteristicas) (KHOLTOBINA et al.,, 2020; RAMASUBRAMANIAM; ITAKURA,;
CARTER, 2009), 10 a 51 kJ.mol para contornos de grdo (CHOO; LEE, 1982; ONO; MESHII,
1992; SONG; SUH; BHADESHIA, 2013), bem como a energia de ativacdo para o
desaprisionamento de 25 a 30 kJ.mol™* foi atribuida aos contornos entre ripas de martensita
(DEPOVER; VERBEKEN, 2016a, 2016b), e de 22 a 32 kJ.mol para contornos de gréos e
discordancias (WEI; HARA; TSUZAKI, 2004).

Por outro lado, se a densidade de discordancias esta diretamente relacionada com
armadilhas do tipo #2 e esta € maior na condicdo As-Q, a quantidade de hidrogénio medida na
condigdo As-Q deveria ser maior do que nas outras condi¢cfes para carregamento de hidrogénio
mais severos, 0 que ndo foi observado nos carregamentos em solugédo contendo 3% de NaCl e
0,3% de NH4SCN e densidade de corrente catédica de 0,5 mA.cm. Na verdade, se apenas essa
variavel fosse considerada este seria 0 comportamento esperado. Entretanto, existem outras

mudangas microestruturais que também afetam a entrada e o aprisionamento de hidrogénio.

Como discutido anteriormente na se¢do 5.2, a absorcao de hidrogénio e o coeficiente de
difusdo na rede cristalina sdo menores na condigdo As-Q em relagdo as condi¢cdes temperadas
e revenidas (isto €, CL e DL sdo menores), 0s quais devem estar principalmente relacionados
com a supersaturacdo da estrutura cristalina CCC do ferro em elementos como C, Mn, Cr, Ni e
Mo. Krauss (2017) relata que além da ocupacdo de alguns sitios intersticiais octaédricos da
estrutura CCC do ferro, o carbono tende a segregar para os nucleos das discordancias,
especialmente em agos com baixo teor de carbono e com temperaturas de inicio da
transformacdo martensitica mais elevadas. O autor cita o trabalho de Speich, no qual foi

determinado que quase 90% do carbono é segregado para as discordancias e contornos entre
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ripas de martensita em acos com menos de 0,2% de carbono durante a témpera ((SPEICH, 1969)
apud (KRAUSS, 2017)). Dessa forma, mesmo que exista uma maior densidade de
discordancias na estrutura como temperada, esta ndo apresentara necessariamente uma maior
capacidade de aprisionamento de hidrogénio devido as outras caracteristicas microestruturais

particulares oriundas da témpera.

55 IMPLICACOES DO APRISIONAMENTO DE HIDROGENIO NA FRATURA
ASSISTIDA PELO HIDROGENIO

O aprisionamento de hidrogénio em armadilhas reversiveis € um assunto bastante

delicado e controverso. Em geral, deseja-se ter armadilhas irreversiveis ou com uma forte

energia de ligacdo com o hidrogénio para que este nao seja desaprisionado e atraido para um

campo de maior tensao hidrostatica como, por exemplo, em regides proximas a ponta de trincas.

Dessa forma, baseando-se no método utilizado por Li, Gangloff e Scully (2004) e nos
parametros de aprisionamento de hidrogénio determinados e discutidos anteriormente neste
trabalho, uma analise é feita para avaliar o efeito potencial do hidrogénio de ser desaprisionado
e atraido para uma regido de maior tensdo hidrostatica on. A andlise é feita para a condigdo
Q&T @ 540 °C, na qual se observou um comportamento mais complexo e efetivo para o

aprisionamento de hidrogénio, mas pode ser estendido para outras abordagens.

A concentracdo de hidrogénio na rede afetada por um campo de tensdo aumenta
exponencialmente com a tensdo hidrostatica, de acordo com a Equacdo (41) ((ORIANI, 1969)
apud (LI, D.; GANGLOFF; SCULLY, 2004)).

2

Onde Chs é a concentracdo de hidrogénio na rede afetada pela tenséo hidrostatica on €

CHO' = CLexp (

Vi é 0 volume parcial molar do hidrogénio (2 cm®.mol™ na temperatura ambiente (HIRTH,
1980)). Assume-se que o efeito do hidrogénio dissolvido nas constantes elasticas do material é
negligenciavel e que ndo ha desvio da proporcionalidade logaritmica entre Cuxs € on (LI, D.;
GANGLOFF; SCULLY, 2004).

De acordo com a norma ASTM A370 (ASTM, 2014), a resisténcia a tracdo de um aco
baixa liga com dureza de 41 HRC ¢ aproximadamente igual a 1300 MPa, semelhante ao valor
de 1310 MPa reportado no datasheet da West Yorkshire Steel para a liga AI1SI 4330 V na dureza
de 39 HRC (WEST YORKSHIRE STEEL, 2020). A tensdo de escoamento reportada neste

datasheet para essa especificacdo é de 1240 MPa. Dessa forma, é razoavel e conservador
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assumir que a tensdo de escoamento da condicdo Q&T @ 540°C é de aproximadamente

1300 MPa para avaliar o efeito da tenséo hidrostatica na concentracdo de hidrogénio.

A Figura 36 compara a energia de interacdo do hidrogénio com o campo de
tensdo (oH.VH) na frente da ponta de uma trinca com as energias de ligacéo (Eb) das armadilhas
determinadas neste trabalho para o material na condicdo Q&T @ 540 °C. Para essa abordagem,
assumiu-se oy=1300 MPa e avaliou-se 0 comportamento em uma faixa de on/oy de 2,5a 8, a
qual compreende a faixa prevista pela teoria classica da mecanica da fratura e pelas teorias
baseadas em gradientes de deformacdo e deslocamento da ponta da trinca (ANDERSON, 2005;
LI, D.; GANGLOFF; SCULLY, 2004). O hidrogénio pode ser desaprisionado de uma
armadilha reversivel e difundir para uma regido um pouco a frente da ponta de uma trinca se a
energia associada ao campo de tenséo (oH.VH) for maior do que a energia de ligagédo (Eb) com
a armadilha em questdo. Dessa forma, ndo deve ocorrer o desaprisionamento de hidrogénio
nestas condi¢Oes, considerando as energias de ligagcdo para as armadilhas de tipo #1 e #2 e 0s
niveis de tensdo hidrostatica avaliados.

Figura 36: Comparagéo entre a energia de interagdo do hidrogénio com o campo de

tensdo (oH.VH) na frente da ponta de uma trinca com as energias de ligacdo (Ep) das
armadilhas determinadas neste trabalho para o material na condicéo

Q&T @ 540 °C.
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Fonte: O autor (2021).

Uma limitacdo desta abordagem é a falta de informag@es para separar a contribuicao de
cada armadilha de hidrogénio isoladamente, isto é, um valor de energia de ligacdo para os

contornos de gréo, outro para discordancias, outro para contornos entre ripas de martensita, etc.
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Na verdade, dada a complexidade microestrutural do material e das condicGes experimentais, €
inviavel realizar uma separacdo de cada contribuicdo de forma confidvel. Dessa forma, ao
assumir que a armadilha do tipo #2 representa um comportamento médio dessas
heterogeneidades microestruturais, pode-se estar ignorando uma armadilha de baixa energia a
qual poderia funcionar como fonte de hidrogénio quando o material for submetido a um alto
nivel de carregamento. No entanto, é importante observar que o hidrogénio presente na
armadilha do tipo #1, a qual apresentou alta ocupacdo e que foi associada a presenca de
pequenos carbonetos de vanadio, ndo deve ser desaprisionado nestes niveis de tensdo

hidrostatica.

Considerando que a concentracdo de hidrogénio na rede seja igual a Crs € assumindo
CL=9 x 10% atomos.cm (valor médio de C._ calculado a partir dos dados experimentais obtidos
neste trabalho para o carregamento de hidrogénio a -1100 mVecs em solucdo desaerada de NaCl
3,5%), pode-se estimar a variacdo da ocupacao e do teor de hidrogénio associado a cada tipo de
armadilha em funcéo da tensdo hidrostatica. A Figura 37 mostra essa avaliacdo de on/ovy=0
(sem efeito de campo de tenses, isto €, Chs=CL) até on/cvy=9. E importante notar que esta
abordagem ndo considera a criagdo de novas armadilhas nem a modificacdo das energias de

aprisionamento.

A armadilha do tipo #1 apresenta alta ocupacdo mesmo quando ox=0 (da ordem de 0,86,
como reportado nas secdes anteriores), porém ainda consegue aprisionar certa quantidade de
hidrogénio até ficar totalmente saturada quando on for maior do que aproximadamente 3oy.
Para tensbes hidrostaticas maiores que aproximadamente 1,25cy a maior quantidade de
hidrogénio passa a estar relacionada com a armadilha do tipo #2, a qual pode ser tdo elevada
quanto 100 wppm para on/ovy=9. Na verdade, para tensbes hidrostaticas maiores que 6oy, a
quantidade de hidrogénio na rede cristalina também passa a ser maior do que a quantidade de
hidrogénio aprisionada. Entretanto, € importante ressaltar que apenas em uma pequena regido
préxima a ponta de uma trinca se pode atingir um nivel tdo alto de tensdo hidrostatica que
correspondera a quantidades téo elevadas de hidrogénio. De fato, considerando oy = 1300 MPa
e um limiar de propagacdo de trincas de 22 MPavm (determinado para o aco AlSI 4340
polarizado a -1100 mVsce em solugdo contendo 3,5% de NaCl (GRIFFITHS; HUTCHINGS;
TURNBULL, 1993) , o raio da regido plastica na ponta de uma trinca é da ordem de 50 pum.
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Figura 37: Efeito da tensdo hidrostatica na (a) ocupacéao das armadilhas; (b) teor de
hidrogénio nas armadilhas e na rede para o material na condicdo Q&T @ 540 °C.
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Fonte: O autor (2021).

Dessa forma, o caminho para difusdo do hidrogénio da ponta da trinca até a regido
plastica é pequeno, considerando a entrada do hidrogénio como consequéncia das reacdes que
ocorrem na ponta da trinca (ATEYA,; PICKERING, 1975; CHATEAU; DELAFOSSE;
MAGNIN, 2002b; GANGLOFF, R. P., 1988). Além disso, a concentracdo de hidrogénio na
rede afetada pelo campo de tensdes € bastante elevada para altos niveis de tensdo hidrostatica.
Portanto, para aplicacbes em que ha exposi¢do ininterrupta a fontes de hidrogénio e
considerando a entrada de hidrogénio através da ponta da trinca, € provavel que a utilizacdo de
acos de alta resisténcia com maior capacidade de aprisionamento de hidrogénio nao apresente
efeito notorio para mitigacdo de fraturas assistidas pelo hidrogénio. Por outro lado, essa
abordagem pode levar a uma diminuicdo na susceptibilidade a fratura assistida pelo hidrogénio
em casos de materiais com alta densidade de armadilhas utilizados em meios que resultam em

uma quantidade de hidrogénio absorvida muito pequena ou em situa¢fes nas quais a exposi¢do
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a fontes de hidrogénio é anterior ao servigo ou intermitente. Entretanto, mais estudos precisam

ser realizados para avaliar a validade dessas previsoes.
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6 CONCLUSOES

A difusdo e o aprisionamento de hidrogénio em trés condicdes de tratamento térmico do
aco AISI 4330 V foram avaliados com auxilio de diversas técnicas e métodos de anélise

experimentais e tedricos. As seguintes conclusdes podem ser apresentadas:

1. A difuséo e o aprisionamento de hidrogénio no aco AlSI 4330 V séo afetados de
maneira significativa pelo tratamento térmico e microestrutura;

2. O aprisionamento irreversivel de hidrogénio ndo foi significativo em nenhuma
das condicGes de tratamento térmico e de carregamento de hidrogénio estudadas neste
trabalho;

3. A capacidade de aprisionamento de hidrogénio foi maior na condigédo temperada
e revenida a 540 °C e menor na condi¢do temperada e revenida a 660 °C. A condicao
como temperada apresentou comportamento intermediario entre estas duas;

4. A maior capacidade de aprisionamento na condicdo temperada e revenida a
540 °C esta relacionada com transformaces microestruturais oriundas do revenido em
temperatura préxima a do pico de endurecimento secundario;

5. A ocupacdo das armadilhas na condicdo temperada e revenida a 540 °C é
significativa e o uso do coeficiente de difusdo efetivo superestima as quantidades e 0s
tempos de carregamento de hidrogénio nesta condi¢do por um fator de 2,5 a 5;

6. O modelo numérico descreveu razoavelmente os processos de difusdo e
aprisionamento na condicdo temperada e revenida a 540 °C para todas as condicdes
testadas ao considerar dois tipos de armadilhas reversiveis: armadilha de tipo #1 com
energia de ativacio para o desaprisionamento de 54.5 + 0.5 kJ.mol* e densidade de
(4.5 +0.9) x 108 armadilhas.cm™ com uma razdo Nrti.kti/pr1 entre 3800 e 3900 a
296 K e armadilha #2 com energia de ativacdo para o desaprisionamento de 34.5 +
2.0 k.mol* e densidade de (7.7 + 5.3) x 10%° armadilhas.cm™ com raz&o Nr2.kt2/pr2
entre 140 e 150 a 296 K;

7. O uso da abordagem de Choo e Lee subestimou os valores das energias de
ativacdo para o desaprisionamento. Mostrou-se que o valor de Eq pode variar com 0
valor de Co e entdo as limitacGes da aplicabilidade desse método devem ser consideradas
para evitar erros de interpretacao;

8. O uso da andlise numérica baseada no modelo cinético de McNabb e Foster

considerando a variacdo na ocupacgdo das armadilhas proporcionou uma boa relagéo
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entre os dados obtidos experimentalmente a partir das diferentes técnicas e condi¢Ges
de carregamento. O uso dessa abordagem é recomendado para analises mais confidveis
da difuséo e aprisionamento de hidrogénio, especialmente em casos em que a interacao
hidrogénio-microestrutura € mais complexa e quando a aplicabilidade dos métodos
analiticos é limitada;

9. E improvavel que o hidrogénio seja desaprisionado das armadilhas do tipo #1 e
#2 e difunda para regides de maior tensdo hidrostatica;

10. O campo de tensdo na frente da ponta de uma trinca promove um aumento
exacerbado na quantidade local de hidrogénio, podendo comprometer a efetividade das
armadilhas de hidrogénio em agos baixa liga de alta resisténcia quando ha exposi¢do

ininterrupta a fontes de hidrogénio.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Caracterizacdo em MET de alta resolucdo ou em Atom Probe Tomography (APT)
para verificacdo mais detalhada da presenca de regides ou precipitados ricos em V
e/ou em Mo;

Avaliacdo experimental do comportamento mecéanico apds carregamento de
hidrogénio dos materiais avaliados neste trabalho;

Avaliacgdo do efeito do teor de vanadio e da densidade de carbonetos de tamanho e
coeréncia semelhantes na difuséo e no aprisionamento de hidrogénio;

Avaliacdo da tenacidade a fratura de acos com adicdo de vanadio pré-carregados
com hidrogénio e carregados simultaneamente aos ensaios;

Desenvolvimento de modelos de solicitagdes mecénicas e de falha acoplados com a
difuséo e o aprisionamento de hidrogénio;

Desenvolvimento de modelos de difusdo e o aprisionamento de hidrogénio
acoplados com modelos eletroquimicos que descrevam os efeitos superficiais da

entrada de hidrogénio.
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APENDICE A - MAPAS DE MICRODUREZA

Figura A.1: Mapa de microdureza para a condi¢do As-Q.
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Fonte: O autor (2021).

Figura A.2: Mapa de microdureza para a condi¢do Q&T @ 540 °C.
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Fonte: O autor (2021).

Figura A.3: Mapa de microdureza para a condi¢cdo Q&T @ 660 °C.
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Fonte: O autor (2021).
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APENDICE B - TAMANHO DE GRAO AUSTENITICO PREVIO

Figura B.1: Imagens utilizadas para determinagdo do tamanho de grdo austenitico
prévio: (a,b,c) Aumento nominal de 500x; (d,e,f) Aumento nominal de
1000x.
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Tabela B.1: Dados obtidos a partir das imagens da Figura B.1 para calculo do tamanho
de gréo austenitico prévio.

Comprimento Soma dos Tamanho
Ne N2 . Soma das -
da reta Comprimentos médio ASTM G
Interceptos Cordas Cordas
[pum] [pm] [um]
115,05 22 21
110,24 26 25
406,74 82 4,96 12,02
98,56 23 22
82,88 15 14
100,58 19 18
109,12 24 23
391,23 71 5,51 11,72
85,27 17 16
96,26 15 14
117,78 24 23
94,34 24 23
482,17 97 4,97 12,02
95,49 21 20
174,56 32 31
190,13 34 33
171,25 30 29
764,35 123 6,21 11,37
195,25 29 28
207,72 34 33
200,37 29 28
172,74 30 29
682,07 111 6,14 11,40
129,76 22 21
179,20 34 33
170,54 32 31
192,52 30 29
735,33 118 6,23 11,36
191,14 31 30
181,13 29 28
Média 5,7 11,7
Desvio Padrao 0,6 0,3

Fonte: O autor (2021).
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APENDICE C - IMAGENS ADICIONAIS OBTIDAS POR MO

Figura C.1: Imagens adicionais obtidas por MO para a condicéo: (a,b) As-Q;
(c,d) Q&T @ 540 °C; (e,f) Q&T @ 660°C.

Fonte: O autor (2021).
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APENDICE D - IMAGENS ADICIONAIS OBTIDAS POR MEV E EDS

Figura D.1: Microestrutura em MEV para a condicao (a,b) As-Q; (c-f) Q&T @ 540 °C;
(9-) Q&T @ 660 °C. Reativo: (a,c) Nital 2%; (b,d,g) Acido picrico
supersaturado (e,f,h,i) Acido picrico supersaturado seguido de leve polimento.
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Fonte: O autor (2021).
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Figura D.2: Analises de MEV de alta resolucdo e EDS da amostra As-Q apés
preparagdo para MET, indicando que os carbonetos néo dissolvidos séo ricos
em Cr, Mo e alguns em V.
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Fonte: O autor (2021).
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Figura D.3: Analises pontuais de EDS da amostra Q&T @ 540°C em MEV de alta
resolucdo, indicando que ha diferenca de composicéo quimica significativa
entre os carbonetos e a matriz. P indica que as analises pontuais foram
realizadas nos carbonetos e S que foram realizadas na matriz.
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Fonte: O autor (2021).

Figura D.4: Analises pontuais de EDS da amostra Q&T @ 660°C em MEV de alta
resolucdo, indicando que ha diferenga de composicdo quimica significativa
entre os carbonetos e a matriz. big indica que as analises pontuais foram
realizadas nos carbonetos grosseiros, sm que foram realizadas nos carbonetos
pequenos e sub que foram realizadas na matriz.
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Fonte: O autor (2021).
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APENDICE E — IMAGENS E ANALISES ADICIONAIS OBTIDAS POR
MET E SAED

Figura E.1: Anélise em MET da condi¢do As-Q: (a) imagem e (b) SAED no eixo de
zona [111] da estrutura CCC da regido destacada; (c) SAED no eixo de zona
[111] da estrutura CCC e (d) no eixo de zona [001] da estrutura CCC
realizados em outros graos.

Fonte: O autor (2021).
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Figura E.2: Analise em MET da condi¢do Q&T @ 540 °C: (a) imagem e (b) SAED no
eixo de zona [111] da estrutura CCC da regido destacada; (c) imagem em campo escuro
e (d) SAED; (e) imagem em campo escuro e (f) SAED mostrando contribuicéo de FesC

aos aneis de difracao.

Fonte: O autor (2021).
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Figura E.3: Analise em MET da condi¢cdo Q&T @ 660 °C: (a) imagem indicando a
presenca de dois carbonetos distintos (flechas vermelhas e azuis); (b) imagem e (c,d)
SAED em diferentes regides; (c) imagem em campo escuro e (d) SAED mostrando a

contribuicdo de particulas de FesC.

Fonte: O autor (2021).
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APENDICE F - CURVAS DE PERMEACAO ELETROQUIMICA DE

HIDROGENIO

Figura F.1 Primeiros e segundos transientes de permeacéo de hidrogénio
correspondentes aos trés ensaios de realizados para a condi¢do As-Q.
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Fonte: O autor (2021).

Figura F.2 Curvas de decaimento da permeacao eletroquimica de hidrogénio ao
modificar o potencial aplicado na célula de carregamento de -1100 mVecs
para -900 mVecs correspondentes aos trés ensaios de realizados para a
condicdo As-Q.
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Fonte: O autor (2021).
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Figura F.3 Curvas de decaimento da permeacéo eletroquimica de hidrogénio ao
interromper a polarizacéo da superficie do eletrodo em contato com a célula
de carregamento a -1100 mVecs (condigdo “livre”) correspondentes aos trés

ensaios de realizados para a condi¢do As-Q.
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Fonte: O autor (2021).

Figura F.4 Primeiros e segundos transientes de permeacéo de hidrogénio
correspondentes aos trés ensaios de realizados para a condi¢édo

Q&T @ 540°C.
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Fonte: O autor (2021).
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Figura F.5 Curvas de decaimento da permeacéo eletroquimica de hidrogénio ao
modificar o potencial aplicado na célula de carregamento de -1100 mVecs
para -900 mVecs correspondentes aos trés ensaios de realizados para a
condicdo Q&T @ 540°C.
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Fonte: O autor (2021).

Figura F.6 Curvas de decaimento da permeacao eletroquimica de hidrogénio ao
interromper a polarizacdo da superficie do eletrodo em contato com a célula
de carregamento a -1100 mVecs (condigao “livre”) correspondentes aos trés

ensaios de realizados para a condicdo Q&T @ 540°C.
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Fonte: O autor (2021).



Figura G.7 Primeiros e segundos transientes de permeacao de hidrogénio
correspondentes aos trés ensaios de realizados para a condigéo

Q&T @ 660°C.
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Fonte: O autor (2021).

Figura F.8 Curvas de decaimento da permeacéo eletroquimica de hidrogénio ao
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modificar o potencial aplicado na célula de carregamento de -1100 mVecs

para -900 mVecs correspondentes aos trés ensaios de realizados para a

condicdo Q&T @ 660°C.
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Fonte: O autor (2021).
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Figura F.9 Curvas de decaimento da permeacéo eletroquimica de hidrogénio ao
interromper a polarizacéo da superficie do eletrodo em contato com a célula
de carregamento a -1100 mVecs (condigdo “livre”) correspondentes aos trés

ensaios de realizados para a condi¢cdo Q&T @ 660°C.
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APENDICE G - DADOS OBTIDOS POR EXTRACAO A QUENTE E

POR FUSAO

Tabela G.1: Teores de hidrogénio medidos por extragdo a quente apds carregamento de
hidrogénio em solucdo desaerada de 3,5 % NaCl e polarizacao

a-1100 mVecs.

o Tempo Medida [wppm] Média Desvi~o-

Condicao [h] " " 43 44 [wppm] padrao

[wppm]

o 0 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
<J, 18 0.03 0.02 0.03 0.03 0.01
24 0.02 0.03 0.03 0.03 0.01

0 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

o 4 0.24 0.22 0.22 0.23 0.01
°°' 8 0.32 0.3 0.27 0.30 0.03
= 18 0.49 0.53 0.51 0.56 0.52 0.03
SJ 30 0.72 0.67 0.69 0.69 0.03
g 50 0.83 0.77 0.80 0.80 0.03
72 0.80 0.84 0.83 0.82 0.02

88 0.84 0.80 0.83 0.82 0.02

® O 0 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
0'3 2 18 0.03 0.04 0.02 0.03 0.01
o © 24 0.04 0.04 0.03 0.04 0.01

Fonte: O autor (2021).
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Tabela G.1: Teores de hidrogénio medidos por extracdo a quente apds carregamento de
hidrogénio em solugdo de 3% NaCl + 0,3% NH4SCN a 0,5 mA.cm™,

. . Tempo Medida [wppm] Média Desvio-padrao
Condigao
[h] #1 #2 #3 #4 [wppm] [wppm]
0 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
1 0.58 0.5 0.56 0.55 0.04
g 2 0.93 1.01 0.99 0.98 0.04
<& 4 1.49 1.40 1.36 1.42 0.07
8 1.87 2.18 2.05 2.03 0.16
18 2.39 2.37 2.44 2.40 0.04
24 2.55 2.47 2.35 2.46 0.10
0 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
o 2 1.96 1.79 1.88 1.88 0.09
g 4 2.75 2.69 2.9 2.78 0.11
N 8 4.12 4.01 4.06 4.06 0.06
® 18 4.45 4.52 4.47 4.48 0.04
g 24 4.71 4.43 4.56 4.57 0.14
48 4.75 4.68 491 4.78 0.12
72 4.68 4.71 491 5.04 4.84 0.17
0 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
9 1 0.38 0.39 0.34 0.37 0.03
S 2 0.62 0.61 0.62 0.01
o 4 0.84 0.76 0.80 0.06
5 8 0.81 1.03 1.05 0.96 0.13
g 18 1.26 1.32 1.21 1.26 0.06
24 1.05 1.32 1.36 1.24 0.17

Fonte: O autor (2021).



158

Tabela G.3: Teores de hidrogénio medidos por extragdo por fusdo. *indica corresponde
as analises realizadas apds carregamento em solucdo de 3% NaCl + 0,3%
NH4SCN a 0,5 mA.cm, enquanto as demais correspondem as analises apds
carregamento em solugéo desaerada de 3,5 % NaCl e polarizacéo
a-1100 mVecs.

. Tempo Medida [wppm] Média Desvio-padrao
Condicao

[h] #1 #2 #3 [wppm] [wppm]
0 0.3 0.25 0.17 0.24 0.07
Z 18* 0.33 0.45 0.26 0.35 0.10
24 0.3 0.32 0.25 0.29 0.04
0 0.29 0.24 0.21 0.25 0.04
4 0.25 0.29 0.24 0.26 0.03
8 0.31 0.26 0.27 0.28 0.03
S 18 0.3 0.34 0.32 0.03
= 18* 0.25 0.28 0.2 0.24 0.04
g) 24* 0.28 0.2 0.27 0.25 0.04
5 30 0.34 0.34 0.27 0.32 0.04
(o] 50 0.37 0.24 0.36 0.32 0.07
72 0.26 0.31 0.35 0.31 0.05
72%* 0.27 0.3 0.29 0.02
88 0.33 0.32 0.29 0.31 0.02
® Y 0 0.21 0.23 0.27 0.24 0.03
5 S 18* 0.2 0.23 0.27 0.23 0.04
o © 24 0.38 0.31 0.45 0.38 0.07

Fonte: O autor (2021).
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APENDICE H - COMPARACAO DOS RESULTADOS DO MODELO
MATEMATICO COM RESULTADOS DA LITERATURA

A resolucdo do modelo matematico foi realizada utilizando os mesmos parametros

de difusdo e aprisionamento de outros artigos da literatura (FERRISS; TURNBULL,
1988; HURLEY et al., 2015; IINO, 1982a, 1982b; SONG; SUH; BHADESHIA, 2013;
TURNBULL; HUTCHINGS; FERRISS, 1997). As figuras apresentadas neste apéndice

mostram os resultados calculados por outros autores na forma de marcadores e 0s valores

aqui calculados na forma de linhas continuas.

Figura G.1 O efeito dos pardmetros A (NTkLZ/DL) e u (pL2/Dv) no perfil dos transientes
de permeacdo: comparagdo com resultados publicados por Turnbull e Ferriss
(1988).
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O A=0;u=0 [Ferriss & Turnbull, 1989]
——A=0;u=0 [Calculado]
© A=2.3;u=0.1 [Ferriss & Turnbull, 1989]
——A=2.3;p=0.1 [Calculado]
A=23;u=1 [Ferriss & Turnbull, 1989]
A=23;u=1 [Calculado]
& A=2300;u=100 [Ferriss & Turnbull, 1989]
——A=2300;p=100 [Calculado]
O A=23;u=0.1 [Ferriss & Turnbull, 1989]
——A=23;u=0.1 [Calculado]
o A=230;u=1 [Ferriss & Turnbull, 1989]
——A=230;p=1 [Calculado]
O A=23000;u=100 [Ferriss & Turnbull, 1989]
——A=23000;p=100 [Calculado]

10°

Fonte: O autor (2021).

Figura G.2 O efeito dos parametros A (NTKL2/D.) e u (pL#DvL) no perfil dos transientes

de permeacdo: comparacdo com resultados publicados por lino (1982a).

O A=10;u=1000 [lino, 1982]
—A=10;u=1000 [Calculado]
5 A=10;u=10 [lino, 1982]

——A=10;u=10 [Calculado]

1 A=10;p=1 [lino, 1982]

A=10;p=1 [Calculado]

] ¢ A=10;p=0.1 [lino, 1982]

—A=10;u=0.1 [Calculado]

“ A=10;u=0.01 [lino, 1982]

—A=10;u=0.01 [Calculado]
A=10;u=0.001 [lino, 1982]

A=10;u=0.001 [Calculado]
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Figura G.3 O efeito do parametro p (Co/NT) no perfil dos transientes de permeagéo:
comparagdo com resultados publicados por Turnbull e Ferriss (1988)

1 . \ O -
4 b X A=0 [Ferris & Turnbull, 1989]
4 & — =0 [Calculado]
08¢ <f> b o 1 | © p=0{[Ferris & Turnbull, 1989]
o4 P —— p=0 [Calculado]
o 0-67 ji” 4 0 B p=1.10"% [Ferris & Turnbull, 1989]
%] T A
2 | p=1.10"3 [Calculado]
041 jﬁf 1| © p=1.10"? [Ferris & Turnbull, 1989]
Qbﬁ —p=1.10"? [Calculado]
0.2 { 0 N - .
?j? O p=3.10 2 [Ferris & Turnbull, 1989]
. ‘ . Y | —p=3.10"2 [Calculado]
1072 107 10° 10° 10? 103
7D 1L

Fonte: O autor (2021).

Tabela G.1 Efeito da Co na ocupagéo das armadilhas, na temperatura (Tp) e no fluxo no
pico de dessorcdo nos resultados de TDA, considerando uma amostra plana
com espessura de 2 mm, contendo 2.10*8 armadilhas.cm™ com E¢=53,69
kJ.molte $=2 K.mint. Comparagdo com os resultados publicados por
Turnbull, Hutchings e Ferriss (1997).

Fluxo no pico x10%2

Co 0 To[K] [atem2.s] Integral
[atcm®] ~Turnbull Turnbull Turnbull calculada
Calculado Calculado Calculado [at.cm3]
et al. et al. et al.

2.10%2 0,0012 0,0012 376 375 0,02 0,24 4,8.10%
2.10% 0,11 0,11 374 373 2,2 21,0 4,3.10'6
2.10% 0,55 0,55 364 362 10,0 99,4 2,2.10v
2.10% 0,92 0,92 351 350 14,5 144,0 3,7.10Y
2.10Y 0,99 0,99 348 348 14,9 147,0 4,3.10Y

Fonte: O autor (2021).

Tabela G.2 Efeito da taxa de aquecimento ¢ na temperatura (Tp) e no fluxo do pico de
dessorcdo nos resultados de TDA, considerando amostra plana com espessura
de 2 mm, contendo 2.10*® armadilhas.cm™ com E4=53,69 kJ.mol* e Co=2.10'?

atomos.cm. Comparagdo com os resultados publicados por Turnbull,
Hutchings e Ferriss (1997).

. To[K] Fluxo no pico [atomos.cm2.s] x10-1°
¢ [K.min?]
Turnbull et al. Calculado Turnbull et al. Calculado

2 376 375 2.5 24

390 389 45 43

10 410 410 9.7 94

20 427 426 16.8 164

200 491 490 775 761

Fonte: O autor (2021).
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Figura G.4 Efeito do tempo de envelhecimento a 298 K nas curvas de TDA
considerando amostra plana com espessura de 2 mm, Do=5,8.10* cm.s™%,
Egir=4,5 kl.mol?, $=100 K.h%, 2.10*® armadilhas.cm™ com E4=54,5 kJ.mol*
e Co=1,41.10'" atomos.cm3: comparacéo com resultados publicados por
Song, Suh e Bhadeshia (2013).

T T T
e O 1 min[Song et al., 2013] ||
— 1 min [Calculado]

O 5 min [Song et al., 2013]
—— 5 min [Calculado]
0.01 ¢ 20 min [Song et al., 2013]| 1
— 20 min [Calculado]
%/ 40 min [Song et al., 2013]
40 min [Calculado]

]
o
2
o

0.005

Fluxo de Dessorgao [wppm.min”

Temperatura [K]
Fonte: O autor (2021).

Figura G.5 Efeito da taxa de aquecimento ¢ na temperatura e fluxo de pico nas curvas
de TDA ap6s 30 minutos de envelhecimento a 298 K, considerando uma
amostra plana com espessura de 2 mm, 2.10*® armadilhas.cm= com
Eq4=53,69 kJ.mol™ e Co=8,9.10'® dtomos.cm. Comparac&o com os resultados
publicados por Hurley et al. (2015).

%1070
T

-
=

T T T
* =2 K.min™" [Hurley et al., 2015] |1
——¢=2 Kmin™ [Calculado] -
O p=5Kmin™! [Hurley et al., 2015] |]
—— =5 K.min"! [Calculado] N
O $=10 Kmin"' [Hurley et al., 2015] | |
—— =10 K.min"' [Calculado] ]
O $=15Kmin™' [Hurley et al., 2015] | |
——¢=15 Kmin™ [Calculado]

-
N
T
)
9
/

iy
o
T

Fluxo de dessorgéo [mol.s‘ﬂ]
=]

400

T
450
Temperatura [K]

500 550

Fonte: O autor (2021).
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Figura G.6 Efeito da energia de ligacdo hidrogénio-armadilha (Eg) nas curvas de TDA
apds 20 minutos de envelhecimento a 298 K, considerando uma amostra plana
com espessura de 2 mm, Do=5,8.10* cm.s%, Egir=4,5 k.mol, $=100 K.h?,
2.10%8 armadilhas.cm™ e Co=1,41.10" 4&tomos.cm=. Comparagdo com 0s

resultados publicados por Song, Suh e Bhadeshia (2013).

-3
A1
8 0 T
6204 0o ——E_ =40 kJ.mol"" [Calculado]
7F & 3’@"5 R ¢ 1 1
/:/ Y A o) EE=40 kJ.mol"" [Song et al., 2013]
<6 Y 1S L.. N ——E,=47 ki.mol”" [Calculado] ]
= Ty / k) by & E.=47 kJ.mol”’ [Song et al., 2013]
a 5F / J'. A \ & 1 7]
g ,}, ;y\ —EE=50 kd.mol™" [Calculado]
'8 4/ o @\ = & \ [ EE=5D kJ.mol™! [Song et al., 2013] |
g ) vV G'\- ‘ ——E,=55 kJ.mol " [Calculado]
w -/ o A \ -
& I/ / Q\ P \ 7 E,=55 kJ.mol"" [Song etal., 2013]|
o} \ \ R v 2
o 2 %; \ \ 1
© 7 \ \ Lv] ]
o [ . Ny . ]
31 L S ]
T G\& AW W
S, |

ok ©—c e B8

'1 | - 1 P P | P R n

300 350 400 450 500

Temperatura [K]

Fonte: O autor (2021).

550

Figura G.7 Efeito da espessura da amostra nas curvas de TDA apds 20 minutos de
envelhecimento a 298 K, considerando uma amostra plana com espessura de

2 mm, Do=5,8.10"* cm.s%, Egit=4,5 kJ.mol?, $=100 K.h, 2.10'®
armadilhas.cm com Eq=54,5 kJ.mol1 e Co=1,41.10%" 4tomos.cm.

Comparagdo com os resultados publicados por Song, Suh e Bhadeshia (2013).

(o -]

=]

Fluxo de Dessorgao [wppm.min™']
N IS

(=]

10

& 1 mm [Song et al., 2013]
1 mm [Calculado]

0O 2 mm [Song et al., 2013]
—— 2 mm [Calculado] ]
¢ 5mm [Song et al., 2013]

5 mm [Calculado]

Heg

!
L s = W
=

300

350

400 450
Temperatura [K]

550

Fonte: O autor (2021).
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ANEXO A - DATA SHEET DA LIGA LESCALLOY 4330+V

LATROBE SPECIALTY
STEEL COMPANY

Latrobe, PA 15650-0031 USA

LESCALLOY® 4330+V VAC-ARC®

HIGH STRENGTH ALLOY STEEL

Typical C Mn Si Cr Ni Mo \'/
Composition 930  0.85 0.30 0.85 1.80 0.40 0.07

GENERAL CHARACTERISTICS

LESCALLOY 4330+V VAC-ARC steel is a modification of 4330 steel with hardenability and other
properties improved by the addition of vanadium. Itis a low alloy steel capable of being heat treated to high
strength levels. The alloy is primarily used in the 220 to 240 ksi (1517-1655 MPa) strength range. The
comparatively low carbon content of the alloy makes it particularly useful in applications involving shock
loading or stress concentration.

LESCALLOY 4330+V VAC-ARC steel is produced by the vacuum consumable electrode melting process to
provide optimum cleanliness and preferred ingot structure.

PHYSICAL PROPERTIES TEMPERING CURVE
Density: 0.283 Ib/in® (7.84 g/cm®) Austenitized 1550°F (843°C) - Oil Quenched
Specific Heat: 0.16 Btu/lb./°F (0.16 cal/g/°C) Tempered Twice - 2 + 2 Hours
Tempering Temperature °C
602 316 427 538 649
HEAT TREATMENT 5
Normalize: 1600-1700°F (871-927°C), air cool. § 50
Austenitize: 1550-1600°F (843-871°C), 15 minutes per <
inch of thickness, oil quench. % 4@
Temper: 500-1100°F (260-593°C), depending on b
desired strength. Temper between 500- é 5
700°F (260-371°C) to obtain tensile T
strengths of 220-240 ksi (1517-1655 MPa). 20
400 600 800 1000 1200

Tempering Temperature °F

WORKABILITY
Forging: Forge between 1950 and 2250°F (1066-1232°C). Because of the high hardening capability of the
material, preheating and furnace cooling or cooling in ash or lime after forging is recommended.
Machining: Normalize and temper at 1250°F (677°C) maximum prior to rough machining. This steel may
also be machined at maximum strength, but machining must then be followed with a stress relieving at
approximately 400F (204°C).

Weldability: The steel has good welding characteristics and can be welded by resistance flash welding.

© COPYRIGHT 2007 by Latrobe Specialty Steel Co. ® Regi d Trad k of Latrobe Specialty Steel Co.
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LESCALLOY® 4330+V VAC-ARC®

MECHANICAL PROPERTIES
TYPICAL TRANSVERSE MECHANICAL PROPERTIES DATA
Tempering U.T.S 0.2% Y.S. Elong. R.A. Hardness Notched UTS K7
Temperature Kksi MPa  ksi MPa % % HRC Kksi MPa
540°F 282°C 235 1621 195 1345 11.0 47.0 50 302 2083
600°F 316°C 225 1552 193 1331 11.0 47.0 47 297 2048

These data were obtained by averaging the tensile results obtained during an extended program that produced
large block sizes of 4330+V steel. Testing was at mid-radius in the transverse direction. The samples were
austenitized at 1600°F (871°C) for 1 hour and oil quenched prior to tempering at the above temperatures.

ACTUAL ROOM TEMPERATURE TENSILE AND CHARPY V IMPACT DATA
52" (140 mm) Square

Direction UT.S 0.2% Y.S. Elong. R.A. Impact Energy* Range of Impact Energy*
ksi_ MPa ksi MPa % % __ft-lbs J ft-lbs J
Long. 226 1559 188 1297 13.0 583 26 35 24-29 33-39
Trans. 222 1531 185 1276 115 51.0 17 23 10-25 14-34

* Average of 8 samples

Samples were obtained from a mid-radius location and heat treated to 45 HRC as follows:
1700°F (927°C) - 2 hour - air cool

1600°F (871°C) - %4 hour - oil quench

600°F (316°C) - 2 hours 1" (25 mm) Dia.
2%" (64 mm) Dia. 4" (102 mm) Dia.
HARDENABILITY . P
This set of curves relates to the general ) '
hardening characteristics of the alloy Q' 1200 j
throughout the cross sections of various size = 418 T *
bars. This information covers material € 40 T :
austenitized at 1550°F (843°C) and then oil i E
quenched. = :
2 1 0 1 2
(51) (25) 0) (25) (51)
Distance From Center
in (mm)
SPECIFICATIONS

The following list of popular industry specifications is a general reference. This should not be considered a
complete listing.

AMS 6411 BMS 7-27 (Boeing)
AMS 6427 FMS 1012 (General Dynamics)
CE-0906 (Bendix) EMS 96242 (Honeywell)

BMS 7-122 (Boeing)

Q L AT R O B E s P E c I A L TY Latrobe, Pennsylvania 15650-0031 U.S.A.

Phone: (724) 537-7711 Fax: (724) 532-6316

S T E E L C 0 M P A N Y www_latrobesteel.com

© COPYRIGHT 2007 by Latrobe Specialty Steel Co. 04/07



165

ANEXO B - FICHA ICDD NUMERO 00-006-0696 PARA O FERRO A

Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:
Common name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-006-0696

Iron, syn
Iron
ferrite
Iron

Crystallographic parameters

Onystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (R):
c(R):
Alpha (°):
Beta (9):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm™3):
Volume of cell (10*6 pm~3):

Z:

RIR:

Subfil { qualit

Subfiles:

Quality:

Comments

Color:

Creation Date:
Modification Date:
Color:

Cubic
Im-3m
229

2,86¢64
2,8664
2,8664
90,0000
90,0000
90,0000

7,87
23,55
2,00

Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Educational pattem
Forensic

Inorganic

Mineral

NBS pattern

Star (S)

Gray, light gray metallic

01/01/1970

01/01/1970

Gray, light gray metallic. Total impurities of sample <0.0013% each metals and non-
metals

Temperature of Data Collection: Pattern taken at 25 C

Sample Preparation:

The iron used was an exceptionally pure rolled sheet prepared at the NBS,
Gaithersburg, Manjand, USA., [Moore, G., J. Met., 5 1443 (1953)]. It was annealed in
an H, atmosphere for 3 days at 1100 C and slowly cooled in a He atmosphere. g-Fe

(fc)=(1390 ©) d-Fe (bco)

Opaque mineral optical data on specimen from Meteorite: RR,R.= 57.7, Disp.=16, VHN=158 (mean at 100, 200,

300), Color values=.311, .316, 57.9, Ref.: IMA Commisssion on Ore Miaoscopy QDF.
Additional Patterns: See ICSD 64795 (PDF 85-1410).
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References
Primary reference: Swanson et al., Natl. Bur. Stand. (U.S.), drc. 539, IV, 3, (1955)
Peak list
No. h E 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 0 2,02680 €8,787 100,0
2 . 0 0 1,43320 106,037 20,0
3 2 1} L § 1,17020 156,119 30,0
4 2 2 0 1,01340 10,0
-] 3 1 0 0,90640 12,0
3 2 2 2 0,82750 6,0
Stick Pattern
Intaneity %
1m-
Petem Fon, 0-M4-085
=
L T T T T T T T T
0 L] » " 1m0 120 13 1 = 1§ 7o

Podtar FIThE] Cvarium K4
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