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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo avaliar os efeitos do hidrogénio em trés diferentes
tipos de acos de alta resisténcia mecanica. Sdo descritos os fendmenos de introducéo,
difusdo e aprisionamento de hidrogénio (H) dentro dos metais, em conjunto com oS
diferentes tipos de danos provocados devido a presenca do hidrogénio. Os materiais de
estudo sdo acos da familia Advanced High Strength Steels (AHSS): acos Dual Phase (DP
1000 e DP 1200) e aco Martensitico (M 190). A introducédo de hidrogénio nos materiais foi
realizada através de carregamento catodico, o qual é representativo para as condi¢cdes
industriais a que se destinam. De modo a avaliar a influéncia do H nas propriedades
mecanicas dos acos, 0s seguintes ensaios foram propostos: ensaio de carregamento com H,
para determinar o conteddo total de H (saturacdo) e contetdo de H difusivel
(suscetibilidade a fragilizacdo); ensaio de tracdo ao ar, para determinar a tensdo no final da
regido elastica e resisténcia a tracdo na regido do entalhe e ensaio de tracdo com carga
constante em ambiente hidrogenado, para avaliar os efeitos provocados pela presen¢a do H
e determinar o patamar abaixo do qual o H ndo apresenta efeito critico sobre o material. Os
efeitos provocados pela aplicacdo de diferentes densidades de correntes (0,2 — 1,0 mA/cm?)
foram avaliados nos ensaios de quantificacdo de H difusivel. Conforme os resultados
obtidos todos os agos apresentaram perdas na resisténcia mecénica a tracdo quando em
ambiente hidrogenado, ou seja, sofreram fragilizacdo por H. Os acos DP 1200 e M 190 (de
microestrutura predominantemente martensitica) foram fortemente afetados, conforme
evidenciado pela notavel queda nos valores de tensdo necessarios para provocar a falha.
Por outro lado, o aco DP 1000, de menor resisténcia mecanica, demonstrou menor
suscetibilidade a fragilizacdo, o que € atribuido a menor permeabilidade do H na

microestrutura austenitica.

Palavras-chave:
Fragilizac&o por hidrogénio; Carregamento catodico; Propriedades mecanicas; AHSS; Ago
Dual Phase (DP); Ago Martensitico (M).
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ABSTRACT

This work aims to evaluate the effects of hydrogen in three high- strength steel
grades. The phenomena of hydrogen (H) entry, transport and trapping inside the metals,
together with the different types of damages due to the presence of hydrogen are presented.
The study materials are a range of AHSS steel grades: Dual Phase Steel (DP 1000 and DP
1200) and Martensitic Steel (M 190). The hydrogen entry was performed by cathodic
charging, which is suitable for industrial applications. In order to evaluate the influence of
H on the steel mechanical properties, the following tests were done: H charging, to
measure total H content (saturation point) and diffusible H content (embrittlement
susceptibility); uniaxial tensile test of uncharged samples to determine notched tensile
strength values and the strength levels at the end of elastic region and constant load tensile
testing carried out in hydrogen environment, to determine the threshold values where
hydrogen has an effect on the material. DP 1200 and M 190 were strongly affected by H
pre-charging, as shown by the significant drop in stress required to break them. On the
other hand, DP 1000 showed a lower embrittlement susceptibility, which is attributed to its
lower mechanical strength. The current densities effects (0.2 up to 1.0 mA/cm?2) were
evaluated during H charging to measure diffusible H content. All steels showed a drop in
the tensile strength i.e. experienced hydrogen embrittlement. Steels with higher tensile
strength, as DP 1200 and M 190, showed a much bigger drop that is related to the
favorable characteristics of martensitic microstructure regarding to the hydrogen

permeability and diffusivity.

Keywords:
Hydrogen embrittlement, Cathodic charging, Mechanical properties, AHSS, Dual Phase
(DP) Steel, Martensitic (M) Steel.
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1.0 INTRODUCAO

O hidrogénio é considerado o combustivel do futuro por ser uma fonte de energia
renovavel, inesgotavel e ndo poluente. Este elemento possui maior densidade energética por
unidade de massa do que a gasolina logo, mais energia pode ser armazenada e transportada
pela mesma quantidade de massa. Ele pode ser obtido através da eletrolise da &gua ou
processamento de hidrocarbonetos (metanol, etanol, metano, gas natural e outros). As formas
de comercializacdo de hidrogénio sdo: gas comprimido (pressdo aprox. de 70 MPa) ou
liquido, resfriado a aprox. —253°C (National Renewable Energy Laboratory 2011 e
WORLDAUTOSTEEL 2009).

Atualmente o armazenamento de hidrogénio representa um grande desafio no
desenvolvimento e implementacdo de uma economia com base em combustiveis alternativos.
A sua baixa densidade energética por unidade de volume é um dos principais problemas
associados ao seu armazenamento a bordo de veiculos, pois requer tanques (vasos de pressao)
de grande capacidade que aumentam o peso do veiculo e consequentemente diminuem a

autonomia.

Portanto, para viabilizar o uso desta tecnologia é preciso reduzir o peso dos
componentes estruturais dos veiculos a fim de reduzir o consumo de combustivel. A resposta
a esses novos desafios foi o desenvolvimento de uma nova familia de acos de alta resisténcia,
conhecidos como Advanced High Strength Steel (AHSS). Esta nova classe de ago é
constituida pelos acos DP (Dual Phase), TRIP (Transformation Induced Plasticity), CP
(Complex Phase) e MART (Martensitic) (WORLDAUTOSTEEL 2009).

O objetivo principal destes acos multifasicos € combinar elevada resisténcia com
ductilidade/conformabilidade além de melhorar a resisténcia ao impacto e o desempenho
estrutural do veiculo, através da sua engenharia microestrutural. Como estes agos apresentam
niveis de resisténcia superiores aos agos convencionais € possivel reduzir a espessura das
chapas utilizadas na confecgdo dos componentes estruturais, resultando na reducéo do peso da
carroceria sem custos adicionais (MALINA 2011 e ULSAB-AVC 2001).



Entretanto, a utilizacdo de acos de alto desempenho exige uma caracterizagio

detalhada da influéncia provocada pela presenca do hidrogénio nas propriedades mecanicas

do material. Em vista disso, esforcos estdo sendo feitos para melhorar os métodos analiticos

para a determinacéo de hidrogénio no aco.

Os materiais de estudo sdo acos da classe AHSS: acos Dual Phase (DP 1000 e DP

1200) e aco Martensitico (M 190). A selecdo destes trés agos tem como fundamento estudos

anteriores, 0s quais indicam que estes acos sdo adequados para a aplicacdo a que se destinam

(JULIN 2010). Como estes materiais apresentam um custo/beneficio superior em relacdo aos

acos de carbono, seu uso tem crescido acentuadamente nos ultimos anos e € previsto um

avanco ainda maior no futuro (SMITH et al. 2000).

Este trabalho tem como objetivos:

* Avaliar os efeitos provocados pelo carregamento com hidrogénio nas propriedades
mecanicas, tais como perdas na ductilidade e/ou na resisténcia mecénica, bem como
determinar o patamar abaixo do qual o hidrogénio (H) ndo apresenta um efeito critico

sobre o material;

 Aprimorar o entendimento a respeito da metodologia aplicada no ensaio de tragdo
uniaxial com carga constante em ambiente hidrogenado, a fim de avaliar a

suscetibilidade a fragilizacdo por hidrogénio;
 Avaliar a influéncia da microestrutura;

* Determinar 0 conteldo total de H (saturacdo) e conteudo de H difusivel

(suscetibilidade a fragilizacéo);

« Analisar e comparar as superficies de fratura de corpos de prova hidrogenados e ndo

hidrogenados.

Este estudo foi conduzido com base em parametros definidos em analises anteriores

(JULIN 2010), os quais contemplam os fatores acima citados. A existéncia dessa metodologia

previamente definida € de grande valia, devido a auséncia de um procedimento padronizado

para avaliagédo da fragilizacdo por hidrogénio, a qual reproduza as condicdes reais de uso.



20 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Acos AHSS (Advanced High Strength Steels)

Desde a ultima década uma forte concorréncia entre 0 aco e metais de baixa densidade
tem sido observada como resultado do aumento nas exigéncias em relacdo a seguranca dos
passageiros, economia de combustivel e desempenho do veiculo. A resposta da industria
sidertrgica a esses novos desafios foi o desenvolvimento de acos de maior resisténcia
mecanica, conhecidos como agos Advanced High Strength Steels (AHSS) (ULSAB-AVC
2001). Atualmente as pesquisas voltadas aos acos AHSS sdo focadas principalmente no
desenvolvimento do programa Future Steel Vehicle (FSV), que trata de projetos conceituais
como veiculos elétricos, hibridos e com hidrogénio combustivel (WORLDAUTOSTEEL
2009).

Estes agos sdo caracterizados pela melhora na conformabilidade e resisténcia ao
impacto quando comparados as classes convencionais de acos. Os agos Advanced High
Strength Steels (AHSS) abrangem os seguintes acos: Dual Phase (DP), Transformation
Induced Plasticity (TRIP), Complex Phase (CP) e Martensitic (MART).

Os acos AHSS podem ser diferenciados basicamente pelas suas propriedades de
resisténcia mecanica, a saber: resisténcia ao escoamento (o,) > 300 MPa e resisténcia a tracdo
(or) > 700 MPa. Ao contrario dos acos High Strength Steels (HSS), nos quais a ductilidade
diminui com a resisténcia, 0s acos AHSS combinam elevada resisténcia com
ductilidade/conformabilidade (WORLDAUTOSTEEL 2009).

Estes acos sdo classificados da seguinte forma:

 Acos de alta resisténcia com potencial elevado de absorcdo de energia de impacto
(agos DP e TRIP com o, < 1000 MPa) para cargas dindmicas que ocorrem durante

acidentes de carros ou colisdes;



* Acos de altissima resisténcia, tipicamente agos martensiticos (o > 1200 MPa),
proporcionando elevada rigidez, anti-intrusdo e obstaculos para transferéncia de carga

para a protecdo dos passageiros.

As razdes para 0 aumento do uso dos acos AHSS pela industria automotiva sdo as

seguintes:

* Redugdo do peso do veiculo devido a utilizagdo de chapas de aco de alta resisténcia
com espessura mais fina, reduzindo assim o consumo de combustivel;

* Aumento na seguranga do passageiro devido a melhora na resisténcia ao impacto;

A forte concorréncia de materiais leves, tais como aluminio, ligas de magnésio e

pléasticos.

As propriedades mecanicas destes acos tem origem na complexa microestrutura
multifase. Conforme a Tabela 2.1, as diferentes classes de acos HSS e AHSS podem ser

caracterizadas pelas suas microestruturas ou seus elementos de liga (BLECK 2009).

Tabela2.1  Caracterizacdo dos acos HSS e AHSS através da microestrutura e
caracteristicas (BLECK 2009).
Acos | Microestrutura Caracteristicas

BH (Bake Hardening): endurecimento adicional durante o
tratamento térmico de envelhecimento controlado do
carbono.

IF-HS (High Strength Interstitial Free): endurecido através
da adicdo de manganés (Mn) e fosforo (P).

P: acgos de alta resisténcia ligados com P.

(vr)

HSS Ferrita (a) IS: aco de média resisténcia a0 escoamento e escoamento
isotropico, microligado com titanio (Ti) ou nidbio (Nb).
CMn: acos de alta resisténcia com maiores teores de C, Mn
e Si para promover o endurecimento por solucdo solida.
HSLA: acos de alta resisténcia e baixa liga, endurecidos
pela adi¢cdo de microligantes como Ti ou Nb.
Ferrita (o) + | DP (Dual Phase): microestrutura constituida de ferrita e
Martensita (o’) | ilhas de martensita com fragdo volumétrica entre 5 — 30 %
Ferrita (o) +
Bainita (ag) + | TRIP (Transformation Induced Plasticity): microestrutura
AHSs | Austenita retida | contendo ferrita, bainita e austenita retida.

Martensita (o)

PM: agos completamente ou parcialmente martensiticos.

Ferrita (o) +
Bainita (o) +
Martensita (o)

CP (Complex Phase Steel): combinacdo de ferrita, bainita e
martensita endurecidas.




As microestruturas resultantes para as diferentes temperaturas de resfriamento séo
ilustradas esquematicamente no diagrama de transformagdo tempo-temperatura (TTT),
conforme mostra a Figura 2.1. Os acos DP séo produzidos através de resfriamento controlado

a partir das seguintes fases:

» Fase austenitica (para agos laminados a quente): para transformar certa quantidade de
austenita em ferrita;

* Fases ferrita + austenita (para acos recozidos continuamente e revestidos por imerséo
a quente): para transformar a austenita residual em martensita antes do resfriamento
rapido;

Os acos martensiticos (MART) sdo produzidos basicamente a partir do resfriamento

rapido da fase austenitica para formar martensita em ripas.

Microestrutura

B Austenita
M Ferrita

Bainita
(] Martensita

Figura 2.1 Diagrama TTT para acos AHSS indicando as possiveis microestruturas
resultantes (adaptado de 11S1 2004).

A Tabela 2.2 mostra a influéncia do carbono e de alguns elementos de liga na

producéo dos acos AHSS.



Tabela2.2  Efeito de elementos de liga nos acos AHSS (KUZIAK et al. 2008).

Elementos de Liga Efeito e/ou motivo para a adigdo

Estabilizador da austenita
C (0,06 — 0,15%) Determinar a distribuicdo de fases

Reforcar a martensita

Estabilizador da austenita

Mn (1,5 - 2,5%) Endurecimento por solugéo solida da ferrita

Retardar a formacéo de ferrita

Si Promover a transformacdo da ferrita

Estabilizador da austenita
Cr, Mo (> 0,4%)

Retardar a formacéo de perlita e bainita

Estabilizador da austenita

V (> 0,06%) Endurecimento por precipitacdo

Refinar a microestrutura

Estabilizador da austenita

Diminuir a temperatura Ms
Nb (> 0,04%)

Refinar a microestrutura e promover a transformacéo

ferritica a partir da austenita ndo recristalizada

Uma vez que estes acos sdo relativamente novos, a sua classificacdo apresenta
diferencas em relacdo aos convencionais acos HSS, os quais foram desenvolvidos pelo
consorcio Ultra-Light Steel Automotive Body — Advanced Vehicle Concept (ULSAB-AVC
2001). A nomenclatura pratica reconhecida especifica a resisténcia ao escoamento (ce) € a

resisténcia a tracdo (o) da seguinte forma:
XXaaa/bbb

Onde XX € o tipo de ago, aaa € a resisténcia minima ao escoamento e bbb a
resisténcia minima a tracdo, ambas em MPa. Por exemplo, DP 300/600 representa um acgo
Dual Phase com resisténcia minima ao escoamento de 300 MPa e resisténcia minima a tracdo
de 600 MPa.

As variacOes nas propriedades mecéanicas (alongamento X resisténcia a tracdo) destes

novos agos sdo indicadas na Figura 2.2. De acordo com a figura, fica evidente que 0s acos



AHSS possuem valores de resisténcia mecénica superiores aos agos HSS. Além disso, a
relacdo ductilidade/resisténcia dos agos AHSS também é superior em comparacao aos HSS.

" Agos LSS ! ' Acos UHSS
(<270MPa) | Agos HSS 4 (>700MPa)
70 E I
Q 60 O ¢os baixo carbono”
s Baixo Mn
|9 40 ’ QHSS convencionais
% % f, I/Q AHSS
£ B .-l \
g D
2 20
L] 4 Dp
< 10 : Cr
0 : YT Y S—
0 300 600 900 1200 1700

Resisténcia a tragédo (MPa)

Figura 2.2 Gréfico alongamento total X resisténcia a tragdo em acos LSS, HSS e AHSS
(adaptado de BLECK 2009).

A historia cronoldgica dos acos de alta resisténcia produzidos em escala industrial para
0 mercado europeu é apresentada na Figura 2.3. Os acos Dual Phase foram os primeiros a
serem desenvolvidos entre os AHSS, no entanto o seu uso foi limitado até 1995, quando o
consdrcio ULSAB avaliou as chances da aplicacdo destes acos no projeto de novas carrocerias
automotivas.

Processo em desenvolvimento
Material em desenvolvimento

| AgosCP B

| AgosPM =

| AgosSULC >

| AgosTRIP =

[ Agos IF (R.> 350 MPa) B>

| Agos BH (R,> 180...300 MPa) >

| AgosDP >

| Agos ligados ao P (R,> 220...300 MPa) >

| Agos microligados (R,>260...420MPa) . S— B

(s e 1 {_Agos isotropicos (R,> 250 MPa)

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Figura 2.3 Desenvolvimento cronoldgico dos acos de alta resisténcia (adaptado de
BLECK 2009).



2.1.1 Acos Dual Phase

Acos Dual Phase (DP) sdo basicamente acos baixo carbono que contém grande
quantidade de manganés (1,0 — 2,0 % em massa) e de silicio (0,05 — 0,2 % em massa), assim
com pequenas quantidades de elementos microligantes, tais como vanadio, titanio, molibdénio
e niquel (NAM 1999).

A microestrutura é composta por ilhas de martensita (10 - 40%) ou de
martensita/austenita dispersas em uma matriz macia de ferrita (Figura 2.4). Este tipo de

microestrutura permite alcancar uma resisténcia a tragdo entre 500 — 1200 MPa.
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Figura 2.4 Microestrutura de um aco Dual Phase, indicando os grédos de ferrita (escuros) e
0s gréos de martensita (claros) (LIEDL et al. 2002).

Para algumas aplicacBes, a presenca do constituinte bainita pode ser desejavel na
microestrutura do aco DP, a qual pode apresentar as seguintes vantagens sobre oS

convencionais agos de alta resisténcia:

* A quantidade de martensita presente na microestrutura ¢ a responsavel direta pela
resisténcia mecanica dos acos DP, enquanto que a ductilidade € controlada pelo
tamanho e distribuicdo da martensita;

* Estes acos ndo apresentam patamar de escoamento;

* Possuem baixa razdo o,/ce (cerca de 0,5) e alta taxa de encruamento, especialmente
no inicio da deformacéo plastica;

* Podem ser encruados através de envelhecimento e/ou deformacdo dindmica ou

estatica (efeito Bake Hardening);



« As classes contendo baixo teor de carbono apresentam excelente resisténcia a
propagacdo de trinca de fadiga, mesmo em taxas de propagacdo proximas ao valor

limite de propagagdo de trinca (AK+y).

A microestrutura do aco Dual Phase ndo permite que estes materiais alcancem altas
taxas de deformacdo pléastica (rm), 0 que significa que estes acos ndo sdo adequados para
estampagem. Entretanto, esta desvantagem pode ser eliminada através da adi¢do de Ti que
induz o endurecimento por precipitacdo na ferrita e assim reduz a diferenca de dureza entre as
duas fases. Outra opcdo possivel é substituir a microestrutura martensita/ferrita pela fase

bainitica.

Os acos Dual Phase podem ser soldados através dos métodos convencionais
empregados pela industria automotiva, tais como solda ponto, solda a laser e solda a arco
elétrico. As caracteristicas mais importantes que influenciam as propriedades mecanicas da
microestrutura sdo a forma, tamanho, quantidade e distribuicdo da ferrita e martensita, o teor

de carbono e a fracdo volumétrica de austenita retida (KUZIAK et al. 2008).

A Figura 2.5 mostra as curvas tensdo-deformacdo de engenharia para diferentes séries

de acos DP.

Tensao x Deformagao _ Ago DP

DP 700/1000

DP 500/200

DP 350/600
—_ DP300/500

N\

P s S\ DP250/450

/
Ago Doce
0

0 s 10 1" 2 bl 3 s 40 45 %

Tensaode Engenharia (MPa)

Deformagao de Engenharia (%)

Figura 2.5 Curvas tensdo-deformacdo de engenharia para uma série de acos DP.
Espessura: DP 250/450 e DP 500/800 = 1,0 mm, para os demais acos: 1,8 — 2,0
mm (adaptado de WORLDAUTOSTEEL 2009).



2.1.2 Acos Martensiticos

Os acos martensiticos (MART) apresentam a maior resisténcia méxima entre 0s acos
AHSS na condicéo de produto final, atingindo valores acima de 1700 MPa. Seu conceito é
fundamentado em regras bem estabelecidas em relacdo a composi¢cdo quimica e tecnologia de
processamento. A microestrutura é caracterizada por uma matriz martensitica (em ripas)
contendo pequenas quantidades de ferrita e/ou bainita, a qual € produzida pela transformacéo
da austenita durante a témpera realizada ap6s a laminacéo a quente ou recozimento, conforme
mostra a Figura 2.6. Os acos martensiticos sdo frequentemente revenidos apos a témpera com
0 objetivo de aumentar a ductilidade e proporcionar boa conformabilidade sem perdas na
resisténcia maxima (WORLDAUTOSTEEL 2009).

190 #1 &10pm
Figura 2.6 Microestrutura de um aco martensitico M 190 (FENG et al. 2005).

04-3605-03

O conceito da composicdo quimica dos acos martensiticos é baseado no teor de
carbono (0,15 — 0,30% em massa), uma vez que este elemento é responsavel pelo aumento na
dureza e resisténcia (11S1 2004). Elementos como manganés, cromo, silicio, molibdénio, boro,
niquel e vanadio também sdo usados em diversos tipos de combinagdes para aumentar a
temperabilidade (KUZIAK et al. 2008).

Estes acos sdo produzidos através da realizagdo de uma répida témpera a partir da fase
austenitica com a finalidade de produzir uma microestrutura composta por martensita em
ripas. A composicdo quimica é projetada para reduzir a formacdo de austenita retida e para
promover a formacdo de precipitados finos que tornam a fase martensitica e bainitica mais
resistentes. O revenimento ap0s a témpera também pode ser empregado para melhorar a
relacdo ductilidade/resisténcia (WORLDAUTOSTEEL 2009).
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A Figura 2.7 mostra as curvas tensdo-deformacdo de engenharia para diferentes séries
de acos martensiticos (MART).

Tensao x Deformagao _ Ago MART

MART 1150/1400

MART 350/1200
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Figura 2.7 Curvas tensdo-deformacao de engenharia para uma série de acos martensiticos
(MART). Espessura: 1,8 — 2,0 mm (adaptado de WORLDAUTOSTEEL 2009).

2.2 O Hidrogénio nos Acos

O hidrogénio é um gas ndo poluente, sendo caracterizado como o elemento mais
abundante do universo. A eletrélise da agua e os hidrocarbonetos representam uma das
principais fontes de hidrogénio, tanto natural como sintético, 0s quais constituem uma
abundante fonte de energia disponivel atualmente. Portanto, a extracdo e o processamento de
hidrogénio, assim como desenvolvimento de materiais capazes de armazenar o hidrogénio

como combustivel, sdo aspectos de grande relevancia para a economia mundial.

A presenca do hidrogénio nos acos pode provocar diversos fendbmenos de fragilizacao.

As principais formas nas quais o hidrogénio é observado nos acos é:
« Dissolvido intersticialmente como hidrogénio atbmico (H);
* Precipitado na forma de hidrogénio molecular (Hy);
* Precipitado na forma de diferentes compostos (CHy4, H20, TiH,, etc.).

A introducdo de hidrogénio no aco pode ser realizada através de carregamento
catddico, via solucdo eletrolitica ou atraves de atmosferas gasosas em alta pressdo (BROWN

et al. 1887). A evolucgdo eletroquimica do hidrogénio atdbmico (H) faz parte de uma reacdo
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catodica, onde céations de hidrogénio hidratados (HsO") sdo transportados por
difusdo/migracdo em direcdo ao catodo, onde o cétion sofre reducdo passando para hidrogénio
na forma atdbmica. A reacdo pode ser expressa segundo a Eq. 1:
M + H,O & MO + 2H Eqg. 1
Desta forma uma parte do hidrogénio atdmico pode se recombinar na forma molecular
(H2), que entdo deixa a superficie metalica. A outra parte dos atomos de hidrogénio passa por
uma reacdo de absorcdo que penetra na superficie do material e permanece como atomos
individuais (STROE 2006).

Devido ao seu pequeno volume, o atomo de hidrogénio pode se difundir e ocupar

facilmente intersticios dentro do material como, por exemplo, no ferro (Figura 2.8).

Figura 2.8 Intersticios octaédricos dos sistemas: cubico de face centrada (a) e cubico de
corpo centrado (LANDOLT 1993).

Na estrutura CFC os intersticios octaédricos (O) tem o maior volume livre, enquanto

gue na estrutura CCC os intersticios tetraédricos (T) sdo os maiores. A Tabela 2.3 apresenta

alguns valores de coeficiente de difusdo do H para diferentes materiais.

Tabela2.3  Coeficiente de difusédo de hidrogénio em diferentes materiais a temperatura

ambiente.
Material D (cm?/s) Referéncia
Aco carbono 2,5x 107 (GEORGIEYV et al. 1997)
Aco inoxidavel ferritico 10”7 (OLSSON et al. 1997)
Aco inoxidavel austenitico 2,15x 10" (SMITH et al. 2000)
o _ . (BOELLINGHAUS 2002 e
Aco inoxidavel martensitico 2x10
LANDOLT 1993)
10°-10™" (BOELLINGHAUS 2002,
Aco inoxidavel duplex f (proporcéo de OLSSON et al. 1997 e
ferrita/austenita) HUTCHINGS et al. 1993)

12



O coeficiente de difusdo do hidrogénio da austenita (D = 1,05 x 10™ cm?/s) é muitas
ordens de grandeza menor do que o coeficiente de difusdo da ferrita (D = 1,19 x 10® cm?s)
em uma dada temperatura (MIRANDA 1987). Como a estrutura CFC possui intersticios
maiores do que a estrutura CCC, a austenita (CFC) é capaz de dissolver mais facilmente o
hidrogénio do que a ferrita (CCC). Portanto, o coeficiente de solubilidade do hidrogénio na
austenita € maior do que na ferrita, enquanto que o coeficiente de difusdo do hidrogénio é
maior na ferrita do que na austenita (ALSARRAF 2010 e TYSON 1977). Este é um dos
motivos pelo qual os acos com microestrutura austenitica sdo mais estaveis do que acos

ferriticos quanto a presenca de H.

De acordo com estudos realizados por Parvathavarthini et al. (2001) sobre a
permeacdo do hidrogénio em acos ASTM 2,25Cr - 1Mo, a microestrutura martensitica
apresenta maior solubilidade e a menor difusibilidade em comparacdo com outras
microestruturas para este mesmo aco, pois esta possui alta densidade de discordancias que
atuam como eficientes aprisionadores de hidrogénio. Além disso, a martensita em ripas possuli
uma grande area de contorno de grdo que resulta em um grande numero de sitios

aprisionadores.

Em anélises de determinacdo do conteldo de hidrogénio nos agos, o hidrogénio
atémico é classificado como total, residual e difusivel. O hidrogénio difusivel é considerado
movel quando em temperatura ambiente, enquanto que o hidrogénio residual permanece
aprisionado no metal. Deste modo, o hidrogénio total é a combinacédo entre estas duas fraces
(SMITH 11 2001).

A discriminacdo entre as concentragdes de hidrogénio reversivel (difusivel) e
irreversivel (residual) é considerada um problema de grande complexidade, visto que as
quantificacbes das concentracBes locais de hidrogénio carecem de desenvolvimento de
técnicas experimentais inovadoras (TIRIRA 1996 e BRASS et al. 1994). Uma das vantagens
da técnica de permeacdo eletroquimica € possibilidade de determinar o conteldo de
hidrogénio difusivel através do monitoramento da desgaseificacdo a partir de materiais
previamente carregados, o qual é de suma importancia na ocorréncia da fragilizagdo por
hidrogénio nos acos (BRASS 2003).

De acordo com Stroe (2006), o conteudo total de hidrogénio é dado pelo hidrogénio
reticular (H localizado em posicdes intersticiais na matriz) e pelo hidrogénio aprisionado nos
defeitos metalUrgicos (hidrogénio reversivel e irreversivelmente aprisionado). Portanto, o

contetdo total de hidrogénio ndo depende somente das condi¢Ges de carregamento, mas
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também do histérico do material: por exemplo, a realizagdo de deformacéo plastica provoca o
aumento da densidade de discordancias, resultando no aumento de sitios de aprisionamento no

material.

2.2.1 Fontes de Hidrogénio

Existem muitas formas de hidrogénio, diversos tipos de mecanismos de fragilizagéo e

varias teorias para explicar a ocorréncia dos fendmenos observados.

O hidrogénio na forma atbmica, principal responsavel pela ocorréncia da fratura
retardada, € gerado na superficie do agco (catodo) através da dissociacdo da agua. As trés
principais fontes de hidrogénio atdmico residual no aco sdo descritos a seguir (METALS
HANDBOOK 1987):

* Processo de fabricacdo: em consequéncia de carga Umida, particularmente a cal, ou

por dissociac¢ao do vapor d’agua no arco elétrico produzido por eletrodos de grafite;

» Durante a realizacdo de processos termomecanicos (por exemplo, deformacéo
plastica a frio, aplicacdo de revestimentos, processos de usinagem que utilizem Oleos

hidrocarbonetos, decapagem e soldagem);
« Em servigo: ambiente rico em hidrogénio.
Outras fontes de hidrogénio também s&o descritas por Silva (1999), tais como:

* Operacdes de soldagem que podem promover a dissolucdo de H na zona de fusdo,

devido aos seguintes fatores:

- Umidade no revestimento dos eletrodos de solda, no gas protetor ou no fluxo

utilizado no processo de soldagem em arco submerso;

- Presencga de impurezas, tais como Oxidos hidratados, 6leos e/ou graxas na

superficie do material a ser soldado.

« H resultante da reducdo de H* no catodo em reages eletroliticas em meios aquosos

ou acidos.

Um aspecto importante no comportamento do hidrogénio atdmico & o aumento
substancial na absor¢do quando na presenca de compostos especificos, tais como S,’, HS',
H.S, As, etc. Estes compostos, conhecidos como catalizadores, dificultam a recombinagéo de

atomos de hidrogénio na superficie metélica e deste modo, aumentam a reacdo de absorcao.
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Mesmo pequenas quantidades destes catalizadores aumentam significativamente a
absorcéo de hidrogénio (HUDSON et al. 1968).

2.2.2 Aprisionamento de Hidrogénio

Em situacBes reais, os adtomos de hidrogénio ndo estdo localizados somente nas
posi¢des intersticiais, eles também podem ser retidos por diferentes tipos de defeitos presentes
no dentro do material (STROE 2006).

Segundo Dayal (2003), a rede cristalina (hidrogénio em solucdo sélida), contornos de
gréo, discordancias, vazios e mesmo precipitados coerentes e incoerentes podem atuar como
sitios aprisionadores de hidrogénio, conforme mostra a Figura 2.9. Estas regides atraem o
hidrogénio devido a maior energia de ligacdo entre o hidrogénio e estas armadilhas,
resultando num maior tempo de permanéncia do hidrogénio nestes locais, quando comparado
com um sitio normal de difusdo (FERRIS 1988).
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Figura 2.9 Representacdo esquematica da interacdo entre o hidrogénio e a microestrutura
metélica: A) Solucdo solida, B) Par hidrogénio-soluto, C) Atmosfera de
discordancia, D) Acumulo no contorno de grdo, E) Acuimulo na interface
matriz-particula, F) Hidrogénio recombinado em vazios (THOMPSON 1980).

Qualquer defeito metallrgico presente no material pode atuar como armadilhas para

aprisionamento de hidrogénio. Estas armadilhas sdo classificadas de acordo com suas energias

como: reversiveis (baixa energia e onde o hidrogénio pode sair facilmente) e irreversiveis (ou
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armadilhas profundas, onde €é necessario mais energia para liberar o hidrogénio)
(TURNBULL et al. 1997).

Os diferentes sitios aprisionadores de H sdo classificados de acordo com as energias
de ligacdo (Ep,) do aprisionador (ASAOKA 1979):

* Aprisionador fraco (Ep, ~ 20 kJ/mol): discordancias e precipitados finos na matriz;
solutos como cromo e 0 molibdénio (VALENTINI 1994);

 Aprisionador intermediario (E, ~ 50 kJ/mol): contornos de gréos austeniticos
(SHAJU 1996);

« Aprisionador forte (Ep ~ 100 — 120 kJ/mol): precipitados, inclusdes ndo metélicas,
interfaces entre ripas de martensita e/ou contornos de grdos martensiticos com
austenita retida, segregacbes de impurezas e precipitados finos (MABHO 2010 e
PARVATHAVARTHINI et al. 2001).

Yurioka et al. (1987) constatou que a suscetibilidade ao trincamento aumenta enquanto
que a difusibilidade do hidrogénio diminui com o aumento do teor de elementos de liga. Este
comportamento é atribuido ao aumento da solubilidade e diminui¢do da difusibilidade do

hidrogénio.

A relacgéo entre os elementos de liga e a difusibilidade de hidrogénio pode ser expressa
em funcdo da Eq. 2 para determinacdo do carbono equivalente (CE), a fim de avaliar o efeito
da suscetibilidade em zonas afetadas termicamente afetadas (Yurioka et al. 1987):

Si M C Ni Cr(1-0,16,/C M
CE:C+_1+_n+_u+_l+u+_o Eq. 2
24 6 15 12 8 4

O efeito provocado pelos aprisionadores de H nas propriedades mecanicas dos ferros e
dos acos foi observado inicialmente por Johnson (1875), que constatou perdas na ductilidade
e mudangas no mecanismo de fratura. Mais recentemente, diversos autores (ALSARRAF
2010, MABHO 2010, SIDDIQUI et al. 2005, ZAKROCZYMSKI et al. 2005, ROBERTSON
2001, TIWARI et al. 2000 e STRNADEL 1998) também comprovaram através de estudos a

perda da ductilidade ocasionada pelo hidrogénio.

2.3 Transformacdes de Fase Induzidas por Hidrogénio

A transformacdo da austenita em martensita, quando em ambientes hidrogenados, é
geralmente associada a ocorréncia de fratura fragil em agos com microestrutura

predominantemente austenitica (BUGAEV et al. 1997). A introducdo de hidrogénio em uma
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microestrutura austenitica produz a expansdo da rede cristalina assim como tensdes
suficientes para promover a transformacgéo. Esta transformacdo pode dar origem a trincas
superficiais, visto que este fenbmeno € restrito as regides superficiais do material, devido a
baixa difusividade do hidrogénio na austenita (JAMBO 2008, SILVA 1999 e DICK 1986).

A transformacéo parcial da austenita pode dar origem a duas fases martensiticas com
estruturas cristalinas distintas, a saber: martensita ¢ (HC) nucleada durante a hidrogenacéo e
martensita a’ (CCC) nucleada durante o processo de desgaseificacdo, de acordo com as
seguintes expressdes (KUROMOTO et al. 1999):

v (CFC) — ¢ (HC) — Etapa de hidrogenacao
v (CFC) — o’ (CCC) — Etapa de desgaseificacdo

Onde a fase o’ é formada diretamente a partir da austenita (y) e a fase ¢ € formada
como consequéncia das deformacdes na rede cristalina provocadas pela transformagdo de vy
para o’ e devido a baixa energia de falha de empilhamento (EFE) da austenita ndo
transformada (GAVRILJUK et al. 1997).

Outros autores (PAN et al. 2002, BUGAEYV et al. 1997 e GAVRILJUK et al. 1997)
adotam a seguinte expressdo (Eq. 3):
y—=Yte—eta - Eq. 3

Onde Y representa a fase austenitica CFC rica em hidrogénio.

Alguns autores (DELAFOSSE 2001 e HANINEN 1980) sugerem que a presenca de
martensita aumenta a suscetibilidade de trincas induzidas pelo hidrogénio, pois ela atua como
um facilitador do transporte/difusdo de H no material. A difusdo por caminhos facilitados
ocorre ao longo de caminhos favoraveis, tais como contornos de grdo orientados, sendo em
geral desprezivel em metais com répida difusdo intersticial como, por exemplo, a ferrita,
porém pode desempenhar um papel importante em metais CFC como no caso dos agos
austeniticos (GINGEL 1997).

2.4 Fragilizacdo por Hidrogénio

A fragilizag&o por hidrogénio é frequentemente classificada em trés tipos:

* Fragilizagdo por hidrogénio interna reversivel: também denominada como fratura

retardada ou fragilizacdo em baixa taxa de deformacéo;

» Fragilizagdo por hidrogénio associada ao ambiente;
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» Fragilizacdo pela reacdo do hidrogénio.

Quando a ocorréncia de fragilizacdo é observada em amostras pré-carregadas com
hidrogénio durante a realizacdo de ensaios mecanicos, diz-se que esta fragilizacdo é causada
pela fragilizacdo interna reversivel ou pela fragilizacdo pela reacdo do hidrogénio (METALS
HANDBOOK 1987).

Em servigco, a fragilizagdo por hidrogénio geralmente ocorre em regides dos
componentes onde ndo ha corrosdo ou mesmo em regides protegidas contra corrosdo, como
por exemplo, por protecdo catddica. Isto porque a corrosdo ocorre preferencialmente em
regides anddicas, enquanto que o hidrogénio na forma atdmica é gerado na superficie do ago
(regido catddica) devido a dissociagdo da &gua. Portanto, a difusdo do hidrogénio atdbmico
para o interior do material é a causa da fragilizacdo por hidrogénio (METALS HANDBOOK
1987).

Este fendbmeno ocorre na presenca de hidrogénio atdbmico quando sujeito a tensdes
residuais ou tensdes aplicadas. A fragilizacdo por hidrogénio € especialmente preocupante em
acos de alta resisténcia (o, > 600 MPa), pois na presenca do hidrogénio a resisténcia mecanica
do material pode diminuir consideravelmente a valores abaixo da propria tensdo de

escoamento.

Para muitos agos, h4 um limite minimo de tensdo onde o hidrogénio ndo tem efeito
critico sobre o material. Entretanto, este patamar € uma funcdo da resisténcia do material e do
ambiente. Geralmente, quanto maior a resisténcia ao escoamento ou a tracdo, mais baixo € o

patamar.

Portanto a fragilizacdo por hidrogénio é definitivamente relacionada com a absorgdo
de H, sendo muitas vezes necessario um tempo de incubacdo para realizar o carregamento e
promover o transporte, resultando assim em uma fratura retardada. Na maioria das vezes a
fragilizacdo provoca trincas individuais evidentes (intergranular e transgranular), ao contrario
das trincas ramificadas caracteristicas na corrosdo sobtensdo (ALSARRAF 2010, MABHO
2010 e STROE 2006).

Conforme Parkins (2000) é possivel diferenciar entre fragilizacdo por hidrogénio e
corrosdo sobtensdo observando o decréscimo no tempo de falha através do aumento ou
reducdo do potencial eletroquimico: menores tempos de falha sdo atribuidos a corrosao
sobtensdo (reacdo anodica), enquanto que trincas em baixos potenciais sdo atribuidas aos

efeitos do hidrogénio, possivelmente, na auséncia de qualquer corrosao.
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Os danos provocados pela fragilizagédo séo geralmente classificados de acordo com

varios fatores, tais como:

» Forma do hidrogénio causador dos danos: hidrogénio atbmico ou gasoso, outras
formas gasosas (CHg, H,O) e hidretos metalicos;

 Fonte de hidrogénio: hidrogena¢do eletromecanica (protegdo catodica,
galvanoplastia, corrosdo, decapagem), hidrogénio atmosférico gasoso, H,S e outros
catalizadores;

* Presenca ou auséncia de tensoes aplicadas.

E importante salientar a existéncia de interferéncias entre esses trés modos de
classificagdo. E possivel que através de um melhor entendimento destes mecanismos de
fragilizacdo por hidrogénio possam contribuir para uma classificacdo mais logica no futuro
(STROE 2006).

2.4.1 Mecanismos de Fragilizacdo por Hidrogénio

Ainda hoje, ndo existe uma teoria universalmente aceita para a fragilizacdo por
hidrogénio. As principais teorias estdo descritas abaixo, exceto a teoria da formacdo de
hidretos, visto que este tipo de falha ndo ocorre em materiais ferrosos (MIRANDA 1994 e
METALS HANDBOOK 1987).

Teoria da Pressao

Esta teoria tem como base a recombinacdo do hidrogénio atdmico (H) em hidrogénio
molecular (H,) em defeitos existentes no material. A presenca de hidrogénio na forma gasosa
da origem a pressdes internas elevadas (>10° atm) que implicam na expansdo da cavidade do
defeito (GINGEL 1997). A pressdo interna exercida pelas moléculas de hidrogénio pode
provocar a nucleacdo e o crescimento de microtrincas, mesmo sem a presenca de tensdo
externa aplicada (VIYANIT 2005). Abaixo sdo apresentados os principais tipos de trincas

produzidas pela presenca de hidrogénio molecular no material:

 Trinca Induzida por Hidrogénio (TIH): tensdes internas deformam o material e
produzem bolhas de gases de H,. A presenca destas bolhas responsaveis pela TIH sdo
caracteristicas em acos de baixa resisténcia em contato com ambientes contendo H,S

(ELBOUJDAINI 2000). O hidrogénio na forma atdmica é normalmente produzido por
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reacdo catddica em ambientes contento H,S. Este tipo de falha é tipico em acos
carbono de média ou alta resisténcia mecénica que transportam produtos contendo
H,S. A recombinacéo de H para H, geralmente ocorre em inclus6es alongadas de MnS
(METALS HANDBOOK 1987), conforme mostra a Figura 2.10.

« Trincas Induzidas por Hidrogénio e Orientadas por Tensdo: sdo uma combinagao
entre TIH e trincas sobtensdo por sulfetos. Estas trincas se desenvolvem na presenca
de bolhas formadas por H, em conjunto com tens@es residuais aplicadas. A presenca
mutua de H atdmico e tensdes sdo 0s responsaveis pela ocorréncia de trincas finas que
podem interconectar as trincas TIH, conforme mostra a Figura 2.11 (METALS
HANDBOOK 1987).

Figura2.10  Trinca induzida por hidrogénio em ago carbono em meio contendo H,S: as
bolhas sdo associadas a inclusdes de MnS (adaptado de METALS
HANDBOOK 1987).

- ‘\q

ey T, 0 ey

Direcdo da tensdo ~ Direcéo da tensdo

‘ 400 pym

Figura2.11  Trinca induzida por hidrogénio e orientada por tensdo (adaptado de METALS
HANDBOOK 1987).

20



Teoria da Decoesdo

O mecanismo de decoesdo considera a existéncia de uma concentracdo critica de

atomos de hidrogénio por onde a fratura fragil ocorre (TROIANO 1960).

Este mecanismo pode ser aplicado para fraturas intergranulares, onde elevadas
concentracdes de hidrogénio se concentram na regido dos contornos de grdo, atingindo assim
a concentracdo critica para ocorréncia da fratura fragil. A associagdo entre plasticidade e
fratura ndo é compativel com o mecanismo de decoesdo. Existem poucas evidéncias
determinantes a respeito da decoesdo de hidrogénio em sistemas com baixa solubilidade de

hidrogénio, como por exemplo, nos agos.

As evidéncias disponiveis sugerem que hidrogénio como soluto ndo enfraquece as
ligacOes atdomicas. As medicdes da constante de elasticidade (MAZZOLAI 1985 e MAGERL
et al. 1975) e as curvas de dispersdo de foénons (SPRINGER 1978), mostram um

fortalecimento entre as ligagdes dos reticulos ao invés de um enfraquecimento.

Teoria da Plasticidade Localizada

O mecanismo de plasticidade é bem fundamentado em respeito aos efeitos provocados
pelo hidrogénio no comportamento das discordancias, visto que a mobilidade das
discordancias aumenta na presenca do hidrogénio. Atualmente ha uma grande quantidade de
observacOes atraves de microscopia eletrbnica de transmissdo que comprovam a
conformidade deste mecanismo (STROE 2006).

O fato de que o efeito do hidrogénio nos movimentos de discordancias ndo é
dependente do tipo de discordancia (cunha, helicoidal ou mista) e que se manifesta em
estruturas cristalograficas diferentes, sugere que esta teoria pode ser considerada como
universal. O modelo afirma que o efeito de refor¢o do hidrogénio decresce de acordo com a
razdo 1/r2 (onde r € a distancia entre os centros elasticos), sendo significante somente para
pequenas distancias a partir do centro da discordancia. Célculos mostraram que a tensdo de
cisalhamento decresce cerca de 35% a uma distancia de 3b e somente 8% para 20b (onde b é
0 vetor de Burgers).

No entanto, tem sido verificado experimentalmente (SOFRONIS et al. 1995), que o
hidrogénio pode apresentar um efeito significativo mesmo em distancias maiores que 20b.
Contudo, estas discrepancias ainda ndo foram elucidadas. Questdes criticas como de que

maneira o hidrogénio pode causar cisalhamento localizado ainda permanecem sem solugao.
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3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Caracterizacdo do Material

A composicao quimica (% em massa) dos acos Dual Phase (DP 1000 e DP 1200) e do
aco martensitico (M 190) sdo apresentadas na Tabela 3.1. As composi¢bes foram
determinadas através de um espectrometro de emissdo Otica por centelha TERMO ARL
QUANTRIS, sendo realizadas trés analises em cada um dos materiais, a fim de obter uma

média normalizada da composi¢do quimica.

Tabela3.1  Composicdo quimica dos acos Dual Phase (DP 1000 e DP 1200) e
martensitico (M 190). Todos contém 0,01 %Ni, 0,01 %N, 0,01 %W (% em
massa).

Fe C Mn | Si Cr | Cu Ti Mo P

DP 1000 | 97,33 | 0,04 | 1,77 | 0,23 | 0,20 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,02

DP 1200 | 97,50 | 0,15 | 1,77 | 0,21 | 0,20 | 0,01 | 0,02 | 0,02 | 0,02
M190 | 98,73 | 0,21 | 0,46 | 0,22 | 0,02 | 0,01 | 0,05 | 0,01 | 0,01

3.2 Andlise Metalografica

A fim de avaliar as microestruturas presentes nos acos, foram realizadas analises
metalograficas através de microscopia Otica (MO), empregando dois diferentes tipos de
reagentes devido as suas caracteristicas distintas, a saber: Nital 2% (identificar contornos de
gréo e determinacédo de fases) e Picral 4% (quantificar as fases presentes nos materiais). As
analises quantitativas foram realizadas através do software Imagel, segundo o principio da

diferenca entre contraste.

Também foram obtidas imagens das microestruturas através de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) ap6s ataque com Nital 2%, a qual possibilita uma visualizacdo mais
detalhada da microestrutura. Além de ser mais fécil a identificacdo das fases presentes,

levando em consideracdo a forma e localizacdo. A realizacdo destas andlises tem como
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objetivo verificar se as microestruturas presentes nos materiais de estudo estdo de acordo com

aquelas definidas em projeto, conforme indicado na Tabela 3.2.

A Tabela 3.3 apresenta a relacdo entre o tipo de analise metalografica (MO e MEV),

equipamento e o numero total de amostras utilizadas.

Tabela 3.2  Relagdo entre materiais e microestruturas definidas em projeto.

Material Microestruturas
DP 1000 Ferrita + Austenita + Martensita
DP 1200 Ferrita + Martensita

M 190 Martensita

Tabela 3.3  Relacdo entre o tipo de analise metalogréafica, equipamento e o nimero total de

amostras.
Analise Metalografica Equipamento I\éumero total
e amostras
MO Microscopio optico OLYMPUS BX-51 06
Microscopio eletrénico de varredura
MEV JEOL JSM-6490LV 03

3.3 Ensaios de Dureza

A avaliacdo da dureza dos materiais de estudo foi realizada em um durdmetro marca
WOLPERT aplicando uma carga de 30 kgf em escala Vickers (HV) de acordo com a norma
NBR NM 188-1 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS 1999).

34 Carregamento de Hidrogénio nos Acos

Foram realizados ensaios de carregamento catodico de hidrogénio a temperatura
ambiente, semelhante ao método sugerido por Devanathan (1962), o qual consiste em carregar
a amostra com hidrogénio até atingir o seu limite de saturacdo. Este limite é somente
alcancado ap6s o hidrogénio ter ocupado todos 0s espacos disponiveis para retencédo, tanto
reversiveis quanto irreversiveis e a concentragdo no reticulo ter atingido o limite de

solubilidade.
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A aplicagdo do carregamento catédico no material faz com que os ions de H*
formados durante a eletrdlise da solucdo, sofram reducéo na regido superficial do corpo de
prova, produzindo gas H, precipitado na forma de bolhas. Entretanto, nem todos os ions H*
produzidos se transformam em gés, a fragdo remanescente se difunde para a microestrutura do

material na forma de hidrogénio atémico.

A Figura 3.1, mostra a representacdo esquematica da célula eletrolitica, bem como
uma imagem real do conjunto utilizado no carregamento de hidrogénio nos ensaios de

determinacéo de solubilidade total e difusividade de H.

A determinacdo do contetdo de hidrogénio foi realizada através do método de
desgaseificacdo térmica. Este método permite quantificar o contetdo total de hidrogénio no
material (desgaseificacdo térmica total) e também o conteddo do hidrogénio difusivel

(desgaseificacdo térmica fracionaria).

60 minutos carregando s

Temperatura ambiente

Pt Pt

Figura 3.1 (A) Representacdo esquematica da célula eletrolitica; (B) Conjunto real
utilizado no carregamento de hidrogénio nos ensaios da determinacdo da
solubilidade e difusividade de H.

Com base nos resultados obtidos serd possivel avaliar quais destes acos sdao mais
susceptiveis a fragilizacdo por hidrogénio, responsavel pela diminuicdo na ductilidade e
resisténcia mecanica e assim auxiliar na selecdo do material mais adequado para uma dada

aplicagéo.

Alguns dos parametros aplicados apresentam caracteristicas similares, os quais foram
previamente determinados em estudos anteriores, tais como tempo de carregamento e
eletrolito (JULIN 2010), conforme indicado na Tabela 3.4.
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Tabela3.4  Parametros de carregamento para determinacdo da solubilidade total e
difusividade de hidrogénio.

Densidade de Corrente

Solubilidade Total de H

Densidade de Corrente
Difusividade do H

Tempo de carregamento 60 minutos

1,0 mA/cm?

1,0; 0,8; 0,7; 0,5; 0,3; 0,2 mA/cm?

11 de 4gua desmineralizada
Eletrolito 27,473 ml H,SO,
1 g de Thiourea

Volume da célula de carregamento 0,801
Cétodo (-) Corpo de Prova
Anodo (+) Placa de Platina

A Figura 3.2 apresenta o resultado do estudo comparativo entre os diferentes tipos de
eletrolitos (JULIN 2010). O eletrolito 0,5M H,SO, + 1g Thiourea (curva em vermelho) foi
selecionado e utilizado em todos os ensaios com ambiente hidrogenado, pois conforme o
grafico, com este eletrdlito é possivel obter uma maior quantidade de ppm de H em uma

mesma densidade de corrente em comparacao com o0s outros eletrolitos.

Comparacio entre eletrélitos (A¢co ST00MC)

+0,5M H2504

9 | AO0SMH2504+1g Thiourea

W0,1M NaOH + 1 g Thiourea

8 1 ®13MH3BO3+ 1/30M KCl + 1/10M Thiourea
0,1M NaOH + 0.005SM EDTA

7 A 3% peso NaCl + 0.3% peso NH4SCN

H (ppm)
h (=}

"
_L 4
3 // n o
, | ’./’_’—’—’.f
] 4
0 T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Densidade de corrente (mA/cm?)

Figura 3.2 Curvas de solubilidade total de H x densidade de corrente em fungéo de
diferentes tipos de eletrolitos (adaptado de JULIN 2010).
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Estes ensaios apresentam algumas caracteristicas singulares quanto ao método de
realizacdo, materiais analisados e resultados finais. A Figura 3.3, apresenta um fluxograma

descrevendo as principais etapas necessarias para a realizacao de ambos os ensaios.

[ Preparacdo da amostra ]—> Lixar faces e arestas

v

Determinar a massa (g)

v

Soldar eletrodo de contato (9= 1mm)

Introduc@o na célula de carregamento
contendo solugdo eletrolitica

v

[ Solubilidade total de H ] [ Difusividade de H ]
(DP 1000; DP 1200; M 190) (M 190)
v v
Ajustar densidade de corrente Ajustar densidade de corrente
(1 mA/ecm?) (1,0; 0,8; 0,7; 0,5; 0,3; 0,2 mA/cm?)
Carregamento (60 minutos)
v
Limpeza da amostra
v
Inserir amostra no equipamento
v
Processo de medicao
v
[ Resultado (ppm de H) ]

Figura 3.3 Fluxograma com as etapas para realizacdo dos ensaios de determinagdo da
solubilidade total e difusividade de hidrogénio.

3.4.1 Contelido Total de Hidrogénio

Conforme indicado no fluxograma, o ensaio que determina a solubilidade total de

hidrogénio (saturacdo) foi realizado em todos os materiais de estudo.

O principio deste método consiste basicamente na fusdo a vacuo da amostra (Tmsx do
equipamento = 2500 °C) em atmosfera inerte (gas argonio), para que todo o hidrogénio seja

liberado.

Neste trabalho a desgaseificacdo total foi realizada tanto em amostras carregadas com
H quanto em amostras ndo carregadas (como referéncia), a fim de determinar a solubilidade
maxima para as condigdes de carregamento aplicadas. Os ensaios foram conduzidos a uma

temperatura de aproximadamente 1500 °C utilizando o equipamento High-End Melt-
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extraction Analyzer BRUKER G8 Galileo, onde o contetdo de hidrogénio é determinado por

meio de medicGes de condutividade térmica.

A célula de condutividade térmica é composta por dois pares de detectores de
condutividade térmica, 0s quais formam os “bragos” de uma ponte de Wheatstone (Figura
3.4). O detector de condutividade térmica referéncia é mantido sob pressdo, temperatura e
fluxo constantes. A cdmara de medicdo é mantida praticamente sob as mesmas condi¢des, no

entanto a composic¢édo do fluxo de gas pode variar.

Os detectores de condutividade térmica sdo localizados em um bloco metélico, que faz

parte do sistema de aquecimento com temperatura controlada.

# 5
2
/
E |
1
Figura 3.4 Reproducdo esquematica do sistema de desgaseificacdo térmica total: (1)

Forno, (2) Cadinho de grafite, (3) Amostra, (4) Ponte de Wheatstone (compara
a condutividade térmica), (5) Entrada do gas inerte.

O hidrogénio leva a uma reducdo da temperatura na camara de medicdo, pois sua
condutividade térmica é maior do que a do argbnio (Ar). Portanto a sensibilidade do sistema
depende da diferenca entre as condutividades térmicas de dois gases: gas de transporte (Ar) e

gas medido (Hy).

O equipamento possui uma faixa de medicdo de 0,01 — 1000 ppm de H, que varia em
funcdo do peso da amostra. A média de peso das amostras neste ensaio varia de 0,60 — 0,70 g.
A Tabela 3.5 indica o numero de amostras/material de acordo com a condicdo de

carregamento aplicada para o ensaio de determinagdo do conteudo total de H.
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Tabela3.5  Relacdo entre o numero de amostras/material de acordo com a condi¢do de
carregamento aplicada - Ensaio de determinac&o do contetdo total de H.

NuUmero de amostras/material

Hidrogenado Né&o Hidrogenado
08 04

Conforme a Figura 3.5, a amostra apresenta uma geometria retangular com uma se¢ao
transversal de 6,0 x 10 mm, espessura de 1,50 mm e area superficial de 1,70 cm2. As amostras
foram completamente lixadas para a remocdo de Oxidos e/ou outros contaminantes, 0s quais
podem minimizar a interacdo interfacial entre amostra/eletrolito e por consequéncia reduzir a

taxa de hidrogenacéo, Figura 3.6.

‘-
N— 10rmm

Figura 3.5 Geometria e dimensdes da amostra para determinacdo do contetddo total de
hidrogénio.

Figura3.6 ~ Amostra para determinacdo do contetdo total de hidrogénio apds preparacdo
superficial.

3.4.2 Contelido de Hidrogénio Difusivel

O método empregado para estimar o conteudo de hidrogénio difusivel no aco M 190
consiste em um rapido aguecimento da amostra por radiacdo infravermelha em um forno

tubular de quartzo, responsével pela desgaseificacdo térmica fracionaria do material.

Os diferentes tipos de armadilhas presentes no material liberam o hidrogénio de
acordo com a temperatura no interior do forno tubular, conforme a seguinte relagdo: quanto
mais profunda a armadilha, maior a temperatura para promover a desgaseificacdo (MABHO
2010).
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A taxa de aquecimento empregada na desgaseificacdo foi de 300°C/min, utilizando o
mesmo equipamento para a determinacdo do contetdo de hidrogénio total, a saber: High-End
Melt-extraction Analyzer BRUKER G8 Galileo. A principal diferenca é referente ao
dispositivo onde sdo realizadas as medicGes. Conforme descrito anteriormente, a cAmara de
medicdo é constituida por um forno tubular de quartzo, o qual atinge uma temperatura
méaxima de 900 °C. O numero total de amostras utilizadas neste ensaio foi de 30 corpos de

prova, 0s quais apresentaram uma média de peso de 3,50 g.

Conforme a Figura 3.7, a amostra apresenta geometria circular de diametro de 20 mm,
espessura de 1,50 mm e &rea superficial de 7,20 cm2 As amostras foram completamente
lixadas para a remocdo de 6xidos, os quais podem minimizar a interacdo interfacial entre

amostra/eletrélito e por consequéncia reduzir a taxa de hidrogenacéo, Figura 3.8.

W I1.5mm

il [

20mm

Figura 3.7 Geometria e dimensdes da amostra para determinacéo de hidrogénio difusivel.

Figura3.8  Amostra para determinacdo de hidrogénio difusivel ap6s preparacdo
superficial.

35 Ensaios de Tracdo Uniaxial

Tanto o ensaio de tracdo uniaxial ao ar, quanto o ensaio de tracdo em ambiente
hidrogenado, com carga constante, apresentam algumas caracteristicas em comum referentes
ao método de realizacdo, tais como a taxa de carregamento de 5,0 mm/min, geometria do
corpo de prova e 0s materiais analisados. A Figura 3.9, apresenta um fluxograma descrevendo

as principais etapas para a realizacdo de ambos os ensaios.

A Figura 3.10 apresenta o formato e o dimensional do corpo de prova utilizado nos

ensaios de tracdo uniaxial. E importante destacar que estes corpos de prova ndo seguem uma
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norma técnica especifica. A area superficial da regido imersa no eletrélito foi calculada de
acordo com a Eq. 4, o valor obtido foi de 30,25 cm?:

A=L*T*2)+(L-D*W=x2)+ A*w=*2)—(2%75=x10)) Eq. 4
Onde:

A = area superficial;

L = comprimento da regido imersa na solucao;

T = espessura,;

| = comprimento util;

W = largura da regido mais ampla do CP;

w = largura da regido de comprimento util;

2*7,5*10 = area triangular do CP quando este reduz a largura de 20 mm para 12,5 mm.

[ Preparacio da amostra ]_) Jateamento das faces e arestas
(Pressao = 2,50 Pa)

v

Marcagdo da area em contato com a
solugdo eletrolitica

Tipo de ensaio

Ensaio de tragdo uniaxial ao ar Ensaio de tragdo com carga constante_ambiente hidrogenado
(DP 1000; DP 1200; M 190) (DP 1000; DP 1200; M 190)
| Posicionamento do CP | Ajustar densidade de corrente
J{ (1 mA/cm?)
Posicionamento do extensémetro J’
(50 mm) Introdugdo na célula de
‘l’ carregamento contendo solugdo
eletrolitica
Tracionamento uniaxial até a ruptura ‘[z
\L Pré-Carregamento
Resultados (60 mimitos)
(Resisténcia a tragdo + Final da
regido elastica na regido do entalhe) Tracionamento uniaxial até carga
pré-determinada
Tempo de ensaio (tmix = 540 min)
Resultado

(Curva Tens3o Aplicada’Rm x Tempo para Ruptura)

Remoc#o e limpeza do CP para
posterior andlise da superficie de fratura

Figura 3.9 Fluxograma com as etapas para realizacdo do ensaio de tracdo uniaxial ao ar e
ensaio de tragcdo com carga constante em ambiente hidrogenado.
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Figura3.10 Formato e dimensdes do corpo de prova de tracdo uniaxial.

Conforme observado na Figura 3.10, verifica-se a presenca de um entalhe na regido
central do comprimento Gtil do corpo de prova. O entalhe aumenta a severidade provocada
pelo H no comportamento a tragdo dos materiais, pois atua como um concentrador de tensoes,
além de assegurar que o CP ira romper na regido desejada (MABHO 2010, TSAY 2007 e
WANG et al. 2005).

As tensOes aplicadas foram calculadas com base na regido do entalhe do corpo de

prova (Figura 3.11).

1 ™~

Area utilizada
para o calculo

\
\

| ‘BResach a \,\ 1
Tragdo >\<S Espessura }

MR 4 Sim

Figura3.11  Area da secdo transversal do entalhe.

Antes do inicio dos ensaios, 0s corpos de prova foram jateados com granalha (Pressédo
= 24,50 Pa) a fim de remover a oxidacao e outras possiveis impurezas presentes na superficie.

A Figura 3.12 mostra o CP pronto para a realizagdo dos ensaios de tracao.
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Figura3.12  CP pronto para realizagdo dos ensaios de tragdo uniaxial.

Os testes foram feitos em uma maquina universal de ensaios da marca INSTRON

modelo 5500R, com capacidade maxima de 50 kN em tracdo (Figura 3.13).

Figura 3.13  Equipamento utilizado na realizacdo dos ensaios de tragao uniaxial.

3.5.1 Ensaio de Tracdo Uniaxial ao Ar

Os ensaios de tracdo uniaxial ao ar foram realizados em corpos de prova nao
carregados com H (em média trés corpos de prova/material), com o objetivo de determinar a
resisténcia a tracdo e a tensdo no final da regido eléstica dos materiais. Este ensaio consiste
basicamente em fixar o corpo de prova de tracdo (Figura 3.12) em ambas as extremidades das
garras de fixagdo da maquina (Figura 3.13), e submeté-lo a um aumento crescente de carga

axial até a ruptura.

Neste trabalho ndo € possivel determinar propriedades mecéanicas como tensdo de
escoamento e resisténcia maxima a tracdo do material, isto porque o CP apresenta um entalhe
(Figura 3.11). Portanto, as siglas “Re” e “Rm” serdo utilizadas para descrever a tensdo no

final da regido elastica e a resisténcia mecanica a tracdo na regido do entalhe,
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respectivamente. As curvas foram calculadas a partir da deformacdo do comprimento til do
corpo de prova, medida através de um extensdbmetro 50 mm da marca MTS modelo
632.25C.2050.

3.5.2 Ensaio de Tracdo Uniaxial em Ambiente Hidrogenado

O principio deste método consiste em aplicar cargas constantes (MPa), em corpos de
prova de tracdo imersos em ambiente hidrogenado. Primeiramente o CP é carregado com
hidrogénio durante 60 minutos (pré-carregamento), em seguida é iniciada a tracdo, mantendo
as condicGes do pré-carregamento, até atingir a carga estatica determinada. Os dados
referentes a este ensaio, tais como: Tenséo aplicada (MPa) e Tempo para ruptura (min.) estéo
disponiveis no ANEXO II.

A Tabela 3.6 apresenta os parametros aplicados na realizacdo dos ensaios de tracdo
com carga constante. Parametros como densidade de corrente, tempo de carregamento e
eletrolito foram determinados em estudos anteriores (JULIN 2010). O numero de corpos de

prova para cada um dos materiais de estudo est&o discriminados na Tabela 3.7.

Tabela 3.6 ~ Parametros de carregamento para realizacdo dos ensaios de tracdo com carga
constante.

Densidade de Corrente
DP 1000; DP 1200; M 190
Pré-carregamento 60 minutos
11 de 4gua desmineralizada
27,473 ml H,SO4

1,0 mA/cm?

Eletrélito 1 g de Thiourea
Volume da célula de carregamento 1,751

Catodo (-) Corpo de Prova

Anodo (+) Placa de Platina

Tabela 3.7 NUmero de corpos de prova/material utilizados no Ensaio de Tracdo Uniaxial
em Ambiente Hidrogenado.

Numero de corpos de prova
DP 1000 | DP 1200 M 190
42 38 25
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A Figura 3.14 mostra a representacdo esquematica da célula eletrolitica, assim como
uma imagem real do conjunto utilizado no carregamento de hidrogénio nos ensaios de tracao

com carga constante.

60 minutos carregando

Temperatura ambiente

Pt Pt

Figura3.14 (A) Representacdo esquematica da célula eletrolitica; (B) Conjunto real
utilizado no carregamento de hidrogénio nos ensaios de tracdo com carga
constante.

A informacdo principal obtida neste ensaio é:

* Curva Tensdo aplicada (MPa)/Rm (MPa) x Tempo para a ruptura (min.): a partir
destes gréaficos é possivel determinar o patamar abaixo do qual o H ndo apresenta um

efeito critico sobre o material.

3.6 Analise da Superficie de Fratura

As caracteristicas da superficie de fratura foram analisadas utilizando uma lupa e um
microscopio eletrénico de varredura da marca JEOL modelo JSM-6490LV. A fim de obter
uma amostragem significativa, as analises foram realizadas nas superficies de fratura dos
corpos de prova tracionados ao ar (um corpo de prova/material) e em ambiente hidrogenado
(dois corpos de prova/material). Os CPs carregados com H e tracionados em baixas tensoes
(em média 550 MPa), receberam maior atencdo pois estes permaneceram imersos por mais
tempo em ambiente hidrogenado (em média 860 min.). Os dados correspondentes aos ensaios
de tracdo uniaxial em ambiente hidrogenado, tais como: Tens&o aplicada (MPa) e Tempo para

ruptura (min.), estdo disponiveis no ANEXO II.
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40 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Anédlise Metalografica

Microscopia Optica (MQ)

A identificacdo dos componentes microestruturais segue a nomenclatura e simbologia

utilizada pelo sistema de classificacdo proposto por Bleck (2009).

A Tabela 4.1 apresenta as microestruturas da secéo transversal dos acos DP 1000, DP
1200 e M 190, assim como a descricdo das fases e/ou constituintes presentes. O aco DP 1000
apresenta uma microestrutura constituida por uma matriz ferritica em conjunto com particulas
aciculares de austenita retida e segunda fase martensitica, conforme a Tabela 4.1 (A). Esta
microestrutura € produzida através de tratamento térmico (Figura 4.1) seguido de

conformacdo mecanica, que compreende as seguintes etapas (RAO 1985):

 Aquecer 0 a¢o acima a temperatura critica superior (A3) de transformacéo austenitica

para produzir uma microestrutura austenitica;
» Temperar para produzir martensita em ripas;

« Revenir a uma temperatura abaixo da temperatura critica inferior (A;) de
transformacdo austenitica para separar o carbono e o manganés e assim formar
particulas de cementita e transformar a martensita em ferrita. Desse modo produzindo
uma microestrutura composta por particulas de cementita dispersas em uma matriz

ferritica;

* Recozimento a uma temperatura intercritica para decompor a cementita e produzir

particulas de austenita;
» Temperar a fim de reter as particulas de austenita na matriz ferritica;

» Conformagdo mecanica (laminacdo) para transformar a austenita em martensita

dispersa na matriz ferritica.
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Figura 4.1 Ciclo de tratamento térmico para producdo da microestrutura ferrita-austenita
em acos Dual Phase (adaptado de RAO 1985).

De acordo com a Tabela 4.1 (B), 0 aco DP 1200 é composto por uma matriz ferritica e
segunda fase martensitica em ripas e/ou pacotes de martensita/bainita inferior e austenita
retida (KOO 2000). Essa microestrutura € obtida através do resfriamento controlado a partir
da fase austenita (em produtos laminados a quente) ou a partir das fases ferrita-austenita (para
produtos laminados a frio e recozidos continuamente), a fim de transformar certa quantidade
de austenita em ferrita antes do répido resfriamento responsavel pela transformacdo do
restante de austenita em martensita (WORLDAUTOSTEEL 2009). A presenca de bainita é
caracteristica em acos DP laminados a quente que requerem maior resisténcia ao estiramento,
como por exemplo, para conformacédo de chapas finas empregadas pela industria automotiva
(WORLDAUTOSTEEL 2009). A Figura 4.2 mostra a representacdo esquematica entre
processamento termomecanico e o perfil térmico de resfriamento para a producdo de chapas
de aco DP com microestrutura predominantemente ferritica e martensitica (KUZIAK et al.
2008).

‘ Laminagdo Transformagdo
L a quente - controlada -

0 —
o

Ferrita

G

Ago DP

Temperatura

M,

[,

)

Tempo

Figura 4.2 Representacdo esquematica entre processamento termomecanico e perfil
térmico de resfriamento para a producdo de aco DP com microestrutura
ferritica e martensitica (adaptado de KUZIAK et al. 2008).
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A microestrutura do ago martensitico M 190 apresenta uma matriz predominantemente
martensitica em ripas, contendo também pequenas quantidades de ferrita conforme indicado
na Tabela 4.1 (C). Esta microestrutura é produzida através de um rapido resfriamento a partir
da fase austenita para formar martensita, seguido de processos mecanicos de conformacao

(11S1 2004). A Figura 2.1 mostra o perfil térmico de resfriamento para 0s agos martensiticos.

Tabela4.1  Microestruturas da secdo transversal dos agos DP 1000, DP 1200 e M 190.
Ataque Nital 2%.

Material Microestrutura Descricao

#*

Matriz ferritica (o),
: austenita retida (ygr) €
DP 1000 , segunda fase

martensitica (a’)

Matriz ferritica (a),
segunda fase

DP 1200 martensitica (a’) com

presenca de bainita (o)

e austenita retida (yg)

Matriz
predominantemente
M 190 martensitica (a’) com

presenca de ferrita (o)
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A Tabela 4.2 mostra a relacéo entre material, microestrutura e fracdo volumétrica entre

as fases (%).

O aco DP 1000 apresenta uma fracdo volumeétrica aproximada de 40% de ferrita em
conjunto com particulas aciculares de austenita retida e 60% de martensita (Tabela 4.2 (A)).
Este percentual de ferrita/austenita é decorrente do tempo e temperatura de recozimento
intercritico do processo de tratamento térmico, conforme descrito anteriormente na Figura 4.1.
A distribuicdo e morfologia sdo atribuidas a maneira pela qual os grdos de austenita sdo
formados nos contornos de grdo da martensita em ripa (Figura 4.1, Etapa Il e Ill), o que
implica no aumento da efetividade da austenita retida. Isto significa que, quando o material é
submetido a um subsequente processo de laminacgéo a austenita retida primeiramente aumenta
a conformabilidade do aco, em parte pela reducéo da resisténcia ao escoamento e aumento da
plasticidade, sendo em seguida transformada em martensita conforme verificado na Tabela

4.2 (A), o que resulta no aumento da resisténcia do material (RAO 1985).

O aco DP 1200 apresenta uma fracdo volumétrica aproximada de 10% de ferrita e 90%
de martensita. Este tipo de microestrutura € carateristica de acos DP, que consiste em uma
matriz ferritica que varia entre 10 — 40% e de 60 — 90% de martensita em ripa (segunda fase)
e/ou pacotes de martensita/bainita inferior (Tabela 4.2 (B)). Este arranjo microestrutural é
baseado na combinacdo entre composicdo quimica e 0 processamento termomecanico
realizado, a fim de obter endurecimento intrinseco e microestrutural para diminuir a
temperatura de transic¢do ductil-fragil assim como aumentar a resisténcia em tensdes elevadas.
A distribuicdo da segunda fase atua como barreira, aumentando assim a resisténcia a
propagacao de trincas além do aumento obtido na resisténcia mecanica em fungdo do maior
quantidade de martensita (KOO 2000).

O aco M 190 apresenta fracdo volumétrica de 99% de martensita em ripas e
aproximadamente 1% de ferrita (Tabela 4.2 (C)). A presenca predominante de martensita
assim como sua estrutura mais refinada proporciona ao material a maior resisténcia mecénica
entre os acos avaliados (WORLDAUTOSTEEL 2009).
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Tabela4.2  Microestruturas da secdo transversal e fracdo volumétrica das principais fases
presentes nos acos DP 1000, DP 1200 e M 190. Ataque Picral 4%.

Fracdo volumétrica das
fases (%)

Material Microestrutura

Ferrita (o) e Austenita
retida (yr): ~ 40%
Martensita (a’): ~ 60%

DP 1000 |

Ferrita (a): ~ 10%

DP 1200 : ¢ Martensita (a): ~ 90%

Martensita (a’): ~ 99%

M 190 Ferrita (0)): < 1%
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Tabela 4.3 apresenta a caracterizagdo da microestrutura dos acos DP 1000, DP 1200
e M 190 obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), assim como a descri¢do das

fases e/ou constituintes presentes.

Tabela4.3  Micrografia eletrénica de varredura da secao transversal dos acos DP 1000, DP
1200 e M 190. Ataque Nital 2%.

Material Microestrutura Descricdo

=% [Ferrita (0): baixo relevo, cinza

ESCUro;

| Austenita retida (yg): em forma
| ' : de agulhas (acicular), alto
'. relevo, cinza claro;

Martensita (a’):

Ferrita (a): baixo relevo, cinza
% [escuro;

Martensita (a.’): em ripas e

/ placas, alto relevo, cinza claro;

Bainita (ag): alto relevo, cinza
claro;

DP 1200

" |Austenita retida (yg): baixo

" [relevo, cinza claro.

Martensita (a’): em ripas, alto

: relevo, cinza claro;
#5570 Ferrita (a): baixo relevo, cinza

% [escuro.

M 190
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4.2 Ensaio de Dureza

A Tabela 4.4 mostra os resultados das medi¢cOes de dureza realizadas nos materiais de
estudo. Para cada um dos acos foi realizado em uma média de trinta indentacdes ao longo da

superficie transversal dos corpos de prova.

As variacOes nos valores de dureza sao atribuidas as diferencas entre as composicdes
quimicas dos agos e aos processos termomecanicos aos quais foram submetidos, resultando
assim em mudangas microestruturais. O aco DP 1000 apresenta o menor valor de dureza
devido as caracteristicas inerentes a sua composi¢do microestrutural, a qual é constituida por
uma fracdo volumétrica de 40% de fases relativamente dicteis e macias (ferrita e austenita)
guando comparado aos agos DP 1200 e M 190 de microestrutura predominantemente
martensitica (METALS HANDBOOK 1987). Quanto aos acos DP 1200 e M 190, estes
apresentam valores de dureza superiores e similares, no entanto a diferenca existente pode ser

explicada pela diferenca entre o teor de carbono e a fracdo volumétrica de martensita presente.

Tabela4.4  Valores dos ensaios de dureza Vickers realizados nos acos DP 1000, DP 1200

e M 190.
Material | Valor médio de dureza Vickers HV3g
DP 1000 315
DP 1200 440
M 190 480

4.3 Quantificacdo do Contetdo de Hidrogénio

Contelido Total de Hidrogénio

A Figura 4.3 apresenta a comparacdo entre o contetdo total de hidrogénio (em ppm)
em amostras ndo hidrogenadas (como referéncia) e amostras hidrogenadas, obtidos a partir do
método de desgaseificacdo térmica total em observacdo as condi¢Ges de carregamento

aplicadas.
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Figura 4.3 Comparacao entre o conteudo total de hidrogénio (ppm) nos acos DP 1000, DP
1200 e M 190, para amostras hidrogenadas e amostras ndo hidrogenadas.

Comparando os valores apresentados na Figura 4.3 observa-se que 0s acos com maior
teor de carbono e microestrutura predominantemente martensitica, DP 1200 e M 190,
apresentaram as maiores concentragoes, 5,07 e 4,97 ppm de H atdmico respectivamente. Estes
resultados evidenciam a influéncia exercida pela microestrutura na permeabilidade e
difusividade do hidrogénio nestes acos (ALSARRAF 2010, PAREDES et al 2004, ZAPPFE
1979 e HOLZWORTH 1969).

A microestrutura martensitica apresenta caracteristicas fisicas energeticamente
favoraveis ao aprisionamento reversivel do hidrogénio, as quais estdo associadas a sua
estrutura cristalina intrincada, elevada densidade de discordancias e maior area de contato
interfacial, que tendem a atrair o hidrogénio devido a maior energia de ligacdo entre ambos.
Assim sendo, a maior saturacdo de hidrogénio verificada nestes dois acos pode ser conferida
as caracteristicas inerentes a microestrutura martensitica (ALSARRAF 2010, MABHO 2010,
PARVATHAVARTHINI et al. 2001, FERRIS 1988 e BERNSTEIN 1978).

Entre os materiais avaliados, o aco DP 1000 de menor fracdo volumétrica de
martensita e percentual aproximado de 40% de ferrita em conjunto com austenita, foi aquele
que apresentou 0 menor conteddo total de hidrogénio de acordo com as condicGes de
carregamento aplicadas, a saber: 4,53 ppm de H atdbmico. Sabe-se que a austenita possui um
comportamento diferenciado em relacdo a difusdo de hidrogénio, caracterizado pela elevada
solubilidade e um baixo coeficiente de difusdo (ALSARRAF 2010 e TYSON 1977). Portanto,
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0 menor conteudo de hidrogénio verificado neste material pode ser atribuido ao baixo
coeficiente de difusdo do hidrogénio na estrutura CFC da austenita e na consequente
diminuicdo da permeabilidade dos atomos de hidrogénio, assim como a menor fragdo
volumétrica de martensita (ALSARRAF 2010 e MABHO 2010).

Quanto ao conteudo de hidrogénio observado nos agos na condigdo “ndo
hidrogenado”, é provavel que este tenha origem no processo de fabricacdo ou ainda durante a
realizacdo de processos termomecanicos posteriores, como por exemplo, deformacéo pléstica
a frio (laminacdo) e/ou tratamentos térmicos. Os acos DP 1000 e DP 1200 apresentaram
concentracdes semelhantes de hidrogénio, no entanto o agco M 190 mostra uma concentragéo
discretamente superior, possivelmente devido a elevada densidade de discordancias e as
interfaces entre as ripas de martensita, as quais sdo favoraveis ao aprisionamento de

hidrogénio (MABHO 2010, PARVATHAVARTHINI et al. 2001 e METALS HANDBOOK
1987).

Contelido de Hidrogénio Difusivel

As concentracdes de hidrogénio difusivel em funcdo das diferentes densidades de
corrente aplicadas no aco M 190, obtidas a partir do método de desgaseificacdo térmica

fracionéria sdo mostrados na Figura 4.4.

Hidrogénio difusivel x Densidade de corrente (M 190)

4,14+ 0,12

3,86+ 0,04 3,68+ 0,16

4,00
: l

5% 3,39+ 0,06 l

3,00

2,28+ 0,03 2,27+ 0,36

I T
I I

2,50

H Difusivel (ppm)

2,00

0.2 0,3 0.5 0,7 0.8 1

Densidade de corrente (mA/cm?)

Figura4.4 Comparacdo entre o contetdo de hidrogénio difusivel (ppm) no aco M 190 em
funcgéo de diferentes densidades de corrente aplicadas.
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De acordo com os resultados é possivel observar uma tendéncia no aumento da
concentracdo de H difusivel com o aumento da densidade de corrente aplicada, para os

mesmos tempos de carregamento (JULIN 2010).

O hidrogénio difusivel é caracterizado como atomos de hidrogénio fracamente
aprisionados em armadilhas reversiveis, que podem se mover por difusdo através da estrutura
cristalina. Esta mobilidade facilita a passagem do hidrogénio para fora do material, dando
origem a tensdes internas que causam as trincas induzidas por hidrogénio (TIH). Portanto, as
pequenas variacOes observadas na concentracdo de hidrogénio, como por exemplo, nas
densidades de corrente de 0,3 e 0,8 mA/cmz2, podem ser conferidas as propriedades tipicas do
hidrogénio difusivel (BEGIC et al. 2011, MABHO 2010, MALINA et al. 2009, ALBERT et
al. 2003 e ELBOUJDAINI 2000).

O ensaio com densidade de corrente de 1,0 mA/cmz?, realizado nas mesmas condicGes
do ensaio de determinacdo do contetdo total de hidrogénio, merece atencdo pois permite
comparar tanto a concentracdo de hidrogénio total quanto difusivel presentes no aco M 190.
De acordo com os resultados, este material possui uma proporcédo de 4,97 ppm de H total e
4,14 ppm de H difusivel, portanto estima-se que apenas 0,80 ppm de hidrogénio residual se
conservam na amostra. Este resultado valida o conceito de que a microestrutura martensitica

do aco M 190 possui caracteristicas favoraveis ao aprisionamento reversivel do hidrogénio.

4.4 Ensaio de Tracdo Uniaxial ao Ar

Os ensaios de tracdo uniaxial ao ar foram realizados em corpos de prova com entalhe e
ndo hidrogenados, com o objetivo de avaliar a resisténcia mecanica dos acos DP 1000, DP
1200 e M 190 através da determinacdo da resisténcia a tracdo e da tensdo no final da regido
elastica. Posteriormente, com base nos resultados obtidos nestes ensaios serd possivel
observar possiveis perdas nas propriedades mecanicas destes materiais, decorrentes do

carregamento de hidrogénio.
E importante destacar as seguintes informagdes:

* As tensOes aplicadas nos ensaios de tragdo foram calculadas com base na regido do

entalhe do corpo de prova (Figura 3.11);

* A tensédo no final da regido elastica e a resisténcia mecanica na regido do entalhe sdo

representeadas pelas siglas Re e Rm, respectivamente;
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« Todos os corpos de prova fraturaram em aproximadamente 1 minuto de ensaio.

A Tabela 4.5 apresenta os valores da tensdo no final da regido elastica (Re) e
resisténcia mecanica na regido do entalhe (Rm) em funcéo do tipo de aco, obtidos atraves do

ensaio de tracdo uniaxial ao ar em corpos de prova ndo hidrogenados.

Tabela4.5  Resultados do ensaio de tragdo uniaxial ao ar dos acos DP 1000, DP 1200 e

M190.
Material | Re (MPa) | Rm (MPa)
DP 1000 675 1051
DP 1200 950 1316
M 190 1075 1446

A Figura 4.5 mostra o perfil das curvas Tensdo aplicada (MPa) x Deformacdo (%),
obtidas a partir do ensaio de tracdo uniaxial ao ar, indicando as tensdes “Re” e “Rm” para

cada um dos materiais.

=—DP 1000
Tensio aplicada x Deslocamento ——DP 1200

—M190
1600

Rm 1446
MPa

1400

1200 4 MELL Tl

1000

N S

Tensio aplicada (MPa)

600

Deformacio (%)

Figura 4.5 Perfil das curvas Tens&o aplicada x Deformagéo dos agos DP 1000, DP 1200 e
M 190, obtidas a partir do ensaio de tracdo uniaxial ao ar.

De acordo com a Tabela 4.5 e Figura 4.5, os acos DP 1200 e M 190 apresentaram

valores de resisténcia mecénica superiores em relagdo ao aco DP 1000. Esta diferenca esta

relacionada principalmente a microestrutura destes acos, em vista do tipo e fragcdo volumétrica
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das fases presentes. Conforme descrito anteriormente o ago DP 1000 possui uma
microestrutura constituida por 40% de ferrita/austenita e 60% de martensita (Tabela 4.2) que
conferem ao material menor resisténcia mecanica a tracdo, em comparacao aos outros acos

avaliados, mas por outro lado maior deformabilidade (Figura 4.5).

A diferenca existente entre as resisténcias mecanicas dos agos DP 1200 e M 190, esta
possivelmente relacionada & maior fracdo volumétrica e morfologia da martensita presente no
aco M 190, aproximadamente 99%, que conferem maior resisténcia ao material. Além disso, o
aco DP 1200 possui matriz ferritica, caracterizada pela elevada ductilidade e responsavel pela

maior deformabilidade em comparagdo ao M 190, conforme verificado na Figura 4.5.

Portanto, os agos DP 1200 e M 190 s&o aqueles que de acordo com a literatura
apresentam maior tendéncia a fragilizacdo por hidrogénio, visto que estes materiais possuem
maior resisténcia mecanica (ALSARRAF 2010, MABHO 2010, STROE 2006 e METALS
HANDBOOK 1987).

4.5 Ensaio de Tracdo Uniaxial em Ambiente Hidrogenado

Os ensaios de tracdo uniaxial em ambiente hidrogenado foram realizados em corpos de
prova com entalhe (Figura 3.12), 0s quais ap0s pré-carregamento com H, sdo tracionados em
diferentes niveis de carregamento mecénico com carga constante. O resultado obtido é a curva
Tenséo aplicada (MPa)/Rm (MPa) x Tempo para a ruptura (min.) que possibilita determinar o

patamar abaixo do qual o H ndo apresenta efeito critico sobre os materiais.

A Figura 4.6 mostra o resultado do ensaio de tracdo uniaxial em ambiente hidrogenado
dos acos DP 1000, DP 1200 e M 190. Os corpos de prova que romperam ap0os 540 minutos (9
horas), séo considerados capazes de permanecer sob carregamento por tempo indeterminado,
indicados no grafico pelas flechas apontando para a direita (—). Neste mesmo gréafico

também é indicada a resisténcia mecanica na regido do entalhe (Rm) dos materiais.

Os acos DP 1200 e M 190 foram solicitados em tensdes maximas de 1200 MPa,
superiores a tensdo maxima imposta ao ago DP 1000, aprox. 1000 MPa (vide ANEXO II).
Isto porque 0 agco DP 1000 possui menor resisténcia mecénica (Tabela 4.5) e quando aplicado
carregamentos acima de 1000 MPa, este material quando em ambiente hidrogenado, rompe

quase que instantaneamente, ou seja sem apresentar deformacéo plastica aparente.
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A necessidade de aplicar carregamentos inferiores as resisténcias mecéanicas a tragdo
originais (Rm) comprova que todos 0s materiais apresentaram perdas na resisténcia mecanica,
ou seja, sofreram fragilizacdo por hidrogénio. Os acos com maior resisténcia mecanica a
tracdo, DP 1200 e M 190 (Tabela 4.5), mostraram uma queda muito maior em comparacao ao
aco DP 1000 de menor resisténcia. Este resultado esta em conformidade com a literatura a
respeito do efeito provocado pela fragilizagdo por hidrogénio (BEGIC et al. 2011,
ALSARRAF 2010, MABHO 2010, STROE 2006 e METALS HANDBOOK 1987).

Algumas consideraces em relacdo ao efeito provocado pela presenca do entalhe sao
necessarias, visto que 0 mesmo aumenta a severidade deste ensaio. Um exemplo tipico deste
efeito € 0 aumento da concentracdo de hidrogénio na regido do entalhe. Aparentemente, a
suscetibilidade a fragilizacdo por hidrogénio aumenta na presenca de um concentrador de
tensdes, tornando o hidrogénio mais eficaz como um agente fragilizante. Isto ocorre devido a
concentracdo de estresse adicional que pode proporcionar uma forga motriz para a difuséo e
concentragdo de hidrogénio nestas regides (MABHO 2010, TSAY 2007, WANG et al. 2005,
THOMAS et al. 2003, ZAPPFE 1979 e COTTERILL 1961). Este mecanismo de fragilizacdo
é relacionado a teoria da decoesdo (STROE 2006 e TROIANO 1960).

Entretanto, a explicacdo para a queda mais acentuada na resisténcia dos agos DP 1200
e M 190 tem relacdo com as suas microestruturas predominantemente martensiticas. Alguns
autores (MABHO 2010, DELAFOSSE 2001 e HANINEN 1980) sugerem que a presenca de
martensita aumenta a suscetibilidade de trincas induzidas pelo hidrogénio, pois ela atua como
um facilitador do transporte/difusdo de H no material. A difusdo por caminhos facilitados

ocorre ao longo de caminhos favoraveis, tais como contornos de gréo orientados.

Como esperado 0 aco DP 1000 foi o material menos afetado pelo carregamento de H,
conforme evidenciado pelo patamar mais elevado (coeficiente aprox. de 0,54) e pelo declinio
gradual da curva em azul (Figura 4.6). Este resultado pode ser associado ao menor contetdo
de hidrogénio verificado neste material (Figura 4.3), em funcdo da menor fracdo volumétrica
de martensita, assim como ao baixo coeficiente de difusdo do hidrogénio na estrutura CFC da
austenita, resultando na reducdo da permeabilidade dos atomos de H assim como da
suscetibilidade a fragilizacdo por hidrogénio (ALSARRAF 2010, MABHO 2010 e
COUDREUSE 1992).
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Figura 4.6 Resultados do ensaio de tracdo uniaxial em ambiente hidrogenado dos acos DP 1000, DP 1200 e M 190.
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Confrontando as curvas dos acos DP 1200 e M 190, observa-se que ambas apresentam
perfis semelhantes em relacéo a inclinacdo e aos tempos para ruptura numa mesma tensao. No
entanto, o0 aco M190 demonstra um comportamento superior, evidenciado pelo patamar mais
elevado (coeficiente aprox. de 0,43) em comparacdo ao do aco DP 1200, muito

provavelmente devido a maior fragdo volumétrica e resisténcia mecénica da martensita.

Entre os materiais avaliados, aquele que apresentou o pior desempenho, ou seja, maior
suscetibilidade a fragilizacdo por H, foi 0 aco DP 1200 conforme indicado pelo patamar mais
baixo (coeficiente aprox. de 0,38). Aparentemente a morfologia da microestrutura
martensitica exerce maior influéncia na suscetibilidade a fragilizagdo por H do que uma maior
fracdo volumétrica desta fase. Segundo as analises metalograficas (Tabela 4.3), o aco DP
1200 possui uma microestrutura composta por grdos grosseiros, denominados como pacotes
de martensita/bainita, os quais apresentam maior area de contato interfacial (ALSARRAF
2010, MABHO 2010, PARVATHAVARTHINI et al. 2001, FERRIS 1988 e BERNSTEIN
1978).

Portanto, de acordo com os resultados da quantificacdo total de hidrogénio (Figura
4.3) e dos ensaios de tracdo em ambiente hidrogenado (Figura 4.6), os quais indicam o aco DP
1200 como o mais suscetivel a fragilizacdo por hidrogénio, é possivel concluir que os pacotes
de martensita/bainita, que apresentam maior area de contato interfacial em comparacdo com a

martensita em ripas (M 190), possuem maior tendéncia a atrair o hidrogénio.

4.6 Andlise da Superficie de Fratura

Os resultados das analises das superficies de fratura nos corpos de prova tracionados
ao ar e em ambiente hidrogenado estdo dispostos da seguinte forma:

* Tabela com a descrigdo das caracteristicas das superficies de fratura dos corpos de

prova tracionados ao ar;

» Visdao geral da superficie de fratura dos corpos de prova, seguido das imagens em

MEYV das regifes de interesse;

« Comparacdo entre as superficies de fratura dos corpos de prova tracionados em

ambiente hidrogenado para diferentes niveis de tensao;

» Discusséo dos resultados referentes as comparacdes das superficies de fratura;
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« Tabela com a descrigdo das caracteristicas das superficies de fratura dos corpos de

prova hidrogenados e tracionados em baixa tensdo (em média 550 MPa);

« Visdo geral da superficie de fratura dos corpos de prova hidrogenados, seguido das
imagens em MEV das regides de interesse de acordo com a tensdo aplicada (MPa) e o

respectivo tempo para ruptura (min.).

As Tabela 4.6 a 4.8 apresentam a descricdo das principais caracteristicas das
superficies de fratura dos corpos de prova tracionados ao ar: DP 1000 (Al), DP 1200 (B1) e
M 190 (C2), respectivamente. A visdo geral da superficie de fratura em conjunto das imagens

em MEV das regides de interesse destes corpos de prova é mostrada nas Figura 4.7 a 4.9.

Tabela4.6  Descricdo das caracteristicas da superficie de fratura do corpo de prova DP
1000 (Al). Ensaio de tragdo uniaxial ao ar.

Referéncia Caracteristicas
Superficie fibrosa; zona cisalhada; (A) zona radial evidenciada pela area
1 triangular; (B) estrias indicando sentido da nucleagdo de trinca; aspecto

de fratura ductil.

Superficie fibrosa; zona cisalhada; (A) zona radial sem presenca de area
2 triangular; (B) fissura provocada pela delaminacdo (decorrente do
processo de laminacdo); aspecto de fratura dictil.

02/MRT/11

Figura 4.7 Visdo geral da superficie de fratura do corpo de prova DP 1000 (Al) seguido
das imagens em MEV das regifes de interesse - Ensaio de tragdo uniaxial ao
ar.

50



Tabela4.7  Descricdo das caracteristicas da superficie de fratura do corpo de prova DP
1200 (B1). Ensaio de tragdo uniaxial ao ar.

Referéncia Caracteristicas
Regido do entalhe: superficie porosa; (A) zona radial evidenciada pela
1 area triangular; (B) estrias indicando sentido da nucleacdo de trinca;

aspecto de fratura ddctil.

Regido do entalhe: superficie fibrosa; (A) zona radial evidenciada pela
2 pequena area triangular; aspecto de fratura com menor ductilidade em
comparacédo ao lado oposto do entalhe.

10KV~ X80 1 200pm T

7ok S Wiy >

Figura4.8  Visdo geral da superficie de fratura do corpo de prova DP 1200 (B1) seguido
das imagens em MEV das regifes de interesse - Ensaio de tragdo uniaxial ao
ar.

Tabela 4.8  Descricdo das caracteristicas da superficie de fratura do corpo de prova M 190
(C2). Ensaio de tragdo uniaxial ao ar.

Referéncia Caracteristicas
Regido do entalhe: zona cisalhada; (A) zona radial evidenciada pela
1 pequena area triangular; (B) trinca transversal em diferentes planos —

associada a diferentes pontos de nucleagdo de trinca; aspecto de fratura
de baixa ductilidade.

2 Regido do entalhe: zona cisalhada; aspecto de fratura de baixa
ductilidade.
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20kV X30  500pm OCAS 20kV X30 500pm

Figura4.9  Visdo geral da superficie de fratura do corpo de prova M 190 (C2) seguido das
imagens em MEV das regifes de interesse - Ensaio de tragdo uniaxial ao ar.

As Tabela 4.9 a 4.11 mostram a comparacao entre as superficies de fratura dos corpos
de prova tracionados em ambiente hidrogenado para diferentes niveis de tensdo (vide
ANEXO I1).

Tabela4.9  Comparacdo entre as superficies de fratura do aco DP 1000 em diferentes
niveis de tensdo em ambiente hidrogenado.

DP 1000 (A32)
Tensdo Aplicada = 900 MPag;
Tempo para ruptura = 2,15 min.

T
500pum

X50 17IMRT/11 X50

DP 1000 (A9)

Tensdo Aplicada = 550 MPa;
[Tempo para ruptura = 785,60 min.f

X50 X50
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Tabela 4.10 Comparacdo entre as superficies de fratura do aco DP 1200 em diferentes
niveis de tensdo em ambiente hidrogenado.

DP 1200 (B33)
Tensdo Aplicada = 1000 MPa;

Tempo para ruptura = 1,79 min.

"

17/IMRT/11

DP 1200 (B25)
Tensdo Aplicada = 500 MPag;
'Tempo para ruptura = 722,10 mi

17/IMRT/11 X50 500pm 17/IMRT/11

Tabela4.11 Comparacdo entre as superficies de fratura do aco M 190 em diferentes niveis
de tensdo em ambiente hidrogenado.

M 190 (C5)
Tensdo Aplicada = 850 MPag;

Tempo para ruptura = 3,14 min. |

X30 20kV X30

M 190 (C22)
Tensdo Aplicada = 550 MPag;

'Tempo para ruptura = 910,20 min. ‘

X30°  500pm \kv X30  500um

Observando as Figura 4.7 a 4.9, que correspondem as superficies de fratura dos corpos

de prova tracionados ao ar, verifica-se a formacao da zona cisalhada em todos os materiais de
estudo. A presenca da zona cisalhada é um indicativo de que estes materiais experimentaram
uma relativa deformacdo plastica (STROHAECKER 2007). Comparando as superficies de
fratura dos corpos de prova tracionados ao ar (Figura 4.7 a 4.9) com os CPs tracionados em

ambiente hidrogenado (Tabela 4.9 a 4.11) é possivel observar uma consideravel reducdo na
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zona cisalhada das amostras hidrogenadas. Esta reducdo esta associada a perda na ductilidade
destes materiais devido ao carregamento com H, caracterizando assim a fragilizagdo por
hidrogénio (ALSARRAF 2010, MABHO 2010, STROHAECKER 2007, SIDDIQUI et al.
2005, ZAKROCZYMSKI et al. 2005, ROBERTSON 2001 e TIWARI et al. 2000).

De acordo com as Tabela 4.9 a 4.11 observa-se que as superficies de fratura dos
corpos de prova hidrogenados apresentam algumas caracteristicas em comum, evidenciadas
pela presenca de uma zona radial (area triangular) na regido do entalhe, as quais
correspondem ao modo de fratura fragil. A razdo para a ocorréncia deste modo de fratura é
devido ao aumento localizado da concentragédo de hidrogénio na regido do entalhe, conforme
justificado no item 4.5 (MABHO 2010, STROHAECKER 2007, WANG et al. 2005,
THOMAS et al. 2003 e ZAPPFE 1979).

Entretanto, as variacdes observadas quanto as dimensfes desta regido fragil estdo
possivelmente relacionadas ao nivel de carregamento mecéanico aplicado e ao respectivo
tempo para ruptura. Os corpos de prova tracionados em tensfes elevadas (em média 900
MPa), tais como o DP 1000 (A32), DP 1200 (B33) e M 190 (C5) apresentam tempos curtos
de ensaio, que consequentemente resultam em menores tempos de exposi¢do ao hidrogénio
(em média 62 min.). Portanto, como a concentracdo de hidrogénio aprisionado € dependente
do tempo, é provavel que a maior parte do hidrogénio produzido ndo tenha difundido
uniformemente para as regides internas do CP devido ao menor tempo de exposicao associado
ao efeito concentrador de tensdes do entalhe (SCULLY et al. 2004).

Esta mesma légica aplica-se aos corpos de prova tracionados em baixas tensdes (em
média 550 MPa), DP 1000 (A9), DP 1200 (B25) e M 190 (C22) que apresentam regibes de
fratura fragil consideravelmente maiores, conforme demonstrado pelas areas triangulares mais
alongadas. Estes corpos de prova permaneceram em ambiente hidrogenado por mais tempo
(em média 860 min.), o que resulta em maiores tempos de exposi¢cdo e tempo para que ocorra
a difuséo do H ao longo do CP. Normalmente estes corpos de prova apresentaram fratura

fragil em apenas um lado da superficie de fratura.

As Tabela 4.12 a 4.14 apresentam a descricdo das principais caracteristicas das
superficies de fratura dos corpos de prova tracionados em baixas tensfes: DP 1000 (A9), DP
1200 (B25) e M 190 (C22), respectivamente. A viséo geral das superficies de fratura em
conjunto das imagens em MEV das regifes de interesse destes mesmos corpos de prova sdo

mostradas nas Figura 4.10 a 4.12.
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As figuras contendo a visdo geral da superficie de fratura em conjunto das imagens em
MEV das regides de interesse dos corpos de prova: DP 1000 (A32), DP 1200 (B33) e M 190
(C5) estdo disponiveis no ANEXO I, visto que estes possuem caracteristicas semelhantes aos

corpos de prova tracionados em baixa tensao.

Tabela4.12 Descricdo das caracteristicas da superficie de fratura do corpo de prova DP
1000 (A9). Tensdo aplicada = 550 MPa; Tempo para ruptura = 785,60 min.

Referéncia Caracteristicas

Regido do entalhe: superficie fibrosa; (A) trinca superficial; (B) cisalhamento;
! aspecto de fratura dactil.

(A) Coalescéncia de microcavidades (dimples); (B) fissura provocada pela
: delaminacdo no sentido longitudinal (decorrente do processo de laminacao).

Superficie fibrosa; (A) trinca superficial na regido do entalhe; (B) fissura de
> delaminagéo.

Regido central: quase-clivagem; (A) trinca interna no sentido longitudinal; (B)
) trincas internas adjacentes.

Regido do entalhe: (A) zona radial evidenciada pela éarea triangular; (B)
° estrias indicando sentido da nucleag&o de trinca; superficie com aspecto fragil.

Regido do entalhe: fratura intergranular; (A) fissura de delaminacdo no
° sentido longitudinal; aspecto de fratura fragil.
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Figura4.10 Visdo geral da superficie de fratura do corpo de prova DP 1000 (A9) seguido
das imagens em MEV das regides de interesse - Tensdo Aplicada de 550 MPa;
Tempo para ruptura de 785,60 minutos.
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Tabela 4.13 Descricdo das caracteristicas da superficie de fratura do corpo de prova DP
1200 (B25). Tenséo Aplicada = 500 MPa; Tempo para ruptura = 722,10 min.
Referéncia Caracteristicas
Regido do entalhe: superficie fibrosa com estrias; (A) trincas superficiais no
1 sentido longitudinal; (B) trincas superficiais no sentido transversal; (C)
cisalhamento; aspecto de fratura ddctil.
5 Regiéo do entalhe: (A) Coalescéncia de microcavidades (dimples); (B) trincas
internas; (C) incluséo; aspecto de fratura ductil.
Regido central: (A) predominancia de coalescéncia de microcavidades + (B)
3 quase-clivagem; (C) fissura de delaminag&o no sentido longitudinal.
Regido do entalhe: (A) zona radial evidenciada pela area triangular; (B)
) estrias indicando sentido da nucleacdo de trinca; superficie com aspecto fragil.
Regido junto a parede externa do entalhe: fratura intergranular; (A) superficie
° em diferentes planos; aspecto de fratura fragil.
Fratura intergranular + quase clivagem; (A) camadas produzidas pela
° delaminacdo do material; (B) trincas internas; aspecto de fratura fragil.
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Figura 4.
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RIS T 20007

1  Visdo geral da superficie de fratura do corpo de prova DP 1200 (B25) seguido
das imagens em MEV das regides de interesse - Tensdo Aplicada de 500 MPa;
Tempo para ruptura de 722,10 minutos.
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Tabela 4.14  Descrigdo das caracteristicas da superficie de fratura do corpo de prova M 190
(C22). Tensdo Aplicada = 550 MPa; Tempo para ruptura = 910,20 min.

Referéncia Caracteristicas

Entalhe: (A) zona radial evidenciada pela area triangular; (B) trincas
1 superficiais no sentido transversal; (C) estrias indicando sentido da nucleacéo

de trinca; superficie com aspecto fragil.

Superficie granular dentro da zona radial; (A) fissura propagada a partir da
: parede externa do entalhe; aspecto de fratura fragil.

Superficie de fratura com aspecto fragil; (A) regido com diversas trincas
> secundaérias.

Regido central: (A) Coalescéncia de microcavidades (dimples rasos); (B)
) inclusoes; (C) quase-clivagem.

Entalhe: superficie fibrosa; (A) trinca superficial propagada a partir da parede
5 externa do entalhe; (B) trincas superficiais no sentido transversal; (C)

cisalhamento; aspecto de fratura ddctil.

Entalhe: (A) Coalescéncia de microcavidades; (B) inclusbes; (C) trincas
° internas; aspecto de fratura ductil.
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Figura4.12  Visdo geral da superficie de fratura do corpo de prova M 190 (C22) seguido
das imagens em MEV das regides de interesse - Tensdo Aplicada de 550 MPa;
Tempo para ruptura de 910,20 minutos.
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50 CONCLUSOES

Com base nas anélises e resultados obtidos, as seguintes conclusdes sdo feitas:

Referente a anélise metalografica:

O aco DP 1000 apresenta microestrutura constituida por matriz ferritica em
conjunto com austenita retida (~ 40%) e segunda fase martensitica (~ 60%);

O aco DP 1200 é composto por matriz ferritica (~ 10%) e segunda fase
martensitica em ripas (~ 90%) e/ou pacotes de martensita/bainita. Este arranjo
microestrutural tem como finalidade diminuir a temperatura de transicao
ductil-fragil e aumentar a resisténcia em tensoes elevadas;

O aco M 190 apresenta microestrutura predominantemente martensitica em
ripas (~ 99%);

A composicdo microestrutural destes acos apresenta-se em acordo com a

literatura.

Referente ao ensaio de dureza:

O menor valor de dureza do aco DP 1000 é atribuido a sua composicdo
microestrutural constituida por fases relativamente ducteis e macias;

Os acos DP 1200 e M 190 apresentaram valores de dureza superiores e
similares. A diferenga existente € atribuida a diferenca entre o teor de carbono

e a fracdo volumétrica da fase martensita.

Referente a quantificacdo do contetdo total de hidrogénio:

As maiores concentracdes de H atdmico verificadas nos acos DP 1200 e M 190
sdo conferidas a microestrutura martensitica que apresenta caracteristicas
fisicas energeticamente favoraveis ao aprisionamento reversivel do H;

O aco DP 1000 apresentou o menor contetdo total de H o que pode ser
atribuida a menor fragdo volumétrica de martensita e ao baixo coeficiente de

difusdo e permeabilidade do hidrogénio na estrutura CFC da austenita;
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O contetdo de hidrogénio observado na condi¢do “ndo hidrogenado” tem
provavel origem no processo de fabricacdo ou durante a realizacdo de

processos termomecanicos posteriores.

Referente a quantificacdo do contetdo de hidrogénio difusivel:

Os resultados indicam uma tendéncia no aumento da concentracdo de H
difusivel do aco M 190 com o aumento da densidade de corrente aplicada para
mesmos tempos de carregamento;

De acordo com o ensaio de densidade de corrente 1,0 mA/cmz, o0 aco M 190
apresentou apenas 0,80 ppm de H residual na amostra, validando o conceito de
que a microestrutura martensitica possui caracteristicas favoraveis ao

aprisionamento reversivel de hidrogénio.

Referente ao ensaio de tracdo uniaxial ao ar:

O aco DP 1000 apresentou menor resisténcia mecanica e maior
deformabilidade devido a sua microestrutura constituida por fases
relativamente ddcteis e macias, ferrita e austenita;

Os acos DP 1200 e M 190 apresentaram valores superiores de resisténcia
mecanica possivelmente relacionada com a fracdo volumétrica e dispersdo da
microestrutura martensitica. Logo, estes acos sdo aqueles que apresentam

maior tendéncia a fragilizagéo por H.

Referente ao ensaio de tracdo uniaxial em ambiente hidrogenado:

Todos os materiais apresentaram perdas na resisténcia mecanica a tracdo, ou
seja, sofreram fragilizacdo por H, conforme evidenciado pela necessidade de
aplicar carregamentos inferiores as resisténcias mecanicas a tracdo originais
(Rm) a fim de evitar a ruptura instantanea dos corpos de prova;

Os acos de maior resisténcia mecanica a tracdo, DP 1200 e M 190, mostraram
uma gueda muito maior na resisténcia em comparacdo ao aco DP 1000, devido
a microestrutura predominantemente martensitica que atua como facilitador do
transporte/difusdo de H no material. Este resultado esta em conformidade com
a literatura a respeito do efeito provocado pela fragilizacdo por H;

O aco DP 1000 foi o menos afetado pelo carregamento, evidenciado pelo
patamar mais elevado e declinio gradual da curva. Este resultado esta

associado ao menor contetdo de H verificado neste material devido ao baixo
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coeficiente de difusdo do H na estrutura CFC da austenita, assim como a menor
fracdo volumétrica de martensita;

As curvas dos agos DP 1200 e M 190 apresentaram perfis semelhantes em
relacdo a inclinagcdo e aos tempos para ruptura numa mesma tensdo. Porém, o
aco M190 demonstra comportamento superior, evidenciado pelo patamar mais
elevado (coeficiente aprox. de 0,43) em comparacdo ao aco DP 1200
(coeficiente aprox. de 0,38), muito provavelmente devido a maior fracdo
volumétrica e resisténcia mecéanica da martensita;

O aco DP 1200 apresentou o pior desempenho, conforme indicado pelo
patamar mais baixo. Este resultado € atribuido a sua microestrutura composta
por pacotes de martensita/bainita, os quais apresentam maior area de contato
interfacial favoraveis ao aprisionamento de H;

De acordo com os resultados, 0 aco DP 1200 é o mais suscetivel a fragilizacéo
por H. Portanto, conclui-se que a morfologia da microestrutura martensitica
exerce maior influéncia na suscetibilidade a fragilizacdo do que a maior fragéo

volumétrica desta fase.

Referente a analise da superficie de fratura:

As superficies de fratura dos corpos de prova tracionados ao ar apresentaram
formacdo de uma zona cisalhada, indicando que todos os materiais de estudo
experimentaram relativa deformacéo plastica antes da falha;

As superficies de fratura dos CPs hidrogenados indicaram consideravel
reducdo na zona cisalhada, a qual esta associada a perda na ductilidade devido
ao carregamento com H. A presenca de zona radial (area triangular) na regido
do entalhe é atribuida ao aumento localizado da concentracdo de H nesta regido
e corresponde ao modo de fratura fragil;

Os CPs hidrogenados e tracionados em baixas tensdes (em média 550 MPa)
mostraram regides de fratura fragil consideravelmente maiores em comparacéao
aos CPs tracionados em tensdes elevadas (em média 900 MPa), conforme
demonstrado pelas areas triangulares mais alongadas. Estes CPs permaneceram
em ambiente hidrogenado por mais tempo, resultando em maiores tempos de

exposicédo e tempo para que ocorra a difusdo do H.
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6.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As recomendacdes para trabalhos futuros incluem:

e Desenvolvimento de uma metodologia para avaliacdo da vida em fadiga em
ambiente hidrogenado;
e Realizar analises utilizando a mesma metodologia deste trabalho em

componentes soldados;
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ANEXO I - SUPERFICIES DE FRATURA
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Figura A.1  Visdo geral da superficie de fratura do corpo de prova DP 1000 (A32) seguido
das imagens em MEV das regides de interesse - Tensdo Aplicada de 900 MPa;
Tempo para ruptura de 2,15 minutos.
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Figura A.2  Visdo geral da superficie de fratura do corpo de prova DP 1200 (B33) seguido
das imagens em MEV das regides de interesse - Tensdo Aplicada de 1000
MPa; Tempo para ruptura de 1,79 minutos.
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imagens em MEV das regides de interesse - Tensdo Aplicada de 850 MPa;
Tempo para ruptura de 3,14 minutos.
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ANEXO Il - DADOS DOS ENSAIOS DE TRACAO UNIAXIAL EM AMBIENTE
HIDROGENADO

Tabela A.1  Dados do ensaio de tracdo uniaxial em ambiente hidrogenado do aco DP 1000.

DP 1000
CP | Tensé&o aplicada (MPa) | Tempo para ruptura (min.) | Tensdo Aplicada/Rm
Al0 1000 0,56 0,91
A20 1000 0,54 0,93
A40 1000 0,52 0,93
A30 1000 0,50 0,92
All 950 0,61 0,90
A3l 950 0,55 0,90
A4l 950 1,06 0,90
A21 950 1,23 0,90
Al2 900 2,31 0,86
A22 900 2,54 0,86
A32 900 2,15 0,86
A42 900 2,26 0,86
Al3 850 3,83 0,81
A23 850 2,97 0,81
A33 850 3,50 0,81
A43 850 3,44 0,81
A2 800 4,38 0,76
Al4 800 4,44 0,76
A24 800 3,82 0,76
A34 800 4,16 0,76
Ad4 800 5,81 0,76
A3 750 1,20 0,89
Al5 750 54 0,71
A25 750 5,61 0,71
A35 750 6,29 0,71
A45 750 7,14 0,71
Ad 700 2,41 0,83
Al6 700 6,95 0,67
A26 700 7,37 0,67
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A36 700 8,95 0,67
A46 700 8,71 0,67
A5 650 2,70 0,77
Al7 650 81,24 0,62
A27 650 13,53 0,62
A6 600 3,99 0,71
Al8 600 388,33 0,57
AT 550 5,11 0,65
Al9 550 893,2 0,52
A29 550 636,9 0,52
A39 550 1010 0,53
A8 500 15,31 0,60
A9 450 785,57 0,54

Tabela A.2  Dados do ensaio de tracdo uniaxial em ambiente hidrogenado do aco DP 1200.

DP 1200
CP | Tensdo aplicada (MPa) | Tempo para ruptura (min.) | Tensdo Aplicada/Rm
B29 1200 0,74 0,91
B28 1100 2,61 0,84
B11 1000 2,24 0,76
B22 1000 2,13 0,76
B44 1000 2,48 0,76
B33 1000 1,79 0,76
B12 950 2,81 0,72
B23 950 2,12 0,72
B34 950 2,93 0,72
B45 950 2,35 0,72
B24 900 2,27 0,68
B35 900 2,04 0,68
B46 900 19 0,68
B14 850 2,46 0,65
B36 850 2,7 0,65
B32 850 2,1 0,65
B47 850 3,09 0,65
B2 800 2,58 0,76
B15 800 2,63 0,61
B26 800 3,74 0,61
B37 800 2,61 0,61
B48 800 2,57 0,61
B3 750 3,37 0,71
B6 750 3,88 0,57
B16 750 3,34 0,57
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B27 750 3,23 0,57
B38 750 2,81 0,57
B4 700 2,84 0,67
B17 700 5,01 0,53
B7 688 301,38 0,52
B5 650 3,08 0,62
B18 650 4,16 0,49
B8 626 4,61 0,48
B19 600 221,56 0,46
B9 563 5,35 0,43
B10 500 890,24 0,38
B25 500 722,14 0,38
B43 500 391,75 0,38

Tabela A.3  Dados do ensaio de tracdo uniaxial em ambiente hidrogenado do aco M 190.

M 190
CP | Tenséo aplicada (MPa) | Tempo para ruptura (min.) | Tensdo Aplicada/Rm
C23 1200 2,37 0,83
C3 1000 4,47 0,69
C13 1000 3,92 0,69
C4 950 2,72 0,66
C25 950 2,45 0,66
Cl4 950 5,04 0,66
C26 950 5,10 0,66
C38 950 4,76 0,66
Ca4 950 4,48 0,66
C5 900 3,14 0,62
C15 900 3,41 0,62
C6é 850 3,44 0,59
C16 850 3,59 0,59
C7 800 4,69 0,55
C17 800 134,86 0,55
C8 750 9,90 0,52
C18 750 5,09 0,52
C9 700 5,04 0,48
C19 700 968,51 0,48
C10 650 7,78 0,45
C20 650 5,40 0,45
Cl1 600 2408,77 0,42
ca21 600 844,10 0,41
Cc22 550 910,19 0,38
C12 550 918,3 0,38
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