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RESUMO

O presente trabalho objetivou avaliar como o tratamento térmico pode alterar a resisténcia de um
aco supermartensitico 13Cr em termos de permeagao por hidrogénio. Os ensaios de permeacao por
hidrogénio foram realizados conforme ASTM G148 — Norma da American Society for Testing and
Materials para avaliagdo da absor¢do, permeagao e transporte de hidrogénio em metais por meio de
uma técnica eletroquimica. As amostras foram fabricadas por Eletrodeposi¢ao deposicao a fio,
tratadas termicamente, preparadas e lixadas até a granulacao #600 para obter a qualidade superficial
necessaria. A solugdo utilizada no estudo simula a agua do mar, um ambiente muito agressivo para
os metais e campo de aplicagdo para o aco estudado, em termos da industria de 6leo e gis. Os
parametros avaliados no ensaio foram: Difusividade Efetiva (D.x) € Concentragdo de hidrogénio na
superficie do metal (Co). Os testes revelaram que a difusividade efetiva D, que indica a velocidade
da permeacdo ndo sofreu mudangas drésticas, no entanto a concentragdo do hidrogénio sob a
superficie do metal C, foi significativamente menor na amostra temperada.

Palavras-chave: Permeacdo, Devanathan-Stachurski, Hidrogénio, A¢o Inoxidavel Supermartensitico
13Cr, Tratamento Térmico.

ABSTRACT

The aim of this study was to assess how heat treatment can alter the strength of a supermartensitic 13Cr
steel in terms of hydrogen permeation. The hydrogen permeation tests were carried out in accordance
with ASTM G148 - the American Society for Testing and Materials standard for evaluating the
absorption, permeation and transport of hydrogen in metals using an electrochemical technique. The
samples were manufactured by wire by Electrical discharge machining (EDM), heat-treated, prepared
and sanded to #600 grit to obtain the required surface quality. The solution used in the study simulates
seawater, a very aggressive environment for metals and a field of application for the steel studied, in
terms of the oil and gas industry. The parameters assessed in the test were: Effective Diffusivity (Dex)
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and Hydrogen Concentration on the metal surface (Cy). The tests revealed that the effective diffusivity
D¢, which indicates the speed of permeation, did not change drastically, however the hydrogen
concentration under the metal surface C, was significantly lower in the quenched sample.

Keywords: Permeation, Devanathan-Stachurski, Hydrogen, 13Cr Supermartensitic Stainless Steel,

Heat Treatment.
1 Introducao

Um dos grandes desafios para a industria no
geral € garantir a prote¢do contra corrosao de suas
infraestruturas sobretudo em ambientes muito
agressivos, como por exemplo ambientes
offshore. Esses ambientes exigem que uma série
de cuidados sejam tomados e podem necessitar de
alguns inibidores de corrosdo
especificos. Um dos métodos de inibir a corrosao
¢ aplicar protecao catodica ao longo das
infraestruturas [1]. Contudo a aplicagdao de uma
protecao catodica excessiva, somada a meios
acidos como Ho,S,
contribui para a geragdo de hidrogénio na
superficie dos metais e isso infere na ocorréncia
de um mecanismo de fragiliza¢ao por hidrogénio
no interior do metal, reduzindo a sua capacidade
de resistir a solicitagdes mecanicas e criando um
ambiente muito favoravel a falhas de corrosdo
sob tensdo [2]. A absor¢do de hidrogénio pelo ago
ocorre quando o material estd exposto a uma
fonte de hidrogénio, meios acidos ou o proprio
H,, nesses ambientes o hidrogénio pode se ligar a
superficie do aco e através do potencial de
protecdo catoddica aplicado se recombinar
gerando um atomo de hidrogénio, que tem a
capacidade de penetrar no aco devido ao seu
pequeno volume. Uma vez que o hidrogénio ¢
absorvido o atomo se movimenta através dos
espacgos intersticiais presentes na estrutura do
material assim gerando um gradiente de
concentracdo de hidrogénio, outros atomos
seguem esse gradiente criando um fluxo de
permeacgao do hidrogénio no interior do ago.

Em tubulacdes de transporte de hidrogénio

mecanismos

ou com contaminantes

isso ¢ um grande problema porque infere na perda
de recursos, visto que parte do hidrogénio
transportado seria perdido por conta da permeacdo
através da superficie de toda a tubulagdo, além
desse problema existe um mais critico que ameaga
a estrutura da tubulagdo mesmo se essa nao
transportar o gas H,. A fragilizagdo causada pela
permeagdo do hidrogénio ¢ um problema critico
que pode se comportar de duas formas de acordo
com as caracteristicas do material e do meio [2]. O
mecanismo de fragilizagdo irreversivel ¢ um caso
em que apenas a presenca do hidrogénio ¢
suficiente para causar danos permanentes ao metal,
mesmo que o hidrogénio seja posteriormente
removido do interior do material. Esse mecanismo
ocorre principalmente em metais com fases nao
metalicas, o hidrogénio ataca essas fases e gera
produtos gasosos em seu interior com elevada
pressao que podem deformar a regido interna do
metal formando regides vazias ou se deslocando
para falhas na estrutura cristalina, como as
discordancias, o mecanismo além de gerar tensoes
adicionais em pontos especificos do metal ainda
pode causar danos a sua estrutura deixando o
material ainda mais fragilizado. Um efeito muito
comum observado em metais que sofrem esse tipo
de fragilizagdo ¢ o empolamento causado pelo
hidrogénio, pequenas bolhas que deformam o
metal e podem ser observadas por inspecdes
visuais ou ultrassonicas, essa ultima para
identificar empolamento na regido interna do
metal. A ordem de grandeza da pressdo gerada por
essas bolhas pode chegar a grandeza de algumas
atmosferas [2] gerando assim as suas proprias
solicitagdes mecanicas levando o metal a falha
independente de tensdes externas, essa falha ¢
conhecida como fratura induzida por hidrogénio
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(HIC — Hydrogen Induced Cracking), esse
mecanismo tem bastante incidéncia na industria
de o6leo e gas pela presenca de gas sulfidrico, H,S,
que se recombina na superficie do aco gerando
um filme de sulfeto de ferro, FeS, e hidrogénio
atomico [2]. O mecanismo de fragilizacao
reversivel € caracterizado pela necessidade de
presenga de hidrogénio
simultaneamente, nessa configuragdo o material
pode voltar ao estado natural se o hidrogénio em
seu interior for removido antes da aplicagdo de
cargas. Muitas vezes referida como fratura
retardada, a falha causada por esse mecanismo
exige a¢do conjunta do hidrogénio e tensdes que
podem ser relativamente baixas. O fendmeno ¢
complexo de se estudar visto que os efeitos da
fragilizagdo de hidrogénio s6 podem ser
observados em ensaios de tragdo com as taxas de
deformagdo extremamente pequenas. A corrosao
sob tensdo fraturante induzida por hidrogénio
(HISC — Hydrogen Induced Stress Cracking) ¢
causada por diversos mecanismos que s3o
complexos de serem observados em conjunto,
alguns dos mecanismos atribuidos a essa falha
sdo: possivel influéncia do hidrogénio sobre a
tensdo do metal e interferéncia do hidrogénio no
movimento das discordancias, dificultando a
deformacao plastica do metal, ocasionando uma
fratura fragil [2]. Sabendo da complexidade e
abrangéncia das areas de estudo sobre permeacao
por hidrogénio, o presente artigo realizou ensaios
e coletou dados a fim de conhecer os efeitos

tensao e

causados pelos mecanismos acima citados.
Empregando aco
supermartensitico 13Cr como corpo de prova, um
material desenvolvido para substituir os acos
duplex na industria de 6leo e gas. Assim, 0s Acos
Inoxidaveis Super Martensiticos (AISM) foram
desenvolvidos para possuir resisténcia a corrosao
em ambientes acidos e na presenca de
contaminantes como CI°, CO, e H,S. Entao, foram
realizados tratamentos térmicos nas amostras
para entender como a variagdo da microestrutura

causada pelo tratamento interfere na resisténcia

um inoxidavel

a absor¢do do hidrogénio.

2 Metodologia

Os ensaios de permeacao realizados para esse
estudo foram feitos utilizando uma célula de
Devanathan-Stachurski  [3],
consiste em dois compartimentos separados pelo
material a ser estudado. Um dos compartimentos ¢
onde o hidrogénio atdmico ¢ gerado através de uma
solucdo de interesse para o estudo, nesse artigo foi
utilizada uma solucao salina que simula a agua do
mar, esse compartimento além de possuir uma
solucdao mais acida ainda ¢ aplicado um potencial
muito negativo que favorece a geragdo do
hidrogénio atdmico que ¢ absorvido pela amostra
testada. No outro compartimento da célula existe
uma solu¢do padronizada pela norma ASTM-G148
[4], essa solugdo somada ao potencial aplicado gera
um ambiente que reage com os atomos de
hidrogénio que atravessaram a parede do corpo de
prova gerando elétrons que sdo captados por
eletrodos e geram dados de corrente. Para esse
ensaio ¢ utilizada uma configuragio de 3 eletrodos,
utilizando o proprio corpo de prova como eletrodo
de trabalho (ET), um fio de platina como Contra
Eletrodo (CE) e um Eletrodo de Calomelano
Saturado (ECS) como Eletrodo de Referéncia
(ER), por meio dessa configuracio € possivel
aplicar um potencial nas solucdes e medir os
valores de corrente em cada uma delas. Com esses
dados de corrente € possivel quantificar a passagem
dos atomos pelo corpo de prova.

As amostras estudadas
seguinte composicao quimica:

uma célula que

apresentam a

Al C Cr Cu Mn | Mo N
0,0208 | 0,016 | 11,99 | 0,058 | 0,51 | 1,97 | 0,0128
Nb Ni P S Si Ti \%4
0,026 | 6,05 | 0,011 | 0,0009 | 0,23 | 0,167 | 0,045

Tabela 1 — Composi¢do quimica (% em massa)
do aco inoxidavel supermartensitico 13Cr [5]
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Os ensaios foram realizados em
duplicata e em condigdes normais de
temperatura de pressdo. Os tratamentos
térmicos aplicados foram:

Tratamento Temperatura
Temperado 1050 °C
Revenido 650 °C
Revenido 600 °C

Tabela 2 — Tratamentos térmicos aplicados ao
S13Cr ensaiado

As amostras foram austenitizadas a 1050 °C
por 2 horas e temperadas em agua, as amostras
que passaram por revenimento posteriormente
foram reaquecidas até suas temperaturas
especificas, 650 °C e 600 °C, por mais 2 horas
[5]. A solugdo utilizada nos ensaios conforme [1]
e consiste em concentragdes de 20% de NaCl, 10
> molL™! de tiossulfato de sodio e satura¢do de
CO, a temperatura ambiente [5] (Tabela 3).

exposta pela norma ASTM-G148 [4]. A Figura 1,
apresenta a disposicao dos eletrodos na célula de

Devanathan-Starchuski.

ET
CE ER ER CE

CATODICO ANODICO

Figura 1 — Posicdo dos eletrodos na célula
Devanathan-Starchuski [3]
ApOs a realizagao da montagem da célula

as solucoes foram adicionadas a cada
compartimento e os eletrodos devidamente
conectados aos potenciostatos que foram

utilizados realizar as medicoes. Nesse estudo foi
software PSTrace v5.7 e as
configuragdes para cada compartimento estdo
descritas na Tabela 4.

utilizado o

Tabela 3 — Concentragdes das solugdes dos
ensaios de permeacdo 13Cr

A montagem do ensaio de permeagdo
comegou com a preparagdo do corpo de prova
para o ensaio, as amostras utilizadas foram
lixadas até a lixa #600 e um fio de cobre foi
colocado no corpo de prova para facilitar a
montagem na célula de Devanathan-Starchuski.

Durante a montagem da célula ¢
necessario fixar os compartimentos da célula
deixando o corpo de prova entre eles. O
posicionamento dos eletrodos segue a ordem

Configuracao Anddico | Catédico
Solucao Concentracio de t equilibration (s) 0 0
reagentes E dc (mV) 300 -1200
Anoédica 0,1M de NaOH t interval (s) 10 10
trun (s) 259200 172800
Catodica | 20% de NaCl + 107
mol L de tiossulfato Tabela 4 — Configuragdo do software PSTrace
de sédio v3.7 ensaios de permeacgao S13Cr

Na Tabela 4, os parametros indicam o
tempo de ensaio (¢ run), o intervalo de tempo entre
as medidas (¢ interval), um tempo de estabilizacao
antes das medicdes de corrente (¢ equilibration) e o
valor de potencial aplicado ao ensaio (£ dc). Assim
que a configuragdo foi feita, o lado anoddico foi
iniciado para que a corrente do lado da medigao
baixe para um nivel aceitavel, segundo a norma de
permeacao ASTM-G148 [4] o valor ideal que a
densidade de corrente deve medir antes de se
iniciar a geragdo de hidrogénio no lado catodico
tem que ser menor que 0,1 pA/cm?. Uma vez que a
densidade de corrente ultrapassou esse valor
imposto pela norma o lado catodico foi iniciado e a
partir dai uma curva de permeagao de hidrogénio
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comegou a ser gerada pelo software do
compartimento anddico.

Para realizar a analise dos dados de
corrente obtidos pelo ensaio foram calculados
parametros determinados também pela norma
ASTM-G148 [4], foram eles: a Difusividade
Efetiva do hidrogénio (D.r) considerando as
armadilhas reversiveis e irreversiveis e a
Concentra¢ao de hidrogénio sob a superficie do
metal (Co) e, que foram calculadas da seguinte
forma:

LZ
eff — 6 tlag

Equacao 1 — Difusividade Efetiva (Derr)

A difusividade efetiva indica a
velocidade com que os atomos se deslocam
pelos espacos intersticiais da microestrutura do
metal, os dados necessarios para realizar o
calculo desse parametro sdo a espessura L do
corpo de prova e o tempo necessario para
alcangar 63% da corrente no estado estacionario
twe. O valor de corrente no estado estacionario
pode ser encontrado analisando os graficos,
apoés a corrente de permeacgdo chegar ao ponto
maximo ela tende a chegar em um ponto onde a
corrente para de possuir variagdes bruscas. A
concentracdo de hidrogénio sob a superficie do
metal ¢ calculada da seguinte forma:

Equacgao 2 — Concentragdo de Hidrogénio (Co)

O parametro C, necessita da espessura do
corpo de prova L, da corrente no estado
estacionario Ji e da difusividade efetiva D para
ser obtida. Esse valor representa a concentragao
de hidrogénio abaixo da superficie do material
estudado.

Dentre varios outros estudos que envolvem
Permeacdo  por  hidrogénio em  agos
supermartensiticos 13Cr, tem -se ainda: [6], [7],

(8], [9] e [10].

A seguir, tem-se os resultados obtidos para os
parametros mencionados.

3 Resultados

As Figuras 2, 3 e 4 exibem as curvas de
Densidade de Corrente (nA/cm?) x Tempo (h)
obtidas.

0,5

0,3

0,2

Densidade (pA/cm®)

0,1

0 10 20 30 40 50

Tempo (h) ——Ensaio 1 Ensaio 2

Figura 2 — Densidade de corrente nas amostras
S13Cr temperadas a 1050 °C

No caso da amostra temperada a 1050 °C
(Figura 2) ¢ possivel perceber que em momento
nenhum do ensaio a densidade de corrente
ultrapassou 0,1pA/cm?, mantendo
comportamento praticamente constante apos 25
horas de teste.

um

0,5

Densidade (uA/em?)

0 10 20 30 40 50

Tempo (h)

——Ensaio 1 Ensaio 2

Figura 3 - Densidade de corrente nas amostras
S13Cr revenidas a 650 °C
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Os ensaios realizados sobre as amostras
revenidas a 650 °C (Figura 3) mostraram um
comportamento ligeiramente descendente, além
de apresentar diversos picos de corrente
dispostos ao longo de todo o ensaio.

(Y.

03
02
L
0,1 IT:,::‘“‘M..\ —

0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Densidade (pA/em?)

——Ensaio 1 Ensaio 2

Figura 4 - Densidade de corrente nas amostras
S13Cr revenidas a 600 °C

As curvas de densidade de corrente para
os corpos de prova revenidos a 600 °C (Figura
4) apresentaram um comportamento da curva
diferente das outras amostras, contudo a
intensidade da corrente e a presenca de picos
foram semelhantes a o grafico dos revenidos a
650 °C. Além dos graficos de densidade de
corrente obtidos para cada um dos tratamentos
térmicos. Conforme ja mencionados, também
foram calculados pardmetros de permeagao:
difusividade efetiva do hidrogénio atdmico
(Der) e concentragdo de hidrogénio sob a
superficie da amostra no lado catodico (Cy). Na
Tabela 5 estdo os valores médios calculados
para cada tratamento térmico.

Deff CO
Amostras (cm?/s) (mol/cm?)
Temperado 1050 °C | 8,982E-08 0,360
Revenido 650 °C 9,474E-08 1,406
Revenido 600 °C 7,145E-08 1,715

Tabela 5 — Parametros médios calculados para
os ensaios de permeacao por hidrogénio S13Cr

A partir dos valores calculados e dos
graficos de densidade de corrente obtidos pelos
ensaios ¢ possivel realizar uma analise da
permeacao de hidrogénio no aco inoxidavel
supermartensitico 13Cr com énfase nos efeitos
causados pelos tratamentos térmicos aplicados ao
material. Com os resultados dos ensaios de
permeagao e os parametros apresentados conclui-
se que o tratamento térmico
concentracdo de hidrogénio sob a superficie da
amostra no lado catddico (Cy), com as amostras
revenidas apresentando valores muito superiores
ao apresentado pela amostra temperada. J4 para o
parametro difusividade efetiva (D), que indica a
velocidade do movimento dos 4&tomos no interior
do metal, ndo foi apresentada uma variagao tao
significativa como a variagdo ocorrida no
parametro Co,. Assim, considerando-se esses
dados que o gradiente de concentragdo de
hidrogénio é menor quando o ago
supermartensitico 13Cr ¢ temperado, mesmo
tendo a mesma velocidade de permeagao, o fluxo
de hidrogénio ¢ menor que o fluxo ocorrido nas
amostras  revenidas, indicando que a
microestrutura mais complexa gerada pela
téempera do aco afeta muito a capacidade do

hidrogénio atdmico penetrar no material.

influencia a

4 Conclusoes

O tratamento térmico de t€émpera contribuiu para
maior resisténcia a permeacdo do
hidrogénio, embora ndo consiga fazer o fluxo ser
mais lento, faz com que a quantidade de 4&tomos

uma

que passam seja menor que nas amostras
revenidas. Em suma: os resultados reforcam que
a microestrutura, conforme tratamento térmico do
material apresentam influéncia sobre a
capacidade de resisténcia a permeacao por
hidrogénio. Mais estudos devem ser feitos,
envolvendo, por exemplo: aplicagdo de uma
carga de tensdo nas amostras e avaliando-se
também a fragilizag¢do por hidrogénio. Assim, os
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proximos passos desse trabalho serdo avaliar influéncia em termos de fragilizagdo por
como uma tensao pré-aplicada pode influenciar  hidrogénio.
esse fluxo de permeagcdo e também sua
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