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Resumo

Este trabalho investigou o efeito do hidrogénio nas propriedades do aco 2,25Cr-1Mo-
0,25V. As amostras foram envelhecidas a 600°C por 100h e 600h. Uma parte dos
corpos de prova foi deixada somente na condi¢cdo envelhecida e conduzidas ao
ensaio de tracdo. Outras partes dos corpos de prova foram carregados com
hidrogénio, sob tenséo eléstica e sem tenséo aplicada, antes de serem conduzidos
ao ensaio de tracdo. Andlises microestrutural e fractografias foram realizadas via
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os corpos de prova envelhecidos por
600h ndo apresentaram significante diferenca entre as tensfes de escoamento e
maxima, entre os corpos de prova carreagados com hidrogénio e ndo carregados
(envelhecidos). Os corpos de prova envelhecidos por 100h e carregados com
hidrogénio, no entanto, apresentaram uma queda nas tensdes de escoamento e
maxima quando comparadas com o0s corpos de prova somente envelhecidos.
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HYDROGEN EFFECT ON THE MECHANICAL PROPERTIES OF 2,25Cr-1Mo-
0,25V STEEL UNDER DIFFERENT AGING CONDITION

Abstract
This work investigates the effects of hydrogen on the mechanical properties of
2,25Cr-1Mo0-0,25V steel. The samples were aged at 600°C for 100h and 600h. For
each set, of one of the samples was left uncharged. Hydrogen charging of the other
two samples was conducted respectively under stress free and axial elastic stress
and conditions. Microstructural analyses and fractographies were performed via
scanning electronic microscopy (SEM). Samples aged for 600h presented no
significant difference concerning yield and ultimate strengths between charged and
non-charged samples (aged). Charged samples aged for 100h however, displayed a
drop on yield and ultimate strengths when compared to the corresponding non-
charged sample.
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1 INTRODUCAO

Os acos Cr-Mo sdao utilizados para aplicacdo em plantas industriais energéticas, que
operam em condi¢cdes criticas de elevadas temperaturas e altas pressées de
hidrogénio, como em equipamentos de vasos de pressao, reatores, tubulacbes de
alta pressédo, etc., sem perdas significativas de suas caracteristicas mecanicas,
evitando assim, que falhem catastroficamente em servigo [1,2]. Estes acos possuem
elevada resisténcia a fluéncia, boa tenacidade e resisténcia a corroséo [1,3]. Sua
resisténcia a fluéncia é influenciada devido aos dois tipos de mecanismos de
endurecimento: por solucdo soélida e por precipitacdo, que estdo relacionados
diretamente com a variacdo de temperatura de servico e do tempo de exposi¢do a
temperatura [4,5,6]. Com a adicdo de elementos quimicos, como o V, Nb ou Ti,
estes acos apresentam maiores niveis de resisténcia mecéanica [1,7] e maior
resisténcia ao ataque pelo hidrogénio, com maior temperatura de transi¢cdo (ductil-
fragil) - 29°C, melhores propriedades de fluéncia, menor susceptibilidade a
fragilizacdo por revenido e muito menor susceptibilidade ao descolamento, quando
comparado com o ago Cr-Mo convencional [3].

Quando os agos Cr-Mo sao expostos a ambientes ricos em hidrogénio, a interacéo
hidrogénio - metal/liga pode causar uma diminuicdo da ductilidade e da tensdo de
fratura [8-9], ocorrendo mudanca no aspecto da fratura (ddctil para fragil),
caracterizando um fendmeno de fragilizacdo por hidrogénio [3,10]. Nos acos Cr-Mo
modificados com V, os carbetos finos do tipo MC (ricos em V) precipitam de forma
dispersa, favorecendo o aprisionamento do hidrogénio difusivel no aco [11]. Além
disso, a adicdo de V restringe a precipitagdo de carbetos contendo Mo, durante o
tratamento de revenido, deixando-o na matriz e retardando segregacdo das
impurezas ao redor dos contornos de grdos, aumentando, assim, a resisténcia a
fragilizacdo por hidrogénio [12]. Como resultado, os acos Cr-Mo modificados pelo V
possuem um menor coeficiente de difusdo de hidrogénio que o ago Cr-Mo
convencional e isso favorece a resisténcia a fragilizacao pelo hidrogénio porque sua
concentracdo serd menor no aco. Em adicdo a composi¢cdo quimica, uma grande
variedade de parametros metallrgicos pode influenciar a susceptibilidade a
fragilizagé@o pelo hidrogénio: tipo, tamanho de distribuicdo de particulas de segundas
fases, o tamanho de gréo do aco [4,13]. Quando o material esta submetido a uma
tensédo elastica aplicada, o efeito nas propriedades mecanicas € mais acentuado, em
decorréncia da geracdo de discordancias ou distorcdo da rede na interface
matriz/precipitado. Porém a difusdo permanece constante [14,15,16].

O objetivo deste artigo é avaliar a influéncia do hidrogénio nas propriedades
mecanicas do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido artificialmente a 600°C, para
tempos de exposicdo de 100 horas e 600 horas e carregados com hidrogénio em
condicbes diferentes, resultando na variacdo do nivel de degradacdo das
propriedades mecéanicas do aco.

2 MATERIAIS E METODOS

O aco 2,25Cr-1Mo-0,25V, utilizado para este estudo, foi fornecido pela empresa
EXTERRAN Belleli Energy CPE, tratado termicamente a 600°C por 100 horas e 600
horas e resfriado ao ar. ApOs tratamento térmico, foram obtidos corpos de prova
para ensaio de tragao uniaxial, separados para cada condi¢cdo de ensaio: somente

2075



tratado termicamente, carregado com hidrogénio e carregado sob tensdo com
hidrogénio. A composicao quimica do material esta descrito na tabela 1.

Composicao Quimica
C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Zn
0,156 | 0,083 | 0,530 | 0,021 | 0,008 | 2,53 | 0,263 | 1,02 | 0,019 | 0,012
Cu Co Ti Nb V w Ca B Sn Zr
0,112 | 0,013 | 0,0044 | 0,029 | 0,278 | 0,017 | 0,0009 | 0,0026 | 0,0081 | 0,0034
Fe
95,0

Foi analisada a microestrutura, bem como a superficie de fratura, do aco em estudo
por microscopia eletrénico de varredura (JEOL JSM 6460), para cada condi¢cao
aplicada neste artigo. Para esta avaliacdo, as amostras foram preparadas
metalograficamente e sua microestrutura foi revelada apds ataque quimico com nital
2% por um minuto. As amostras envelhecidas por 100 horas foram metalizadas com
Au para melhorar o contraste da imagem.

Os ensaios de tragcdo uniaxial foram realizados com a finalidade de observar o efeito
produzido pelo envelhecimento e pelo hidrogénio nas propriedades mecéanicas do
aco.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 1. MEV do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V no aumento 5000X nas condic¢es: (a) envelhecida a 600°C
por 100h, (b) envelhecida a 600°C por 600h.

A microestrutura € composta por bainita e precipitados dispersos, como observado
na figura 1, com intensa precipitagdo no interior quanto nos contornos de gréos
(figura 1a e b). Na figura 1b a intensidade da precipitacdo e o tamanho dos
precipitados foi maior para esta condigéo.

A figura 2 apresenta a comparacao entre as curvas tenséo versus deformacao do
aco 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 600°C por 100 horas e 600 horas.
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Figura 2. Curvas tenséo versus deformacéo para o a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 100 horas e
600 horas.

Para o maior tempo de exposi¢ao (600 horas), menor o limite de escoamento e a
tensdo maxima, no entanto, a ductilidade foi um pouco maior na observada para o
aco envelhecido por 100 horas. A variacdo na tensdo maxima para o aco nas duas
condi¢cBes mostrou a influéncia da quantidade e tamanho dos precipitados formados.

COPPE

Figura 3. Fractografias do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 600°C por 600 horas. (a) Superficie
de fratura. (b) formacao de dimples.

Na figura 3 € observado a fratura caracteristica de um material ductil, taca-cone, e a
presenca de dimples, inclus6es ndo metéalicas e microtrincas para o aco envelhecido
por 600 horas.
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Figura 4. Fractografias do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 600°C por 100 horas. (a) Superficie
de fratura. (b) Formacgé&o de dimples.

O mecanismo de fratura para os corpos de prova do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V
envelhecido a 600°C por 100 horas também apresentou um aspecto de fratura ductil
(figura 4), com microvazios, microtrincas e dimples também foram observados.

A figura 5 apresenta a curva tenséo versus deformacéo dos corpos de prova do ago
2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido e carregados com hidrogénio por 72 horas.
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Figura 5. Curvas tenséo versus deformacao do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V obtidas ap6s envelhecimento
e carregamento com hidrogénio.

Os corpos de prova envelhecidos por 100 horas apresentaram uma maior perda de
ductilidade nas condi¢des de carregado com hidrogénio por 72 horas, caracterizando
a fragilizacao pelo hidrogénio do aco.

Os resultados por MEV das superficies de fratura do aco em estudo sé&o
apresentados nas figuras 6 (600 horas) e 7 (100 horas). Foi observado nas duas
condi¢cdes uma fratura fragil do corpo de prova com a presenca de zonas de quase-
clivagem.
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Figura 6. Fractografias do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 600°C por 600h, hidrogenado por 72
horas. (a) Superficie de fratura e (b) Regido mista com dimples e quase-clivagem.
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Figura 7. Fractografias do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 600°C por 100h, hidrogenadas por
72 horas. (a) Superficie de fratura e (b) facetas de clivagem com microtrincas.

Os corpos de prova envelhecidos e os que foram carregados eletroliticamente com
hidrogénio apds envelhecimento apresentaram uma mudanca no mecanismo de
fratura, passando de ductil para fragil. Varios autores observaram o efeito da
microestrutura na resisténcia a fluéncia e verificou que com o0 aumento da
temperatura de revenido ou tempo de exposi¢do, 0 espacamento entre as particulas
aumentava [13]. Além disso, a morfologia e o tipo de carbeto formados nesse aco
[2,4,5,13,16,17] podem interagir como obstaculos mais eficientes as discordancias.
Assim, o0s corpos de prova expostos a 100 horas, que apresentaram uma
precipitacdo menos coalescida, tiveram uma maior fragilidade provavelmente pela
influéncia da dispersdo e tamanho dos precipitados Provavelmente porque esta
disperséo favoreceu ao aprisionamento de hidrogénio no aco. Carter [18] ao revisar
o efeito do hidrogénio em metais, concluiu que contornos de grédos e interfaces de
segundas fases, por serem regibes com grande densidade de discordancias, sao
susceptiveis a aprisionar hidrogénio, fragilizando tais regides. Como o hidrogénio
atua como obstaculo a movimentacdo das discordancias, a ductilidade do aco é
reduzida, fragilizando-o.
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A figura 8 apresenta a curva tensdo versus deformacéo dos corpos de prova do ago
2,25Cr-1Mo0-0,25V envelhecido e carregados sob tensdo com hidrogénio por 72
horas.
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Figura 8. Curvas tenséo versus deformacao do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V apds envelhecimento e
carregado, sob tensdo, com hidrogénio.

O corpo de prova envelhecido por 600 horas e carregado sob tensdo com hidrogénio
nao apresentou fragilizagdo como verificado no corpo de prova envelhecido por 100
horas. As imagens da superficie de fratura sdo apresentadas nas figuras 9 e 10.

Este comportamento pode ter acontecido em decorréncia do tamanho e dispersao
da precipitacdo. Hadam e Zakroczymski [14] afirmaram que a degradacdo dos
metais pelo hidrogénio depende de muitos fatores como a fonte de hidrogénio e do
material em si, além da concentragcdo e distribuicdo de hidrogénio no material. A
aplicacdo de tensédo elastica influencia na magnitude da taxa de permeacédo e na
concentragcdo de hidrogénio na rede cristalina [19]. Quando o metal & submetido a
uma tenséo elastica, podera acomodar mais hidrogénio intersticial devido expanséao
da rede cristalina, porém o coeficiente de difusdo aparente permanece constante no
regime elastico, pois o hidrogénio sera aprisionado no metal ao redor de precipitados
coerentes ou semi-coerentes, que sao sitios aprisionadores reversiveis [19]. Assim,
pode-se explicar que nas amostras envelhecidas por 100 horas, o efeito foi mais
acentuado devido os precipitados estarem mais dispersos, mais finos e maior
guantidade de area superficial atuando como possiveis sitios aprisionadores.

O hidrogénio, devido a sua mobilidade a temperatura ambiente, alcanca mais
rapidamente regibes de fraca coesdo como contornos de grdos e de interfaces. A
medida que o hidrogénio segrega nestas regifes, principalmente aquelas entre
precipitados e matriz, h4 uma forte diminuicdo dessa energia superficial levando a
liga a sofrer fragilizagcdo [20]. Ainda, conforme discutido por Kirchheim [20], o
hidrogénio pode se acumular ao redor dos precipitados e/ou inclusdes (tipo éxidos
de Al) promovendo uma regido de decoesdo com a matriz. As figuras 11 e 12
apresentam a presenca desses tipos de inclusdo no aco em estudo.
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Figura 9. Fractografias do a¢o 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 600°C por 600 horas e carregado
sob tensé@o com hidrogénio. (a) Superficie de fratura do aco, (b) Regido mista de quase clivagem. c)
Regido de pequenos dimples.
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Figura 10. Fractografias do ago 2,25Cr-1Mo-0,25V envelhecido a 600°C por 100 horas e carregado
sob tensdo com hidrogénio. (a) superficie de fratura do ago e (b) presenca de incluséo e regido de
decoesédo ao redor da inclusao (fish-eyes).
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Figura 11. Presenca de inclusdes no aco envelhecido a 600°C por 100 horas. Presenca de inclusdes.
(a) incluséo formando ao redor o efeito fish-eyes e (b) EDS da incluséo.
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Figura 12. Presenca de inclusdes no aco envelhecido a 600°C por 600 horas. Presenca de inclusdes.
(a) incluséo formando ao redor o efeito fish-eyes e (b) EDS da incluséo

Observou-se que o hidrogénio conduziu a perda de ductilidade em todos os corpos
de prova do aco 2,25Cr-1Mo-0,25V carregados com hidrogénio, no entanto, neste
estudo dois comportamentos diferentes: o primeiro foi observado nos corpos de
prova envelhecidos a 600°C por 100 horas relacionado com a influéncia do tamanho
e dispersdo dos precipitados na microestrutura do aco, que poderiam atuar como
sitios aprisionadores de hidrogénio ajudando ao bloqueio da movimentacdo das
discordancias e, assim, diminuindo o limite de escoamento e a tensdo maxima
guando carregado com hidrogénio. Para os corpos de prova na condicdo
envelhecidos a 600°C por 600 horas € sugerido que o hidrogénio difusivel induziu a
perda da ductilidade, porem as amostras carregadas com hidrogénio apresentarem
valores de tensdo de escoamento e tensdo maxima proximos aos valores
encontrados nos ensaios dos corpos de prova sem carregamento de hidrogénio. Ja
na condicdo do carregamento com hidrogénio sob tensdo, houve uma reducdo da
ductiidade, mas ndo ao ponto desses corpos de prova apresentaram
comportamento fragil.

4. CONCLUSOES

Foram evidenciadas diferencas significativas no comportamento mecéanico do
material exposto a diferentes tempos de envelhecimento carregados, sem e sob
tensdo elastica aplicada, com hidrogénio. Os resultados indicaram que o material
carregado com hidrogénio e envelhecido a 600°C por 600 horas apresentou perda
de ductilidade passando de 16% para 9%, aproximadamente, em comparagdo com o
material ndo hidrogenado. Para amostras envelhecidas por 600°C por 100 horas e
carregadas com hidrogénio a perda de ductilidade foi maior, diminuindo para 2% em
comparagcdo com as amostras somente envelhecidas. que apresentaram uma
ductilidade de 17%. Para as amostras carregadas com hidrogénio sob tensao, foi
determinada uma perda total da ductilidade do material envelhecido a 600°C por
100h. No entanto, para o material envelhecido por 600°C por 600 horas o limite de
escoamento, a ductilidade e a tensdo maxima se mantiveram em comparacao as
amostras carregadas com hidrogénio.
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