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“Everything should be made as simple as possible, but not simpler.”
(Albert Einstein)



RESUMO

SILVA, Jacy Ellen Guimaraes. Estudo da difuséo do hidrogénio em ferro CCC por
dinamica molecular. 2017. 46 f. Trabalho de Formatura — Escola Politécnica,
Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2017.

A falha de tubos de aco de alta resisténcia e baixa liga, amplamente utilizados para o
transporte de oleo e gas natural, devido a fragilizagao por hidrogénio, acarreta danos
ambientais e prejuizos econdmicos que justificam o estudo deste mecanismo de
fragilizagao de metais.

Este trabalho investiga, em escala molecular, como a difusao do hidrogénio ocorre
na ferrita levando em consideragdo a interagdo dos atomos de hidrogénio com
contornos de grdo e a diregdo preferencial de difusdo, por meio de técnicas da
dinamica molecular.

Palavras-chave: Fragilizagdo por hidrogénio. Difus&o do hidrogénio em ferro.
Dinamica molecular.
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1. INTRODUGAO

Este trabalho foi motivado pelo estudo desenvolvido por Viviam S. M. Pereira
(1)em seu mestrado, no qual ela investiga a influéncia de caracteristicas
microestruturais na difusividade do hidrogénio para dois acos alta resisténcia baixa
liga(ARBL) APl 5L X65, com diferentes teores de Mn, utilizados na produgéo de

tubos para transporte de petréleo e gas natural.

Como citado por V. S. M. Pereira, o petroleo e o gas natural fazem parte dos
combustiveis mais utilizados no mundo e a perspectiva & que a demanda mundial e

brasileira destes combustiveis cresga consideravelmente nos préximos anos. (1) (2)

Um dos obstaculos que a industria do petréleo enfrenta, e que provavelmente
crescera com o aumento da demanda, esta relacionado ao transporte deste
combustivel. Atualmente, o transporte de 6leo e gas é feito por tubos de ago
ARBL.O fato de que as jazidas de o6leo geralmente se encontram em ambientes
agressivos pode levar a fragilizagao da estrutura do aco dos tubos, causando falhas

e, consequentemente, danos ambientais e prejuizos econdémicos. (1)

Pesquisas (3) indicam que a fragilizagao por hidrogénio & responsavel por grande
parte das falhas de dutos de transporte de petréleo, o que torna importante entender

o mecanismo de difusao do hidrogénio nos acos.

O estudo desenvolvido por V. S. M. Pereira utiliza técnicas experimentais para
analisar a difusdo e solubilidade do hidrogénioc em agos ARBL, como a

permeabilidade ao hidrogénio e a espectrometria de hidrogénio.

De acordo com a autora, os resultados apontaram a presenca de maior
quantidade de interface ferrita/cementita e de interfaces de microconstituintes de aita
dureza para o ago alto Mn do que para o baixo Mn. Tais interfaces agem como sitios
de aprisionamento de H e podem explicar porque os valores dos coeficientes de
difusdo do hidrogénio no ago de alto manganés foram inferiores aos do ago baixo
manganés. Em relagao a anisotropia na difusividade, os resultados mostraram que o
coeficiente de difusao variou em relagéo a diregdo da secgao analisada, o que esta
relacionado ao bandeamento observado na microestrutura do aco alto Mn e ao

comprimento dos contornos de grao na superficie onde ocorre a entrada dos atomos
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de H na estrutura. Analises e conclusdes adicionais sobre o estudo podem ser

obtidas no texto de Viviam. (1)

Este trabalho, por sua vez, investiga a difuséo do hidrogénio na ferrita levando
em consideracgéo a interagdo dos atomos de hidrogénio com contornos de grao € a

direcao preferencial de difusao, por meio de técnicas da dindmica molecular.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Dindmica molecular

A dinamica molecular € uma técnica de simulagéo computacional utilizada para o
calculo de propriedades de equilibrio de sistemas de muitos corpos, onde as
particulas da amostra obedecem as leis do movimento de Newton (Mecanica
Classica). A abordagem pode ser utilizada para sistemas compostos por milhdes de
atomos em escalas de tempo de nanosegundos e baseia-se na resolugao das
equagdes do movimento de Newton para todas as particulas do sistema. As
interacbes entre os atomos sédo levadas em consideragao por meio de potenciais

interatdmicos. (4)
Uma simulacao de dinamica molecular envolve os seguintes passos: (4)

I. Inicializagao do sistema: inicialmente é necessario selecionar o sistema que
sera estudado, definindo o posicionamento de suas particulas e as suas

condigdes iniciais, como temperatura e velocidade;
Il.  Calculo das forgas que agem sobre cada uma das particulas do sistema;

ll. Integracdo das equagdes do movimento de Newton, repetidamente, para

cada intervalo de tempo, até se atingir o tempo total da simulagao;
IV. Mensuracgédo e armazenagem das propriedades desejadas.
2.1.1 Condigdes de contorno periddicas

O numero de atomos de uma amostra em dindmica molecular € muito menor do
que o de uma amostra macroscopica. Para minimizar os efeitos devido ao
tratamento de uma amostra muito pequena - por exemplo, grande quantidade de
atomos na superficie em relagéo a quantidade de atomos no interior da amostra -

utiliza-se condigbes de contorno periddicas.

a

Desta forma, é considerado que a extremidade de uma caixa de simulagado
continua em sua extremidade oposta. Ou seja, se um atomo sai pela extremidade

superior da caixa, ele retorna ao sistema pela extremidade inferior, como se 0



15

sistema simulado fosse composto por inumeras células idénticas dispostas uma ao

lado da outra em todas as diregées, como ilustrado na figura a seguir. (4)

0 010 ol0 o5l0 .G

[77"""""~*

-
=
<
O
O

Figura 1: Representagdo de um sistema com condigdes periddicas de contorno. Retirado de [4].

2.2 LAMMPS

O cédigo de dinamica molecular LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator) (5)é utilizado para o modelamento de um conjunto de
particulas no estado liquido, solido ou gasoso para sistemas atémicos, poliméricos,
metalicos etc. O LAMMPS é um cadigo livre sob a licenga GPL (Gnu General Public

Licence) distribuido pelo Laboratério Nacional Sandia. (6)

A execucio do codigo é feita pela leitura de uma série de comandos contidos em

um arquivo de entrada — o input.

O input & lido linha por linha e cada um de seus comandos é executado logo
apds sua leitura. Desta forma, existe uma ordem na qual alguns comandos devem
estar dispostos no script. Por exemplo, ndo é possivel atribuir velocidades iniciais as

particulas caso o sistema nao tenha sido definido. (6)

O input geralmente &€ composto por 4 partes: (6)
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|. Inicializagdo: Definigdo dos pardmetros que s&o pré-requisitos para a

criacéo do sistema ou leitura deste de um arquivo de coordenadas;

Il. Definicdo do sistema: A caixa de simulagdo pode ser criada por meio de

comandos do LAMMPS ou pela leitura de suas coordenadas de arquivos;

lIl.  Configuragées: Inclui a definicdo de parametros da simulagéo, potencial,

opgbes de output etc;
IV. Execucgdo: Contém comandos que executam a dindmica molecular.
2.3 Potenciais interatbmicos

A estrutura e as propriedades de um material dependem do tipo de seus atomos
e da ligacao atdbmica entre eles. A previsdo das ligagdes atébmicas ¢é feita por meio
da Mecanica Quéntica e envolve a resolugdo da equagao de Schrédinger para cada
um dos atomos do sistema. Essa solugdo geralmente é inviavel para a tecnologia
computacional atual, j& que os sistemas de muitos corpos possuem uma quantidade

imensa de particulas (=10%%). (7)

O conceito de potencial interatdémico foi desenvolvido para descrever de forma
mais simples a interagdo entre os atomos que constituem um sistema,
desconsiderando, explicitamente, os elétrons. Os potenciais s&o obtidos a partir de
formulas analiticas simples, as quais dependem do tipo de sistema que se deseja

simular.
2.3.1 Embedded atom potentials

O Embedded atom method (EAM) (8) € um tipo de potencial desenvolvido com
base nos potenciais pairwise com a adigao de um termo que considera a densidade
eletrénica da vizinhanca. Ele é adequado para descrever as propriedades de
sistemas metalicos e suas ligas, tais como parédmetros de rede, constantes elasticas,

energia de sublimagao e energia de formagao de lacunas.

Neste tipo de potencial, cada 4tomo é tratado como uma impureza que afeta a

densidade eletrénica do sistema devido aos demais atomos. A Energia total
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depende da densidade eletronica do sistema sem 0 atomo em questao, do tipo de

atomos do sistema e de sua posigao, conforme a equagao abaixo: (8)

Eior = Z Fi(pns) + 1/22 @ (Rij)
7 7J

i#j

onde Fi é a energia de embutimento, p,; a densidade eletrnica do sistema na
posi¢do Ri na auséncia do atomo i, @;; € a fungdo que descreve a interagao entre o

par de atomos e R;; a distancia entre os atomos iej. (8)

Finnis e Sinclair desenvolveram uma generalizagdo dos potenciais EAM para o
calculo das interacbes em pares para sistemas metalicos e suas ligas, onde a
densidade eletrénica ndo depende apenas da energia de interagcao de par, mas
também dos pares envolvidos. Nesta abordagem a energia total de um atomo i é

dada pela seguinte equacao (6) (9):

Bo= F() pap(y)) + 1/2 ) Oup(ri)

i#j j#i
onde Fi é a energia de embutimento e é fungao da densidade eletronicap,g,dqp é

uma fungaoque descreve a interagéo entre o par de atomos e depende dos pares

envolvidos, er;; a distancia entre os atomos i e |.

2.4 Fragilizacao por hidrogénio e difuséo do H em ferro CCC

A dissolucao e difusdo do hidrogénio na microestrutura de alguns metais e ligas
metalicas, como os agos, pode levar a perda de propriedades mecéanicas do

material, fendmeno conhecido como fragilizag&o por hidrogénio.

O hidrogénio presente na microestrutura do ferro ou suas ligas pode ser

proveniente de sua produgdo, processamento ou servigo.

Como podemos ver na Figura 1, a solubilidade do hidrogénio no ferro aumenta
com a temperatura para uma mesma estrutura cristalina e € maior na austenita do
que na ferrita. Desta forma, durante o processo produtivo, se o resfriamento do ago
é feito rapidamente, é possivel que ocorra o aprisionamento de hidrogénio na

estrutura.
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Figura 2: Solubilidade do hidrogénio (ppm) em fungdo da temperatura (°C) para diferentes
microestruturas do ferro puro. Extraido de [1] que modificou de [10].

Em relagdo ao meio no qual o ago & utilizado, quando a superficie do ago esta
exposta a ambiente acido, a corroséo do ferro ocorre de acordo com as seguintes

reacoes (1) (10):
Fe — Fe?* + 2e”
2HY +2e™ = 2Hy;

O hidrogénio atémico produzido pela corrosao do ago pode adentrar a estrutura
ou ser liberado para a atmosfera. Quando dentro da estrutura do ago, 0s atomos de
hidrogénio se difundem rapidamente, devido a suas pequenas dimensdes em

relagao aos espacos intersticiais do ferro ccc. (1)

Além disso, a quantidade de hidrogénio superior no exterior do ago do que em
seu interior cria um gradiente de concentragdo que permite que a difusdo do

hidrogénio ocorra mesmo em baixas temperaturas. (1)

No caso de uma estrutura sem defeitos, 0 H se movimenta por meio de saltos

aleatorio entre posicdes intersticiais. (11) A presenga de defeitos na microestrutura
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do ago, tais como contornos de grao, precipitados, lacunas e inclusdes, afetam a
difusao do hidrogénio, pois atuam como sitios de aprisionamento. (12) A difusividade
do hidrogénio na ferrita pura é alta, cerca de 1x10%cm2s”', em temperatura

ambiente. (13)

Evidéncias indicam que os atomos de hidrogénio em ferro ccc, quando nao estao
se difundindo ou presos em traps, residem, preferencialmente, em sitios
tetraédricos. (13) A preferéncia por sitios tetraédricos esta relacionada ao fato de
que o raio do sitio tetraédrico € maior do que o octaédrico na estrutura ccc e que,
sendo o atomo de hidrogénio muito pequeno, o reticulado do ferro nao & localmente
distorcido para acomodar os atomos de hidrogénio. Em caso de atomos maiores,
como o carbono e o nitrogénio, sitios octaédricos sao preferidos pois sao capazes
de relaxar mais para acomodar atomos grandes do que sitios tetraédricos. A figura

abaixo ilustra sitios tetraédricos e octaédricos para estrutura ccc.

. »
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Figura 3: Intersticios octaédricos (a) e tetraédricos (b) em estrutura cubica de corpo centrado.
Adaptado de [14].

Em uma amostra de ferro cubico de corpo centrado perfeita, ou seja, sem
defeitos, a difusdo do atomo de hidrogénio ocorre por meio de saltos entre
intersticios tetraédricos adjacentes, como ilustrado na figura a seguir, adaptada de
(13).
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Figura 4: (a) Intersticios octaédricos e tetraédricos no plano (001) de uma estrutura ccc, (b) perfil de
energia e estruturas locais para a difusdo de um atomo de hidrogénio entre intersticios tetraédricos
vizinhos. Adaptado de [14].

No estudo em questdo, Jiang e Carter encontraram, utilizando célculos de
primeiros principios, que a barreira energética para difus@o do atomo de hidrogénio

entre sitios tetraédricos adjacentes é de 0,088eV. (13)

O hidrogénio atémico aprisionado no interior da microestrutura tende a se
concentrar em regides onde existem concentragdo de tensdo, como pontas de
trincas ou na interface de precipitados, € se recombinar em Hz gasoso, hidretos, etc.
Essa recombinacao leva a deformagdes plasticas localizadas efou redugado na

coesado da estrutura, podendo levar o material a fratura. (1)

Os sitios de aprisionamento de hidrogénio podem ser classificados como
reversiveis ou irreversiveis, dependendo do valor da energia de ligagao entre o trap

e o atomo de hidrogénio e ao tempo de permanéncia do H no trap. (1) (14)

De acordo com Oriani (15), a difusividade aparente do H em ago ferritico difere
de acordo com os niveis de tensdo interna e dos diferentes tipos de sitios de
aprisionamento do hidrogénio. A tabela 1, retirada de (16), apresenta os valores da
energia de ativagéo do trap para os principais tipos de sitios de aprisionamento de H

na ferrita.
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Tabela 1: Valores da energia de ativagao dos sitios de aprisionamento de hidrogénio na ferrita.
Retirado de (16).

Sitios de ancoramento  EaT(kJ/mol)

Contorno de gréao 171
Lacunas 46
Discordancias 59
Interface AIN-ferrita 65
Interface MnS-ferrita 72
Interface Al203-ferrita 79
Interface Fe3C-ferrita 84
Interface TiC-ferrita 87

A tabela abaixo apresenta os valores do coeficiente de difusdo para os agos X65
com diferentes teores de Mn estudados por Viviam S. M. Pereira. O ago X65 alto Mn
apresentou maior quantidade de interface ferrita/cementita e de interfaces de
microconstituintes de alta dureza do que o ago baixo Mn, o que pode ter influenciado
no valor dos coeficientes de difusdo observados. Além disso, ambos os agos
apresentaram diferenga no valor do coeficiente de difusdo em relagéo a diregao de
laminagéo. [1]

Tabela 2: Coeficiente de difusdo do hidrogénio em dois agos X65 com diferentes teores de Mn para
as secgdes longitudinal, transversal e topo em relagdo a diregéo de laminagéo. [1]

X65 Alto Mn  X65 Baixo Mn
Longitudinal 4 7x10 5,9x10°
Transversal 5,2x1077 5,6x10°
Topo 3,6x107 3,1x10°
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3. METODOLOGIA

3.1 Sistemas estudados

Com o objetivo de analisar como a presenga de contornos de gréo influenciam a
difusdo do hidrogénio foram criados trés sistemas: monocristalino, policristalino com

graos equiaxiais e policristalino com gréos alongados, conforme descrito a seguir.

Foi utilizado o programa grain_builder, desenvolvido pelo Prof. Dr. Roberto
Veiga, que utiliza a tesselagdo de Voronoi para a construgdo dos sistemas

policristalino.
3.1.1 Sistema monocristalino

O sistema monocristalino consiste em um cubo de dimensdes 77 x 72.8 x 74.3
angstroms e esta ilustrado na figura a seguir. As esferas azuis representam atomos
de ferro posicionados conforme estrutura cibica de corpo centrado, com diregao [1 -

2 1] paralela ao eixo x, [-1 0 1]ao eixoy e [1 1 1] ao eixo z.

Resultados preliminares mostraram que nado existe difusdo preferencial em
relagédo a diregao cristalogréfica, desta forma optou-se pela orientagéo do sistema
conforme descrito no paragrafo anterior. O objetivo de criar a caixa monocristalina
com tais direcdes é verificar se ha anisotropia apreciavel na difusdo do hidrogénio

para as diferentes diregoes cristalograficas no ferro perfeito.
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Figura 5: Sistema cuibico de corpo centrado monocristalino de dimensdes 77 x 72.8 x 74.3 angstroms.
Imagem gerada com software OVITO [16]. As esferas azuis representam atomos de ferro posicionado
em estrutura CCC.

A caixa de simulagdo consiste em 35640 atomos de ferro e 180 atomos de
hidrogénio. Desta forma, a concentragado de atomos de hidrogénio € de 5050 ppm. O
H é alocado na amostra, para todos os sistemas, por meio do comando

create_atoms, durante a simulagao.
3.1.2 Sistema policristalino com gréos equiaxiais

O sistema policristalino com grdos equiaxiais é um cubo de lado de 150
angstrons contendo 9 grdos em seu interior. A Figura 5 apresenta um snapshot do

sistema.

O sistema foi criado pelo programa grain_builder com as seguintes
especificagdes: (i) as posicdoes dos centros dos grdos foram aleatoriamente
determinadas; (ii) a orientacéo dos graos foi determinada aleatoriamente para cada
um dos angulos de Euler; (iii) a estrutura escolhida para os graos foi a ccc; (iv) o
parametro de rede utilizado foi de 2.86 angstroms; (v) com caixa cubica de lado de

150 angstroms; e (vi) 9 graos.
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Figura 6: Sistema cubico de corpo centrado com lado de 150 angstrons e 9 gréos. Imagem gerada
com software OVITO [16]. As esferas azuis representam atomos de ferro em posigdo CCC e as
brancas representam os atomos pertencentes aos contornos de gréo.

O sistema é composto por 275163 atomos de ferro com concentragdo de

hidrogénio de 654 ppm. O raio médio de grao de 44,7 angstroms.
3.1.3 Sistema policristalino com graos alongados

O ultimo sistema estudado € um cubo de 200 angstroms de lado contendo 18

graos levemente alongados em relacéo ao eixo z (Figura 6).

A criacdo do sistema foi feita com o programa grain_builder utilizando as
seguintes especificagdes: (i) estrutura dos graos ccc; (i) parametro de rede de 2.86
angstroms; (jii) caixa cubica com 200 angstroms de lado; (iv) 18 graos; (v) o centro
de cada um dos graos foi posicionado de acordo com as seguintes coordenadas
[(20,30,12), (66,45,35), (111,38,49), (143,12,23), (11,111,15), (66,150,50),
(94,165,20), (124,138,41), (190,101,39), (45,15,155), (63,85,168), (135,96,180),
(169,37,145), (35,128,163), (46,82,153), (117,191,191), (164,133,172),
(128,105,166)]; e (vi) a orientacdo dos grdos foi determinada aleatoriamente para

cada um dos angulos de Euler.
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Figura 7: Amostra cubica de ferrita com gréos levemente alongado em relagao ao eixo z. Dimensoes:
200 angstrons. Imagem gerada com software OVITO [16]. As esferas azuis representam atomos de
ferro em posigdo CCC e as brancas representam os dtomos pertencentes aos contornos de gréo.

Posteriormente, foram criados 180 atomos de hidrogénio na caixa de simulagao.
Sabendo que a mesma contém 652671 atomos de ferro, a concentragdo de

hidrogénio no sistema é de, aproximadamente, 276 ppm.
3.2 Descricao do experimento

A simulagao foi realizada utilizando o cédigo de dinamica molecular LAMMPS (5).

O script se encontra no Apéndice A.

Inicialmente, cria-se uma caixa de simulagao com trés dimensdes e condigoes de
contorno periddicas. As coordenadas dos atomos de ferro sdo obtidas de um arquivo
que contém as posicdes das esferas dos sistemas descritos na segéo anterior.
Adicionalmente, sdo criados 180 atomos de hidrogénio aleatoriamente distribuidos

na caixa de simulagao.

O potencial utilizado para as simulagées € do tipo embedded atom (EAM) e foi
desenvolvido pela equipe da Profa. Emily A. Carter, The Carter Group, da

Universidade de Princeton (17).Desenvolvido para o sistema binario Fe-H, as
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interagbes Fe-Fe foram baseadas no potencial de Fe de Ackland et al (18)e as
interagcbées Fe-H e H-H no potencial desenvolvido por Ramasubramaniam, Itakura e
Carter. (19)

Para cada sistema foram executadas simulagdes para as temperaturas de 300,
400, 500 e 800K, com duragao total de 2000 ps e passo de tempo de integragéo de
1fs, que é suficiente para integrar as equag¢des do movimento de Newton e manter a

conservagao da energia do sistema.

Os primeiros 1000 ps da simulagdo consistem na equilibragcdo do sistema no
ensemble NPT (numero de particulas, presséao e temperatura constantes). O objetivo
desta parte da simulagao é chegar ao volume de equilibrio para a temperatura de
interesse e presséo zero. O controle da pressao é feito com um barostato e o0 da

temperatura com um termostato de Nose-Hoover.

Apbs o sistema atingir o volume de equilibrio para pressao zero, a simulagdo é
executada por mais 1000 ps, nos quais o deslocamento médio quadratico (DSQ) é
calculado para as diregées x, y e z. Durante esta etapa da simulagao sdo mantidos
fixos o nimero de particulas N, o volume V e a temperatura T. Como o volume foi
equilibrado para a pressdo P=0, esta permanece aproximadamente constante
durante a simulagédo. O objetivo do calculo do DSQ ¢é verificar se existe anisotropia

consideravel no processo de difusao nos sistemas.
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Nesta secdo do trabalho serdo apresentados os resultados das simulagbes

descritas no item anterior.

4.1 Sistema Monocristalino

Os gréaficos a seguir apresentam os valores do deslocamento médio quadratico
(DSQ) em angstrom ao quadrado (A?) pelo tempo em picosegundos (ps) para o

sistemma monocristalino perfeito em cada uma das temperaturas estudadas.
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Grafico 1: Deslocamento médio quadratico (A?%) para os atomos de hidrogénio em fung&o do tempo
(ps) para a temperatura de 300K no sistema monocristalino. Dsq_x, dsq_y e dsq_z representam o
deslocamento médio quadratico nas direcdes X, y e z, respectivamente, e dsq_r representa o DSQ

total.
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Grafico 2: Deslocamento médio quadratico (A2 para os atomos de hidrogénio em fungéo do tempo
(ps) para a temperatura de 400K no sistema monocristalino. Dsq_x, dsq_y e dsq_z representam o
deslocamento médio quadratico nas diregbes X, y e z, respectivamente, e dsq_r representa o DSQ

total.
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Grafico 3: Deslocamento médio quadratico (A?) para os dtomos de hidrogénio em fungao do tempo
(ps) para a temperatura de 500K no sistema monocristalino. Dsq_x, dsq_y e dsq_z representam o
deslocamento médio quadratico nas direcdes x, y e z, respectivamente, e dsq_r representa o DSQ

total.
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Grafico 4; Deslocamento médio quadratico (A?) para os atomos de hidrogénio em fungdo do tepo (ps)
para a temperatura de 800K no sistema monocristalino. Dsq_x, dsq_y e dsq_z representam o

deslocamento médio quadratico nas diregdes X, y e z, respectivamente, e dsq_r representa o DSQ
total.

O DSQ é calculado pelo LAMMPS, para cada uma das diregcdes, por meio da

seguinte relagao:

N
1
<1?>=23 () - (O
i=1
O valor do deslocamento médio quadratico total € a soma dos DSQ para as
diregdes x, y e z: (6)
<r?>=dxxdx+dyxdy+dzx*dz

Quando o DSQ é plotado em fungdo do tempo e a curva obtida varia linearmente
com o tempo e uniformemente em todas as diregdes, o coeficiente linear obtido €

proporcional ao coeficiente de difusao dos atomos estudados.

Neste caso, o calculo do coeficiente de difusdo do hidrogénio no ferro pode ser

feito por meio da relagao de Einstein:

< r(t)* >
2dt
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onde D & o coeficiente de difusdo, < r(t)? > o deslocamento médio quadratico, t

o tempo e d a dimenséo do sistema estudado.

Para calcular o coeficiente de difusdo do hidrogénio no ferro foi necessério,
inicialmente, avaliar o coeficiente angular das curvas presentes no Grafico 1. Isto foi
feito pelo ajuste linear de cada uma das curvas. Para a temperatura de 300K, o
ajuste foi feito para o intervalo de tempo entre 800 e 2000 ps. Para as demais

temperaturas, o ajuste levou em consideragao todos os 2000 ps de simulagao.

A tabela 3apresenta os valores dos coeficientes de difusdo do hidrogénio para
cada uma das temperaturas estudadas, calculados pela Equagéo 5, onde d = 1 para
a difusdo unidimensional (direcées x, y e z) e 3 para difuséo tridimensional (r).

Tabela 3: Coeficientes de difus&o do hidrogénio (10 cm?s) no ferro CCC monocristalino para cada
uma das dire¢des e o coeficiente de difus&o total (D_r) nas temperaturas de 300, 400, 500 e 800K.

Temperatura (K) D_x Dy D_z D_r
300 0,178 0,159 0,234 0,190
400 0,915 1,068 0,992 0,992
500 1,186 1,164 1,370 1,240
800 2,203 1,709 1,694 1,868

O Gréafico 5 mostra a dependéncia do coeficiente de difusdo com a temperatura.
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Coeficiente de difusdo vs Temperatura
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Grafico 5: Coeficientes de difusdo do hidrogénio (104 cm?/s) em fungédo da temperatura (K) nas
diregdes x, y e z e o coeficiente de difusdo total (D_r).

Como é possivel obOservar no Grafico 5, a difusédo do hidrogénio no sistema
monocristalino & isotropica, ou seja, nao se observou uma anisotropia importante na
difusdao do hidrogénio para as diferentes dire¢gbes cristalograficas. As flutuagdes
observadas no coeficiente de difusdo para as diferentes diregdes em uma mesma
temperatura sao devidas, provavelmente, ao tamanho reduzido da amostragem e ao

tempo relativamente curto de simulagéo.

A analise das curvas de DSQ para a temperatura de 300K (Grafico 1) mostra
uma inflexdo na curva, com mudanga no coeficiente angular. Para baixas
temperaturas, a interagdo dos atomos de hidrogénio entre si pode influenciar o
processo difusivo, como se os proprios atomos de hidrogénio se tornassem sitios de
aprisionamento. No momento em a temperatura aumenta, esta interacéo entre os
atomos de hidrogénio perde a relevancia pois o sistema possui energia termal

suficiente para romper essas interagdes.
4.2 Sistema com graos equiaxiais

O grafico abaixo contém os valores de DSQ em func¢éo do tempo para o sistema
policristalino com gréaos equiaxiais. O comportamento apresentado & praticamente

linear para todas as temperaturas.
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Grafico 6: Deslocamento médio quadratico (A?) para os atomos de hidrogénio em fungéo do tempo
(ps) para a temperatura de 300K nas diregdes x, y € z e 0 DSQ total (dsq_r). Sistema com graos

equiaxiais.
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Grafico 7: Deslocamento médio quadratico (A%) para os atomos de hidrogénio em fung&o do tempo
(ps) para a temperatura de 400K nas diregbes x, y € z e o DSQ total (dsq_r). Sistema com graos

equiaxiais.
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Grafico 8: Deslocamento médio quadratico (A% para os atomos de hidrogénio em fungdo do tempo

(ps) para a temperatura de 500K nas diregdes x, y e z e o DSQ total (dsq_r). Sistema com gréos
equiaxiais.
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Grafico 9; Deslocamento médio quadratico (A% para os atomos de hidrogénio em fungdo do tempo

(ps) para a temperatura de 800K nas diregdes x, y e z e o DSQ total (dsq_r). Sistema com graos
equiaxiais.

A avaliacdo dos coeficientes angulares foi similar a realizada para o sistema
monocristalino, com excecéo de que, neste caso, os ajustes lineares foram feitos

considerando todo o tempo de simulagao para todas as temperaturas.
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Atabela 4 apresenta os valores dos coeficientes de difusdo do hidrogénio (10
4 cm?/s) para cada uma das temperaturas estudadas.
Tabela 4: Coeficientes de difusio do hidrogénio (10-4 cm?/s) no ferro CCC policristalino com graos

equiaxiais para cada uma das diregdes e o coeficiente de difusdo total (D_r) nas temperaturas de
300, 400, 500 e 800K.

Temperatura (K) D x Dy D2z D_r
300 0,001 0,001 0,001 0,001
400 0,004 0,004 0,005 0,005
500 0,013 0,012 0,013 0,013
800 0,294 0,332 0,366 0,330

Coeficiente de difusiao vs Temperatura
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Grafico 10: Coeficientes de difusdo do hidrogénio (10 cm?/s) em funcdo da temperatura (K) nas
diregbes x, y e z e o coeficiente de difusao total (D_r).

Assim como no sistema monocristalino, a difusdo permanece isotrépica. Os
valores dos coeficientes de difuséo para todas as temperaturas sao inferiores aos do
sistema monocristalino, o que indica que os contornos de gréo, de fato, sdo capazes

de retardar a difusao do H no ferro.
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4.3 Sistema policristalino com graos alongados
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Os graficos abaixo apresentam os valores de DSQ em fungao do tempo para o

sistema com graos alongados na diregao z.
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Gréafico 11: Deslocamento médio quadratico (A?) para os atomos de hidrogénio em fungao do tempo

(ps) para a temperatura de 300K. Sistema com gréos alongados.
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Grafico 12: Deslocamento médio quadratico (A%) para os atomos de hidrogénio em fung&o do tempo

(ps) para a temperatura de 400K. Sistema com gr&os alongados.
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Grafico 13; Deslocamento médio quadratico (A?) para os atomos de hidrogénio em fung&o do tempo
(ps) para a temperatura de 500K. Sistema com gréos alongados.

4000 -
a
<
O
k)
3 3000
pe]
[
g‘ dsq x
Q
S 2000 - dsq_y
Q)
£ ® dsq z
*g ® dsqr
(]
£ 1000 -
4]
Q
o
[72]
a
0-
0 500 1000 1500 2000
Tempo (ps)

Gréafico 14: Deslocamento médio quadratico (A2) para os atomos de hidrogénio em fungao do tempo
(ps) para a temperatura de 800K. Sistema com gréos alongados.

Observa-se que, neste sistema, ocorre uma diferenca mais acentuada entre os
valores do DSQ para as diferentes diregdes nas temperaturas de 300 e 400K, o que

pode ser resultado do tamanho dos gréos serem diferentes em relagao as diregoes.
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E possivel que em um primeiro momento, até aproximadamente 250 ps para a
temperatura de 300K e 700 ps para a de 400K, a difusdo ocorra no interior do gréo,
onde nio existem defeitos. Como o grdo é alongado na dire¢éo z, o hidrogénio
chega mais rapido aos contornos de grao nas dire¢des x e y do que na diregao z. E
necessario considerar que os atomos de hidrogénio passam através de menos

contornos de grao na diregcdo zdo que nas xey.

Além disso, assim como no caso do sistema monocristalino para a temperatura
de 300K, o sistema policristalino a 300 e 400K (Grafico 11 e 12) apresenta inflexao
nas curvas de DSQ, com mudanga no coeficiente angular. Isto pode indicar que
existe mais de um processo difusivo atuando no sistema, que pode estar relacionado
a interagdo dos atomos de hidrogénio entre si ou da interagdo destes com os
contornos de grdo. Para as temperaturas mais altas, ambas interagbes perdem
relevancia pois o sistema possui energia termal suficiente para que a difusao ocorra

de forma, aproximadamente, linear.

O calculo dos coeficientes difuséo foi feito de forma analoga ao dos outros dois
sistemas, com excecdo de que o ajuste linear foi feito para tempos maiores que
1000 ps para todas as temperaturas.

Tabela 5: Coeficientes de difusdo do hidrogénio (104 cm?s) no ferro CCC policristalino com gréos

alongados para cada uma das diregdes e o coeficiente de difus&o total (D_r) nas temperaturas de
300, 400, 500 e 800K.

Temperatura (K) D_x Dy D z Dr
300 0,0001 0,0012 0,0013 0,0008
400 0,0045 0,0004 0,0049 0,0033
500 0,0140 0,0142 0,0084 0,0122

800 0,3204 0,3091 0,3334 0,3210
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Grafico 15: Coeficientes de difusdo do hidrogénio (104 c¢cm?/s) em fungdo da temperatura (K) nas
diregbes x, y e z e o coeficiente de difusao total (D_r).

Apesar dos diferentes valores do deslocamento médio quadratico entre as
direcbes para as temperaturas de 300 e 400K, os valores dos coeficientes de

difusao foram similares em todas as dire¢des para as temperaturas estudadas.

4.4 Comparacao entre o coeficiente de difusao total para os trés sistemas

A Tabela 6 apresenta os valores dos coeficientes de difusdo para os trés
sistemas estudados. Observa-se que o coeficiente possui valores similares para os
sistemas policristalino e que estes sado inferiores aos valores dos coeficientes do
sistema monocristalino, para todas as temperaturas. Para o sistema monocristalino,
mesmo em baixas temperaturas o coeficiente de difusao é alto.

Tabela 6: Coeficientes de difusdo (10-%cm?%s) do hidrogénio em ferro CCC para os sistemas

monocristalino, policristalino com grlos equiaxiais e policristalino com grios alongados nas
temperaturas de 300, 400, 500 e 800K.

Temperatura Monocristali PolicristalinoGraosEqu PolicristalinoGraosAlon

(K) no iaxiais gados
300 0,190 0,001 0,001

400 0,992 0,005 0,003
500 1,240 0,013 0,012

800 1,868 0,330 0,321
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A diferenca entre os valores dos coeficientes de difusdo entre o sistema
monaocristalino e os policristalinos mostra que a presenga de contornos de gréo

retarda o processo difusivo do H no ferro.

Os valores dos coeficientes de difusdo calculados neste estudo para os sistemas
policristalinos diferem em 2 ou 3 ordens de grandeza dos resultados obtidos
experimentalmente por Viviam (Tabela 2). Deve-se considerar que os acos
estudados em (1) apresentam outros tipos de defeitos e nao apenas contornos de
graos e desta forma espera-se que o coeficiente de difuséo destes (107 seja inferior
ao de um sistema que contenha como defeitos apenas os contornos de gréo (de
ordem 107%).

Os contornos de grao presentes nos sistemas policristalinos possibilitam a
existéncia de mais de um tipo de processo difusional. Assim como no sistema
monocristalino, ocorre a difusdo dos atomos de hidrogénio no interior do volume do
gréo. Entretanto, a presenca dos contornos de grao possibilita que a difus&do ocorra
também através dos contornos de grdao (de um grao para outro) e ao longo dos

contornos.

Desta forma, para os sistemas policristalinos, o coeficiente de difuséo calculado

para cada temperatura foi o efetivo, pois engloba diferentes processos difusionais.

4.5 Calculo da energia de ativagao para difusao

A relagdo entre o coeficiente de difusdo e a temperatura segue a lei de Arrhenius:

_Q
D= Doe RT

onde R é a constante universal dos gases, T a temperatura, Do o coeficiente de
difusdo maximo (a temperatura infinita), D o coeficiente de difus&o na temperatura T

e Q a energia de ativagdo necessaria para a difusao do hidrogénio.

Com aplicagdo do log na equagao de Arrhenius e os dados dos coeficientes de
difusao total para os sistemas (Tabela 6), calculou-se Q a partir da equacéo

linearizada (Grafico16). Os valores de Q calculados encontram-se na Tabela 7.



40

Log Dvs1/T
2
1
® e
o . .
0 0,001 0,002 e 0,003 0,004 ® Monocristalino
-1 e
® ® Policristalino Grios
L2 Alongados
A -3 ., ®  Policristalino Grios
b0 “a., Equiaxiais
S
— 4 @, e Linear (Monocristalino)
i TIETE o "y " Linear (Policristalino Graos
-6 Alongados)
] @ Linear (Policristalino Gros
7 e oy
Equiaxiais)
-8
-9

1/T (K

Grafico 16: Linearizagéo da relag&o de Arrhenius aplicada ao coeficiente de difuséo para obtengdo da
energia de ativagdo para difusdo do hidrogénio no ferro para os sistemas monocristalino, policristalino
com grios equiaxiais e policristalino com gréos alongados.

Tabela 7: Valores da energia de ativagdo para o processo difusivo nos sistemas estudados em
ev/atomo.

Policristalino Policristalino
Monocristalino  Graos Equiaxiais Graos Alongados
Q (eV/atomo) 0,092 0,246 0,228
Q (kJ/mol) 8,9 23,7 22,0

Para o sistema monocristalino, o valor da energia de ativagédo da difusao do hi-
drogénio em ferro ccc é de, aproximadamente, 0,092eV. Este valor esta de acordo
com o resultado obtido por D. E. Jiang e E. A. Carter (13) por meio de célculos de
primeiros principios, onde a barreira de energia para a difusdo do hidrogénio em es-

trutura ccc de ferro perfeita foi de 0. 088 eV.

Os valores da energia de ativagao para os sistemas policristalinos, 23,7 kJ/mol e
22,0 kd/mol para os sistemas com grdos equiaxiais e alongados, respectivamente,
s&o préximos ao valor de 17,2 kJ/mol para a evolugéao do hidrogénio em contorno de

grao em ferro puro, obtido por Choo e Lee (20) por métodos de analise térmica.
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Para o sistema monocristalino, Q representa a energia de ativagdo para difusao
do hidrogénio e &, basicamente, a barreira de energia potencial que separa dois

sitios tetraédricos adjacentes.

Para os sistemas policristalinos com grdos equiaxiais ou alongados, Q
representa a energia de ativagdo aparente do processo de difusdo do hidrogénio,
pois é possivel que existam diferentes tipos de difusdo acontecendo, como a difusédo

do hidrogénio dentro do grao, nos contornos de grao ou através dos graos.

Figura 8: Posicionamento dos atomos de hidrogénio (esferas azuis) na amostra de feccc com graos
alongados na direcdo z. As esferas vermelhas representam os atomos de ferro nos contornos de
gréo.

Os atomos de hidrogénio passam grande parte do tempo na regidao dos
contornos de grao, sendo que parte deles sdo capturados pelos contornos e parte se
encontram livres. A importancia da interagcdo do hidrogénio com os contornos de

gréo e evidenciada pelo aumento da energia aparente de ativagao (Tabela 7).
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Para todos os sistemas estudados, a difusdo do hidrogénio se mostrou isotrépica
ja que nao foram observadas diferengas significativas no coeficiente de difusdo do

hidrogénio para as dire¢des x,y e z.

A presenga dos contornos de grao de fato retarda o processo difusivo do
hidrogénio. O valor do coeficiente de difusao deste para o sistema monocristalino
perfeito foi superior aos dos sistemas policristalinos, os quais apresentaram

coeficientes semelhantes entre si. (Tabela 6)

A importancia da interacdo do hidrogénio com os contornos de grao é
evidenciada pelo aumento da energia aparente de ativagdo do processo difusivo

para os sistemas policristalinos em relagao ao sistema monocristalino. (Tabela 7)

Tem-se como perspectivas para trabalhos futuros: (i) investigar a interagdo do
hidrogénio atdmico com a interface ferrita/austenita; (ii) verificar a influéncia da
concentragao de hidrogénio nos resultados; e (ii) analisar se o contorno de grao age
apenas como uma barreira para difusdo ou se pode servir como canal para

movimentacao do hidrogénio.
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APENDICE

Este apéndice contém o input utilizado nas simulagdes.

# Inicializacao

print "Comosera que o hidrogenio difunde no fe-alfa?"
dimension 3

units metal

boundary ppp

atom_style atomic

variable tempequal 400 simulacao # Temperatura da simulacao, em K,
em K
variable nthermo equal 100

variable ndump equal 100000

variable nrestart equal 1000000

variable dtequal 0.001# Aqui o deltat (passo de tempo)em # Aquieho
delta t (passo de tempo) em psps

variable tequilequal # Numero de passos de # Numero de passos de

equilibracaoequilibracao

variable trunequal # Numero de passos de # Numero de passos de
producaoproducao

variable inputfile string "input”

variable restart equal O

variablerestartfilestring "restart.1000000"# Caso o tempo alocado acabe antes do

fim da simulacao

# Definindo o sistema

If "${restart} == 0" then "read_datacoord.read_data" &
“create_atoms 2 random 180 4654842 NULL" &

else '"read_restart ${restartfile}"

pair_style eam/fs # Modelo de potencial utilizado
pair coeff **Fe-HfsFeH
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group h type 2

# Roda a simulacao

timestep ${dt}

thermo 0

if "${restart} > 0" then "jump ${inputfile} md"

fix boxrelax all box/relax iso 0.0 vmax 0.0001

minimize 1e-20 1e-4 20000 500000

unfix boxrelax

velocity allcreate ${temp  } 17052002# Atribui velocidades iniciais aos atomos
fix nptalinpttemp ${temp} ${temp} 10.0is0 0.0 0.0 10.0drag  2.0# Usamos

NPT para equilibrar o sistema

run  ${tequil} # Aqui equilibra-se o sistema... lembram-se disso?
unfix npt

reset timestep 0

label md

restart ${nrestart} restart.*

fix nvt all nvt temp ${temp} ${temp} 10.0# Simulacao de producao

compute msd h msd

variable xx equal ¢_msd[1]
variable yy equal c_msd[2]
variable zz equal ¢c_msd[3]
variable e equal etotal

fix print all print ${nthermo} "${xx} ${yy} ${zz } ${e}" append msd.${temp}.dat
screen no# Escrevendo as informacoes de interesse

dump coordenadasallcustom ${ndump} coordenadas.*.lammpstrj id type xy z #
Salvando de tempos em tempos 'fotos' do sistema

run  ${trunjupto # Aqui a gente efetivamente faz a DM!

undump coordenadas

unfix print

unfix nvt

print "Por hoje ehso, pessoal!"



