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RESUMO

O ataque por hidrogénio a alta temperatura (HTHA) é causado pela
introducao de hidrogénio no aco a alta pressao de hidrogénio e alta temperatura,
se acumulando em interfaces como contornos de gréao, reagindo com o carbono
disponivel e formando cavidades contendo gas metano a alta pressao e causando
a descarbonetacao interna do material. O crescimento e coalescimendo de
cavidades gera fissuras internas, levando a perda das propriedades mecanicas de
forma irreversivel. Devido aos problemas e acidentes que este dano causa na
industria petroquimica e quimica e a inconsisténcia dos limites operacionais
definidos pelas curvas de Nelson das normas API, ha a procura por um melhor
entendimento do dano e a busca por medidas que aumentem a resisténcia ao
mesmo. Assim, com objetivo de analisar o efeito de diferentes variaveis e a
influéncia de revestimentos do tipo barreira de permeabilidade, utilizou-se um
modelo de cinética de crescimento de cavidades. Apesar das limitagdes do
modelo utilizado, os resultados indicaram que a utilizagado de materiais com menor
atividade do carbono, maior resisténcia a fluéncia e graos mais refinados sdo mais
resistentes ao dano. Também se observou que o aumento da temperatura e a
acao de forcas externas aceleram a cinética do dano. Por fim, a utilizacdo de
barreiras de permeabilidade pode reduzir significativamente a pressao atuando
sobre 0 material e reduzir a cinética do HTHA. Sugestdes para a continuidade
deste trabalho foram feitas com relacdo a melhoria do modelo e validacédo

experimental.



Abstract

High Temperature Hydrogen Attack (HTHA) is caused by the introduction of
hydrogen into steel at high hydrogen pressure and high temperature, accumulating
at interfaces such as grain boundaries, reacting with the carbon available and
forming cavities containing high pressure methane gas, leading to internal
decarburization of the material. The cavity growth and their coalescence generate
internal cracks, resulting in irreversible loss of mechanical properties. Due to the
problems and accidents caused by HTHA in the petrochemical and chemical
industry and the inconsistency of the operational limits defined by the Nelson
curves of API standards, the search for a better understanding of the damage and
the search for measures that increase its resistance is needed. Thus, in order to
analyze the effect of different variables and the influence of permeability barrier
coatings, a cavity growth kinetics model was used. Despite the limitations of the
model used, the results showed that the use of materials with lower carbon activity,
greater creep resistance and refined grains are more resistant to the attack. It was
also observed that the increase in temperature and the influence of external
applied stresses accelerate HTHA kinetics. Finally, the use of permeability barriers
can significantly reduce the pressure acting over the material and reduce hydrogen
attack kinetics. Suggestions for the continuation of this work were made regarding
the improvement of the model and experimental validation.
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1 Introducao

O desenvolvimento de processos que trabalhavam com hidrogénio, de
forma direta ou indireta, a altas temperaturas e pressées no inicio do século XX
trouxeram consigo um tipo de dano até entdo desconhecido. O processo de
sintese de aménia em reatores contendo a mistura gasosa de nitrogénio e
hidrogénio a alta temperatura e pressao, conhecido como processo Haber-Bosch,
passou a revelar um problema em que os materiais expostos ao hidrogénio

perdiam suas propriedades mecanicas repentinamente.

A experiéncia com os reatores do processo Haber-Bosch mostraram
susceptibilidade dos acos carbono ao ataque por hidrogénio em alta temperatura
(HTHA), mas também o aumento de sua resisténcia ao dano com a adigéo de
elementos de liga como cromo, molibdénio, tungsténio entre outros formadores de
carbonetos [1]. Contudo, o problema ndo se resume apenas aos reatores para
sintetizacdo da amoénia. A expansao e criacdo de processos em que se tem
hidrogénio a alta pressao e temperatura, como nas refinarias de petréleo, plantas
petroquimicas e industria quimica, elevaram a importancia de se entender melhor
e desenvolver medidas que mantenham a integridade dos equipamentos e evitem
acidentes.

A relevancia deste tema e o niumero de pesquisas centradas no assunto
tem variado desde o comeco do século XX de acordo com eventos ligados a esse
tipo de dano. Poorhaydari [2] apresenta um panorama da frequéncia de
publicagdes de 1930 a 2020 sobre o tema apds analisar cerca de 320 artigos,
como exibido na Figura 1 abaixo. Neste o autor destaca alguns marcos como a
segunda guerra mundial, onde os principais polos de pesquisa na area eram na
Alemanha e nos Estados Unidos, sendo o primeiro pico gerado apés a guerra
envolvido com as primeiras curvas de Nelson para diferentes acos. O
desenvolvimento de pesquisas patrocinadas pela API, além das posteriores
modificacées nas normas também tiveram um papel de aumentar a relevancia do
tema. Por fim, os acidentes também foram outro fator que incentivou novas
pesquisas na area, em especial no caso da explosdao na refinaria japonesa

Kashima Qil, na década de 80, causando um incéndio e a morte de 5 pessoas e



3 casos de ferimentos graves, e a explosao na refinaria americana Tesoro, em
2010, causando outro incéndio e a morte de 7 pessoas.
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Figura 1 — Panorama da frequéncia de publicagcdes sobre HTHA entre 1930 e 2020.
Pontos demarcados: 1- Segunda guerra mundial; 2- Pesquisa patrocinada pela API; 3-
Explosao de refinaria no Japao; 4- Remocéao da curva do C-0,5Mo da norma APl RP 941;
5- Explosao de refinaria nos Estados Unidos; 6- Mudanca na curva de ago carbono na
norma APl RP 941. Fonte: [2]

Apébs décadas de desenvolvimento no estudo sobre o HTHA e a interagao
do hidrogénio com os materiais, explicacées sobre os motivos para ocorréncia do
dano e seus mecanismos, assim como o efeito de variaveis como microestrutura,
composigao, pressao de hidrogénio, temperatura e efeito de tensdes externas,
estdo presentes na literatura. Contudo, as principais referéncias para prevencao
do HTHA hoje continuam sendo as normas APl e as curvas de Nelson, que sédo
curvas baseadas na experiéncia e observacdao das falhas ocorridas para
diferentes materiais. Estas curvas oferecem o limite de temperatura para uma
dada presséao parcial de hidrogénio em que o material poderia operar, por tempo
indeterminado, sem falhar por HTHA, como na Figura 2 abaixo. Assim, essa acaba
sendo uma das principais formas de selecionar o material do equipamento para
resistir as condicdes de operacdo. Entretanto, a ocorréncia de acidentes tem
mostrado que a confiabilidade destas curvas néo € suficiente e acaba por exigir
um estudo mais profundo do fenémeno para obter modelos e formas de prevencgao

mais assertivos [3].
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Figura 2 — Primeiras curvas de Nelson de limite de operagéo, publicadas em 1949,
redesenhadas a partir das curvas originais. As linhas cheias denotam os limites para o
ataque interno, enquanto as linhas pontilhadas a descarbonetacao superficial. Fonte: [2]

Desta forma, neste trabalho, primeiramente revisou-se o0s principais
conceitos envolvendo a interagao do hidrogénio com aco e outros materiais e o
conhecimento desenvolvido sobre o dano, e posteriormente, utilizando do
modelamento matematico proposto por Dadfarnia et al. [4], analisou-se a cinética
do ataque e consequente resisténcia ao dano de um aco carbono € um ago Cr-
Mo, com o objetivo de analisar a influéncia de diferentes variaveis relativas ao

ataque e a utilizagao de revestimentos como uma possivel medida preventiva.



2 Revisao Bibliografica
2.1 Interacao hidrogénio-metal

O entendimento da interacao do hidrogénio e os metais, em especial 0 ago,
tem relacdo com um maior conhecimento da origem dos danos causados por este
nos materiais. Caracteristicas como tamanho, posi¢cao intersticial, deformacao no
reticulado, sitios preferenciais revelam mais sobre as regides suscetiveis ao dano

e formas de evitar que estes ocorram ou reduzir seus efeitos.

2.1.1 Caracteristicas do hidrogénio

O hidrogénio, como elemento quimico, possui 3 is6topos (protio, deutério e
tritio), sendo o prétio o seu isétopo mais comum na natureza, com o nucleo
composto apenas por um préton. Em condicdes médias de temperatura e pressao,
este se apresenta no estado de molécula diatémica e pode formar as fases sélida,

liguida e gasosa, de acordo com seu diagrama de fases (Figura 3) [5].
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Figura 3 — Diagrama de fases do hidrogénio, onde Tt € o ponto triplo e Tc a temperatura
critica. Fonte: [5]



Propriedades como a eletronegatividade média, raio atdmico pequeno e
massa nuclear pequena implicam na interacdo que o hidrogénio tem com os
metais quando dissolvido em seu reticulado. A média eletronegatividade do
hidrogénio o coloca como uma espécie que apresenta versatilidade em suas
interacdes com outras espécies quimicas. No caso do ferro, este é capaz de
formar uma solugao sélida com o hidrogénio como soluto intersticial. Porém, pode
formar compostos covalentes com ndo metais, como carbono, ou até hidretos com

metais como o titanio [5].

Sobre seu tamanho, este depende da carga do hidrogénio, sendo o
hidrogénio neutro H° com raio de 0,529 A e sua forma H* (préton) com raio da
ordem de 10 A [5, 6]. Sua presenca em solu¢édo sélida com metais é feita na
forma neutra, com algumas influéncias dos atomos do metal. Ja sua baixa massa
nuclear em relacdo ao metal, quando em solugao soélida, implica na energia de

vibracao do hidrogénio ser muito maior que a do metal [5].
2.1.2 Hidrogénio no reticulado do ferro

O hidrogénio quando em solugao sélida com o ferro ou ago ocupa posicoes
intersticiais, sendo o tipo de intersticial dependente da fase matriz e da
deformacao elastica causada na acomodacao deste a&tomo de hidrogénio. Mesmo
que seu raio atbmico seja pequeno quando comparado a outros intersticiais, como
0 carbono, este causa uma distor¢cao no reticulado [5, 7]. De acordo com o estudo
de Tetelman et al. [8], a magnitude desta distor¢cdo quando observando a mudanca
do parametro de rede, ap0s carregar catédicamente 0,2% de hidrogénio em fracao

atdbmica, nao é maior que 0,01%.

Entretanto, como este induz uma deformacao no reticulado, existem sitios
preferenciais onde o hidrogénio minimiza a energia que introduz no sistema.
Como atomo intersticial, € importante saber as posi¢des intersticiais que este
ocupa e, além disso, outros pontos ou regides que possam conter esse hidrogénio,

como os defeitos cristalinos.

No caso da fase ferrita, ou fase alfa do ago, o sistema cristalino cubico de
corpo centrado (CCC) acomoda o hidrogénio, preferencialmente, nos sitios

tetraédricos (~ 0,37 A) em relacdo aos sitios octaédricos (=~ 0,19 A) [7, 9, 10]. Ja



no caso da austenita, ou fase gama, o sitio preferencial do sistema cubico de fase
centrada (CFC) é o octaédrico (= 0,52 A) em relagéo ao tetraédrico (=~ 0,28 A) [9,
10, 11]. Isso devido ao maior tamanho dos intersticios tetraédricos no CCC e dos
octaédricos no CFC (calculados considerando o raio atémico do ferro 1,26 A[12]),
resultando em uma menor distorcao elastica do reticulado. Os sistemas CCC e
CFC assim como os intersticios octaédricos e tetraédricos sao representados na

Figura 4 abaixo.

Figura 4 — Sitios octaédricos (O) e tetraédricos (T) dos sistemas a) Cubico de face
centrada (CFC) b) Hexagonal compacto c¢) Cubico de corpo centrado (CCC). Fonte: [11]

A posicao que o hidrogénio ocupa e a distorcdo que este causa no
reticulado interferem na solubilidade, ou seja, na facilidade de introduzir este no
material e na difusividade, isto é, na mobilidade destes atomos intersticiais pelo
reticulado, além da interacao deste com outros defeitos. Sabendo os intersticios
que estes ocupam, tetraédrico no Fe-a (CCC) e octaédrico no Fe-y (CFC), e que
ambos os intersticios sao simétricos, temos um campo de tensao hidrostatico, ou
seja, ndao ha componentes de cisalhamento e todos os vizinhos igualmente
deslocados, em ambos os casos, formando um campo de compressao que pode
interagir com o campo de tracdo de discordancias em cunha. O tamanho do
intersticio tetraédrico do CCC acaba sendo menor que o octaédrico do sistema
CFC, logo sendo a deformacdo na austenita menor. Essas diferencas podem
explicar a maior solubilidade do hidrogénio na austenita em relagdo a ferrita,
enquanto a estrutura mais compacta do sistema CFC explica a menor mobilidade

ou difusividade do hidrogénio na austenita.



2.1.3 Sitios aprisionadores de hidrogénio

Os chamados sitios aprisionadores de hidrogénio sdo consequéncia das
heterogeneidades microestruturais do material. Defeitos como discordancias,
contornos de gréao, interfaces precipitado-matriz, lacunas, cavidades, entre outros
sao regides onde o hidrogénio se posiciona preferencialmente e, para remové-los,
€ necessario superar uma energia de ativagdo. Estes sitios podem ser definidos
como posi¢cées em que a probabilidade do hidrogénio permanecer nele ou se
difundir em sua direcao € maior que a de retornar para ou ficar em uma posicao
comum do reticulado [13]. Esta preferéncia por certas posicoes no reticulado pode
ser devida a diminuicao da distorcao elastica, interacdo quimica com impurezas
ou interagdo com campos de deformacéo elastica de outros defeitos, por exemplo.
Alguns dos principais sitios onde o hidrogénio pode se acumular so ilustrados na

Figura 5 abaixo.

Figura 5 — Sitios aprisionadores de hidrogénio. a) posigao intersticial; b) armadilhas de
superficie; ¢) armadilhas de subsuperficie; d) contornos de gréo; e) discordancias; f)
lacunas. Fonte: [14]

De acordo com o “pogco de potencial” do sitio aprisionador, ou seja, a
energia necessaria para livrar o hidrogénio desta posicao, classifica-se o sitio
como reversivel ou irreversivel. Sitios irreversiveis sdo os de maior energia de
ativacdo e costumam manter o hidrogénio preso em temperaturas maiores,
possuindo uma energia de ativacao acima de 60 kJ/mol a temperatura ambiente.
Ja os sitios reversiveis possuem uma energia de ativagdo menor de 60 kd/mol e
sao mais facilmente afetados pelo aumento da temperatura [15].



No trabalho de Pressouyre [13], é discutido a natureza destes sitios
aprisionadores. Segundo o autor, tém-se os sitios aprisionadores atrativos, os
fisicos e os mistos. Os atrativos séo regides do reticulado que atraem o hidrogénio
por algum tipo de forca: campos elétricos, que podem vir de impurezas da matriz;
campos de tensao gerados por defeitos cristalinos, como discordancias, particulas
coerentes e semicoerentes e pontas de trincas; e gradientes térmicos e quimicos,
devido as heterogeneidades de aquecimento e composicdo quimica. Os fisicos
sao regides diferentes do reticulado do metal que reduzem a deformacao elastica
causada pelo hidrogénio, como interfaces incoerentes, cavidades e contornos de
grao de alto angulo, entre outros defeitos. Por fim, os mistos misturam ambas as
caracteristicas, como uma discordancia em cunha, que possui um nucleo onde o

reticulado € distorcido (fisico) e um campo de tensdes associado (atrativo).

A classificagdo dos defeitos cristalinos e a energia de interacao que estas
possuem (definindo-as como sitios reversiveis e irreversiveis) € um dos resultados
da anadlise do artigo. Os principais defeitos reversiveis sdo as discordancias,
contornos de grao de baixo angulo, impurezas e precipitados coerentes. Ja os
principais irreversiveis sao os contornos de alto angulo, precipitados incoerentes
e lacunas ou cavidades. Logo, concluindo que quanto maior o carater fisico do

sitio aprisionador, maior a tendéncia deste ser irreversivel [13].

Uma questdao também importante é a relacdo do hidrogénio com as
lacunas. A interagéo entre o hidrogénio e as lacunas do metal tem como resultado
a reducdo da energia de ambos, sendo a lacuna um sitio aprisionador de
hidrogénio e o hidrogénio um intersticial que aumenta a quantidade de lacunas de
equilibrio [11]. Em alta temperatura esse efeito pode causar a chamada
superabundancia de lacunas, em inglés “superabundant vacancies”. Mais adiante,
a interacdo de complexos de hidrogénio e lacunas entre si pode produzir
cavidades contendo hidrogénio e, com seu crescimento e aumento de pressao

interna, gerar danos ao material.



2.2 Fontes de hidrogénio

A origem do hidrogénio pode ser diversa, ndo sendo apenas o préprio gas
hidrogénio e sua dissociacao (Equacao 2.1), mas também de fonte eletroquimica,
através da reducao dos ions H*, durante um processo de corrosao, a hidrogénio
atdmico (Equacao 2.2). Algumas das fontes mais problematicas de hidrogénio
envolvem outras substancias que potencializam sua dissolugdo no agco, como o
H2S, muito presente em situacbes que envolvem a industria petroquimica, que
além de aumentar a concentracdo de hidrogénio disponivel reage com os

produtos da oxidacdo do aco formando sulfetos (Equacéo 2.3) [16, 17].

H; = 2Hgissotvido (Equagao 2.1)
Fe + 2H" - Fe?* 4+ 2H jiccomido (Equagéo 2.2)
Fe + HZS - FeS + ZHdissolvido (Equagéao 2.3)

Na situacdo em que o dano ocorre, ou seja, em alta pressao de hidrogénio
e alta temperatura, a cinética dessas reacdes € acelerada, ao mesmo tempo que
a reacao (Equacéao 2.1) é deslocada na direcao da dissolucdo com o aumento da
pressdo e as reacdes de corrosdo (Equacdo 2.2) e (Equacdo 2.3) sao

intensificadas quanto menor o pH da solugao.

O hidrogénio além de vir das fontes externas citadas, pode ser introduzido
através de processos de juncao, em especifico na soldagem de chapas de aco.
Neste caso, a alta temperatura empregada para a juncédo do material e a presenca
de umidade ou compostos organicos, tanto do ambiente como por utilizagao de
lubrificantes ou a presenca de sujeira, pode introduzir hidrogénio na regido da
solda devida a alta solubilidade deste na regido fundida. Este tipo de introducao
de hidrogénio costuma causar grandes problemas em estruturas soldadas pela
formacao de trincas a frio por hidrogénio, relacionadas com a diferenca de
solubilidade e difusividade em alta e baixa temperatura.

As fontes de hidrogénio nas principais atividades que apresentam risco de
HTHA sao, normalmente, externas. O caso mais emblematico € o das refinarias

de petrdleo, em processos como o de hidrotratamento, ou seja, onde gas
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hidrogénio é utilizado em alta temperatura e pressao para tratar os diferentes
produtos da destilacao do petroleo. Assim, a fonte envolvida é o hidrogénio gasoso
que em altas temperaturas e pressao que pode se dissociar e dissolver no material
dos reatores causando o ataque. O mesmo pode ocorrer em processos com
fluidos contendo hidrogénio, sendo este absorvido pelo material por processos
eletroquimicos ou corrosivos. Outros equipamentos e processos que podem ser
citados sao: reatores para produgédo de amoénia; producao de alcoois; e trocadores
de calor [2, 18].
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2.3 Dissolucao, solubilidade e difusao do hidrogénio no aco
2.3.1 Dissolucao do hidrogénio no aco

A dissolucao do hidrogénio no metal ocorre em etapas dependendo da
fonte de hidrogénio disponivel no meio. No caso da exposi¢do ao gas hidrogénio
0 processo inicia com a adsorcao fisica da molécula de Hz, depois com a adsorcéo
quimica e, por fim, com a absorcdo dos atomos de hidrogénio. J& no caso de
corrosdo, o hidrogénio se adsorve na superficie do material a partir da

semirreacao catédica e depois é absorvido.

Para o primeiro caso, a adsorcao fisica € um processo rapido, reversivel e
com baixa barreira energética (< 20 kd/mol), se tratando de uma interacao fraca
por forcas de van der Waals entre a molécula do gas e a superficie do material,
atingindo o equilibrio rapidamente até mesmo na temperatura ambiente. A
adsorcao quimica possui uma interacdo mais intima entre o hidrogénio e o metal,
formando ligacoes. Essa etapa é mais lenta e possui uma maior barreira
energética (~ 282 kd/mol), pois além da formacéo de novas ligagdes é necessaria
a dissociacao do gas em hidrogénio monoatémico, que ocorre mais facilmente em
maiores pressoes e temperaturas. Por fim, a Gltima etapa é a de solubilizacdo ou
dissolucdo na matriz do material, que varia com a temperatura e a pressao de

hidrogénio e as caracteristicas do material e sua interacdo com o hidrogénio [19].

Na introducédo de hidrogénio por semirreacées catddicas, a reducdo do
hidrogénio na superficie do metal promove a adsorgao desta na forma atémica
(Equacao 2.4 a 2.5), assim, o hidrogénio pode ser absorvido pelo material
(Equacgéao 2.9) ou deixar a superficie na forma de gas (Equacéo 2.6 a 2.8).

H;0" + M + e~ - MH,,, + H,0 — Meio acido (Equagéo 2.4)
H,0+M +e~ - MH, ;s + OH™ — Meio basico (Equacéo 2.5)
MH, ;s + H;0t+ e~ > M + H, + H,0 — Meio acido (Equacéo 2.6)

MH, ;s + H,0+e~ -> M+ H, + OH™ — Meio basico (Equagao 2.7)
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2MH,;; > M + H, — Desadsorgao (Equacéo 2.8)
MH,; ;s > MH,,s — Absorgao (Equacéo 2.9)

A presenca de tratamentos superficiais e filmes de 6xidos podem dificultar
a as etapas de adsorcao e absorcao do hidrogénio [19], além de evitar processos
corrosivos de ocorrerem, o que pode levantar um interesse em revestimentos e

materiais com formacao de camadas passivas.

Ambos os casos (dissolucdo do gas e corrosao) podem ocorrer em
simultaneo durante operacao, dependendo dos fluidos e gases em contato com o
aco. Contudo, neste trabalho considera-se a primeira situacao, onde o material
esta exposto ao gas hidrogénio e ha a dissolugéo deste no metal.

2.3.2 Solubilidade, difusao e permeabilidade do hidrogénio

Assumindo a exposi¢ao ao gas hidrogénio em alta pressao e temperatura,
a solubilidade ou a concentracdo de hidrogénio causada pela dissociacédo e
dissolucao do hidrogénio na superficie do aco e a pressao parcial de hidrogénio
no meio sao relacionadas pela chamada “Lei de Sievert” (Equacao 2.11b), através
da constante de Sievert (Ks), que é a constante de equilibrio entre o hidrogénio

dissolvido e o géas [16].

0,5H; = Hgissowido (Equagao 2.10)
Ch
K = (Equacgéo 2.11a)
PH,
Cy = K * /D, (Equacéo 2.11b)

Onde: Cnh é a concentracdo de hidrogénio dissolvido (mol/m3), Ks é
constante de Sievert (mol-m=3Pa??%) e pn2 é a pressido parcial de gas hidrogénio
(Pa).

A constante de Sieverts é dependente da temperatura e do material em
questao, logo, a solubilidade em si acaba por depender das condicées de

temperatura, pressao e do material usado na operacéo. Portanto, uma vez que se
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quer reduzir a quantidade de hidrogénio no interior do material e por consequéncia
os danos a ele relacionados, a utilizagdo de materiais que tenham menor
solubilidade auxilia nesta tarefa. Entretanto, o numero de candidatos para uma
possivel selecao de materiais com baixa solubilidade ao hidrogénio € limitada, em
especial entre os metais, onde os principais metais de baixa solubilidade a alta
temperatura sdo o tungsténio e o berilio. Por outro lado, entre os materiais
ceramicos, como Oxidos, carbetos e nitretos, existe um numero maior de opgdes
com baixa solubilidade como a alumina (Al203), carbeto de titanio (TiC) e nitreto
de titanio aluminio (TiAIN) [20].

Uma vez dentro do reticulado, a mobilidade do hidrogénio no interior do
material € medida por seu coeficiente de difusdo, sendo esse definido como a
constante de proporcionalidade entre o fluxo de uma espécie e sua concentracao,
ou seja, € a resisténcia que o meio oferece a passagem do soluto. Sua relacao
com a temperatura é dada por uma expressao de Arrhenius abaixo.

-z

D = D, .e(ﬁ (Equacéao 2.12)

Onde: Do é o coeficiente de difusdo maximo a temperatura infinita (m?/s),
Ea a energia de ativacao para o deslocamento do soluto em questao (J/mol), R a

constante universal dos gases perfeitos (J/molK) e T a temperatura absoluta (K).

A ordem de grandeza dessa difusividade, por sua vez, € importante para
entender facilidade com que o hidrogénio se difunde pela microestrutura do aco
e, por consequéncia, pode se acumular e gerar os danos de acordo com a
temperatura de operagdo. Outra varidvel muitas vezes utilizada junto a
difusividade é a permeabilidade, que também mede a dificuldade da passagem
de um soluto, mas este leva em conta a passagem de uma fase gasosa de uma
superficie externa, passando pelo interior do material, e saindo por outra
superficie na forma de gas. Logo, contabiliza a barreira de entrada, saida e
transporte do gas pelo material. Sua relagdo com a solubilidade e difusividade,
assim como sua relagdo com a temperatura, também dada por uma expresséao de

Arrhenius, sao dadas abaixo:
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D-C
b= \/p— =D K; (Equacgéo 2.13)
a
-E
b= - e(;q—q?) (Equagéo 2.14)

Onde: ¢ é permeabilidade (mol'm-'s"'Pa?®5), D é a difusividade (m2/s), C a
concentracdo de hidrogénio (mol/m3), pa a pressao parcial do gas (Pa), ¢o o
coeficiente de permeabilidade (mol-m~'s"'Pa?®%) e E, a energia de ativagéo para a

permeagao (J/mol).

Ensaios de permeabilidade sao muito utilizados para obtencdo do
coeficiente de difusdo e solubilidade de gases no aco, em que se mede o fluxo de
hidrogénio através de uma amostra metalica, sendo um dos métodos mais
comuns na geracdo de dados de difusdo para hidrogénio em acos e outros
materiais [16, 21, 22]. Inclusive, dados de permeabilidade sdo importantes no caso
de obter informacdes sobre materiais que possam servir de revestimento ou
barreira contra hidrogénio, uma vez que esta propriedade mede a facilidade que
um gas ultrapassa um certo material. Assim, levando em consideragdao as
questbes levantadas sobre a solubilidade de diferentes materiais, a
permeabilidade de metais como tungsténio, berilio e alguns 6xidos, nitretos e
carbetos, sdo baixas e se tornam candidatos a revestimentos de barreira ao

hidrogénio.

A solubilidade e coeficiente de difusdo do hidrogénio no aco a alta
temperatura (acima de 200°C) para os agos carbono ferriticos € elevada, sendo a
difusividade da ordem de 10® m?/s, por volta de 10000 vezes maior que a
difusividade do carbono no ferro-a, e solubilidades na ordem de 102 %. Estes
nameros altos, aumentam o risco de saturacdo e de producdo de danos na
microestrutura dos acos [16, 22]. Entretanto, defeitos cristalinos (ou armadilhas) e
a microestrutura sao fatores que afetam a solubilidade e a difusividade do
hidrogénio. Entender esses efeitos € uma forma de obter mais informagéo sobre
o comportamento do hidrogénio no interior de reticulado do metal.

O hidrogénio possui uma relacado de atracao por defeitos cristalinos como

as discordancias, interfaces entre inclusées e o metal, contornos de gréao, trincas
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pré-existentes, entre outros defeitos. Desta forma, assim como descrito no modelo
de Oriani [23], a difusividade do hidrogénio no ago antes da ocupacao destes sitios
aprisionadores, ou seja, na dissolugdo do hidrogénio no aco, acaba sendo
diferente e maior do que a difusividade ap6s a ocupagdo dos mesmos ou na
evolugdo do processo difusivo. Logo, a presenca destas armadilhas acaba por
diminuir o coeficiente de difusdo do hidrogénio no aco. Contudo, a presenca
destes sitios sdo regides que atraem hidrogénio, portanto, aumentam a
solubilidade deste no reticulado do metal. A partir disto, modificacdes como
trabalho a frio, formacédo de precipitados, presenca de inclusées, aumento do
namero de interfaces sélido-sélido e a introducdo de outros tipos de defeito,
diminuem a difusividade do hidrogénio, mas aumentam a solubilidade dele.

No trabalho de Gadgeel et al. [22], o efeito do teor de carbono (10% a 95%
em massa) e de diferentes tratamentos térmicos (normalizado, esferoidizacao da
perlita, temperado e revenido) na solubilidade e na difusividade do ago carbono
sao obtidos através de ensaios de permeabilidade e comparados graficamente
(vide Figura 6 e Figura 7).
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Figura 6 — Solubilidade por inverso da temperatura para o ferro e os agos carbono 1010,
1020, 1035, 1065, 1095 (Grafico a esquerda); e solubilidade para aco carbono 1065
temperado e revenido, cementita esferoidizada e normalizado (gréfico a direita). Fonte:
[22]
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Figura 7 — Coeficiente de difusdo por inverso da temperatura para o ferro e os acos
carbono 1010, 1020, 1035, 1065, 1095, comparando com as curvas obtidas pelos autores
Oriani e Nelson (grafico a esquerda); e coeficiente de difusdo para ago carbono 1065
temperado e revenido, cementita esferoidizada e normalizado (gréfico a direita). Fonte:
[22]

A quantidade de carbono acaba influenciando na quantidade de interfaces
do tipo ferrita-cementita, sendo a quantidade de interfaces maior para maiores
teores de carbono e logo obtendo menores difusividades. Contudo, neste caso a
solubilidade também é menor pois a quantidade de ferrita diminui e a quantidade
de cementita aumenta com o teor de carbono. Sobre o efeito dos tratamentos
térmicos, acos carbono normalizados formando perlita mais fina possuem um
namero maior interfaces ferrita-cementita, logo, possuindo maiores sitios de
aglomeracado de hidrogénio, influenciando negativamente na difusividade e
positivamente a solubilidade. Ja a utilizacdo de tratamentos térmicos de
esferoidizagdo da perlita e revenimento reduzem a quantidade de interface

disponivel, obtendo o efeito inverso [22].

Por fim, vale a comparacdo da difusividade entre acos ferriticos e
austeniticos, onde o segundo possui uma difusividade muito menor que no dos
acos ferriticos-perliticos, possuindo uma estrutura mais compacta [24]. A Figura 8
abaixo resume estas questdes de difusividade, comparando a ferrita, austenita,

ferrita com sitios aprisionadores e os metais niquel, cadmio e estanho.
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Figura 8 — Coeficiente de difusdo do hidrogénio em ferrita, austenita, cadmio, estanho e
niquel. Fonte: [24]

A permeabilidade dos agos acaba sendo influenciada pela variacao das
duas outras propriedades, ou seja, quanto menor o produto da solubilidade e da
difusividade, menor a permeabilidade do material ao gas hidrogénio. No caso dos
acos austeniticos em comparacdo com os ferriticos, a solubilidade maior na
austenita é equilibrada com a difusividade muito menor e, por consequéncia, uma
permeabilidade um pouco menor. Porém, ao comparar a permeabilidade dos agos
com a de outros metais e de algumas ceramicas (vide Tabela 1), percebe-se a
grande diferenca e a possibilidade de utilizagdo de revestimentos capazes de

reduzir a concentracao de hidrogénio no metal.
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Tabela 1 — Permeabilidade de diferentes materiais, para as temperaturas de 500 °C ou
400 °C e em ordem decrescente.

Material [mzfﬁ?;ig_t'ﬂ?;;%ﬁ] Tem;{a%r]a tura Referéncia
Vanadio 2,90E-05 500 [20]
Niébio 7,50E-06 500 [25]
Titanio 7,50E-06 500 [20]
Aco carbono 1020 1,61E-07 500 [26]
Niquel 1,20E-07 500 [20]
Aco 2,25%Cr-1,0%Mo 6,04E-08 500 [26]
Aco Inoxidavel Austenitico 1,74E-08 500 [26]
Molibdénio 1,20E-08 500 [20]
Cobre 2,99E-09 500 [26]
Tungsténio 4,30E-12 500 [20]
TiC 2,75E-12 400 [20]
Berilio 2,00E-12 400 [20]
SiO2 1,71E-12 400 [20]
Al20s/FeAl 1,00E-12 500 [27]
CrN 5,76E-13 400 [20]
TiN 1,93E-13 400 [20]
Al2O3 2,59E-14 400 [20]
Er203 2,59E-14 400 [20]
ZrN 7,90E-15 400 [20]
TiAIN 9,20E-16 400 [20]
Cr20s3 7,20E-16 400 [20]

Contudo, o sucesso de um revestimento ou barreira de permeabilidade,
também deve levar em conta as técnicas de deposicao deste revestimento, a
quantidade de defeitos na camada e resisténcia mecéanica para evitar rupturas na
camada depositada, além das caracteristicas intrinsecas do material de
solubilidade, difusividade e permeabilidade.

Essa ideia de utilizacdo de barreiras de permeabilidade é uma solucao
bastante procurada no caso da area nuclear, em especial na pesquisa de
materiais para fusao nuclear, onde a parede do reator deve ser impermeavel aos
is6topos tritio e deutério que sao os reagentes para a fusdo. O mesmo também
tem sido estudado nas ultimas décadas pelo crescente interesse na utilizacéo do
hidrogénio como fonte de energia, logo, necessitando de materiais com baixa
permeabilidade. No caso do HTHA, barreiras de permeabilidade podem ser vistas
como uma forma de diminuir a pressdo de hidrogénio, e consequentemente a

concentragéo, atuando no material [20].
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2.4 Ataque por hidrogénio em alta temperatura (HTHA)

Os danos causados por hidrogénio nos acos séo diversos e nao ha uma
unanimidade na forma de classificar estes danos. Porém, uma forma de classificar
0s mecanismos e classificar os danos é: fragilizacao por hidrogénio, em inglés
“hydrogen embrittlement’ (HE), que se trata da degradacédo das propriedades
mecanicas do aco, como perda da ductibilidade e resisténcia mecanica;
empolamento induzido por hidrogénio, em inglés “hydrogen blistering” (HB), e
trincamento induzido por hidrogénio, em inglés “hydrogen induced cracking” (HIC),
sao falhas onde o hidrogénio se acumula nos defeitos cristalinos do metal e, ao
se recombinar na forma de gas, formam cavidades no interior do metal, que
podem gerar o empolamento e/ou induzir trincas no interior do aco; corrosdo sob
tensdo por hidrogénio, em inglés “hydrogen stress corrosion” (HSC), com o
hidrogénio auxiliando a propagac¢édo de uma trinca originada por um processo de
corrosdao sob tensdo de tracdo; e por fim, o ataque por hidrogénio a alta
temperatura, em inglés “high temperature hydrogen attack” (HTHA), em que ha o
acumulo de hidrogénio no material, a descarbonetacdo do ago e formacao de
cavidades contendo metano a alta pressao, culminando na formacao de trincas

intergranulares e perda das propriedades mecénicas [28, 29, 30].

No caso deste trabalho, o foco principal é o HTHA, uma vez que o alvo
principal sdo o0s processos que ocorrem a alta temperatura e pressdao sob
exposicao de hidrogénio. Desta forma, a abordagem e descricdo do mecanismo,
das etapas do dano, das variaveis que o afetam, dos modelos cinéticos, das
medidas preventivas e das formas de inspecao, sao informacdes importantes para
a contextualizagdo do estudo.

O HTHA é um dano irreversivel em seu estagio final que afeta as
propriedades mecanicas dos metais e ligas devido a exposicdo destes a
hidrogénio em alta temperatura e pressado. A fonte de hidrogénio atémico para
este dano pode ser tanto da dissociacao e dissolucdo do gas em alta temperatura
quanto uma fonte eletroquimica como processos corrosivos acentuados. A
reducao das propriedades mecanicas ocorre de duas formas distintas: a baixa
pressao parcial de hidrogénio e alta temperatura ha a descarbonetacao

superficial, causando um amolecimento da superficie; e a alta pressao e
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temperatura ha formagdo de cavidades e trincas intergranulares no interior
material, causando sua fragilizagao [2].

A morfologia do ataque interno é caracterizada pela formacgéo de cavidades
e fissuras intergranulares e, no caso dos acos ferritico-perliticos, nas interfaces
entre ferrita e colénias de perlita pode-se observar a decomposigcdo da mesma
devido a descabonetagédo. Essa morfologia do ataque em um ago carbono pode
ser observada na Figura 9 abaixo, obtida por microscopia 6tica em a) e por uma

imagem de microscopia eletrénica de varredura em b).
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Figura 9 — Morfologia do HTHA em um ago carbono: a) observagdo de fissuras
intergranulares indicadas pelas setas, presenca de colénias de perlitas nas regides
superior e central da imagem e descarburizacao da regido da coldénia mais proxima das
fissuras (centro da figura), em um aumento de 1000X; b) detalhe em cavidades formadas
entre dois graos ferriticos, em um aumento de 10000X. Fonte: [2]
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Outra forma de observar a morfologia do dano é pela técnica de “Cryo-
Cracking”, que se baseia em resfriar a amostra com nitrogénio liquido, realizar a
fratura na secédo pretendida e analisar a superficie de fratura em microscoépio
eletrénico de varredura (MEV). O comportamento do aco ferritico nesta forma de
ruptura, sem a ocorréncia do HTHA, é apresentar um comportamento fragil e
ocorrer fraturas transgranulares. Contudo, quando ha a fragilizagéo dos contornos
de grao, como ocorre no HTHA, as regides cavitadas sdo expostas e a superficie
de fratura acaba revelando os contornos com cavidades [31]. A aplicacdo desta
técnica em um ago carbono exposto a 100 bar de Hz a 350°C por 138 horas e
observada em MEV é exibida na Figura 10 abaixo. Nesta observa-se um contorno
de grao contendo uma grande densidade de cavidades préxima a uma estrutura

lamelar perlitica.
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Figura 10 — Fractrografia de amostras obtidas por Cryo-Cracking, exibindo regido de
fratura transgranular a direita, regido de contorno de grao possuindo uma grande
densidade de cavidades (didametro médio de 0,15 = 0,08 um) ao centro proximo a uma
estrutura lamelar perlitica na regidao superior esquerda. Fonte: Acervo pessoal da
coorientadora.
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Um dos principais pontos que aumentam a importancia do estudo do HTHA
€ 0 risco que a negligéncia de seus efeitos gera, isto é, o perigo que a perda das
propriedades mecanicas de componentes sob acdo de hidrogénio a alta pressao
e temperatura e suas consequéncias podem ocasionar, inclusive causando
acidentes de grandes proporgdes (vide Figura 11). Os dois principais acidentes,
sendo o primeiro em uma refinaria japonesa em 1982 e o0 segundo em uma
refinaria americana em 2010, demonstraram a necessidade de revisdo e
modificacdo das normas existentes e da procura por novas formas de avaliar
condicoes seguras de operacdo sem contar somente com modelos empiricos
como curvas de Nelson, impulsionando a pesquisa na area apés os ocorridos [2].

-

Figura 11 — Trocador de calor da refinaria Tesoro em que ocorreu a falha. Nesta observa-
se a ruptura do casco do trocador a direita. Fonte: [32]

Na refinaria japonesa Kashima Oil o acidente ocorreu em uma unidade de
dessulfurizacéo devido ao ataque por hidrogénio em alta temperatura de um tubo
de acgo carbono que foi projetado para operar como uma linha de desvio da linha
principal, para ser utilizada no caso do acionamento de uma valvula de seguranca.
A ruptura repentina do tubo causou uma explosdo e um incéndio com 5 mortes e
3 pessoas com ferimentos graves. A microestrutura da regido fraturada revelou
uma série de trincas intergranulares e indicacdes de descarbonteagéo. O ocorrido
causou uma preocupacao com a inspec¢ao nas condi¢des de operagao de diversas
refinarias e o desenvolvimento de técnicas de inspeg¢édo nao destrutivas [2, 33].

No caso da refinaria americana Tesoro refinery o acidente ocorreu em uma
unidade de hidrotratamento de nafta pela ruptura de um trocador de calor de aco
carbono devido ao HTHA (Figura 11), ocasionando a morte de 7 pessoas devido
a explosao e o incéndio gerado. A falha, investigada pela CSB (U.S. Chemical
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Safety and Hazard Investigation Board), foi identificada préxima as regides de
solda, que nao obtiveram tratamento térmico pds soldagem (PWHT) para alivio de
tensdes, sendo estas regides de concentragdo de tensao e fragilizadas pelo HTHA
consideradas as responsaveis pela falha do componente. As principais
consequéncias deste acidente e sua investigacao foram as recomendacdes da
CSB de banir o uso de aco carbono em condi¢cdes acima de 400 °F (= 204 °C) e
50 psi (= 0,34 MPa), utilizagdo das condicdes reais de operacdo ao invés de
condi¢cbes nominais ao avaliar o risco do dano e a necessidade de revisdo dos
limites de operagao definidos nas normas API. Além disso, a ocorréncia do
acidente impulsionou novamente as pesquisas na area e a procura por novas

formas mais consistentes de definir limites de operacgéo [2, 34].

Outros exemplos de falhas devido ao HTHA sao analisados nos artigos de
Kim [35] e Poorhaydari [36], que também tratam casos relacionados ao refinarias
de Oleo e gas, e Farabirazy et al. [37], que trata da falha de um trocador de calor
em uma unidade de producao de aménia. Nestas, o fator em comum é a utilizacado
de materiais pouco resistentes ao dano, como o aco carbono e ago C-0,5%Mo,
com partes soldadas e expostos a hidrogénio em alta pressao e temperatura.

2.4.1 Mecanismos do HTHA

Os mecanismos de HTHA estédo envolvidos com a reagé&o do hidrogénio
com solutos, precipitados e inclusdes presentes nas ligas metalicas. Ao se tratar
dos acos, sendo 0 caso mais comum e estudado, a reacao do hidrogénio com o
carbono, tanto em solugdo como em carbonetos formando metano, é a principal

causa dos danos.

A baixas pressbes parciais de hidrogénio (menos de 1 MPa) e alta
temperatura (acima de 600 °C) essa reacdo costuma ocorrer apenas na
superficie, causando a descarbonetagcdo superficial e, por consequéncia, a
diminuicdo da dureza superficial do material de forma permanente. Esse
amolecimento superficial acaba por facilitar outros danos como a formacao de
“blisters” ou bolhas na superficie, algo que para alguns autores é um terceiro
mecanismo de HTHA [2].
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Em alta temperatura (acima de 200 °C) e pressao (acima de 2 MPa), o
hidrogénio se dissolve e apresenta elevada mobilidade nos acos [29, 38, 39]. Este
hidrogénio se difunde até os sitios aprisionadores da microestrutura do acgo
carbono e ago baixa liga, especialmente nos contornos de grdo, onde ocorre uma
saturacao de hidrogénio local, formando gas hidrogénio. Este hidrogénio gasoso
reage com o carbono, principalmente o presente em carbonetos menos estaveis,
formando metano [39, 40, 41]. A presenca do metano no aco pode ser confirmada
no estudo de Pendse et al. [42] através da andlise do gas residual de amostras

em vacuo, atacadas e quebradas, em um espectrémetro Auger.

O metano, por sua vez, como € uma molécula grande, ndo consegue se
difundir pelo material e, portanto, fica armazenado em pequenas cavidades nos
contornos de grao ou outras interfaces [1, 39, 40]. A continuidade da reacéo e o
acumulo de metano aumenta a pressao gerada pelas cavidades contendo o gas
metano, que passam a crescer devido a pressao interna por difusao do contorno
de grao e por fluéncia [41]. Quando diversas cavidades crescem suficientemente,
coalescem em uma faceta do contorno de grdo, originando uma microtrinca
intergranular que, com o crescimento e coalescimento de trincas, pode levar a
uma falha catastréfica do material [40, 41, 43]. A descarbonetacdo gerada pela
formacao de metano também reduz a resisténcia do aco a pressao interna do gas
e a tensdes externas aplicadas [1].

Este ultimo mecanismo é tratado como o principal risco deste tipo de dano,
uma vez que este ocorre internamente e é de dificil deteccdo em seus estagios
iniciais, causando falhas catastroficas sem qualquer indicio prévio.

2.4.2 Etapas do dano

Existem diferentes classificacdes para os estagios do ataque, dependendo
do objetivo e do interesse dos autores 0 nUmero e 0 nome dos estagios acaba
variando. Duas classificacbes em especial sdo interessantes no caso deste
estudo, sendo a primeira relativa a perda de propriedades mecénicas e outra
relativa a cinética do dano.
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Figura 12 — Porcentagem de dano HTHA (relativo a reducdo da area em ensaio de tragao)
em funcédo do tempo de exposi¢cdo para aco carbono comercial a pressao parcial de
hidrogénio de 700 psi e 482°C (linha pontilhada) ou 427°C (linha cheia). Estdgios do
ataque: 1 — Incubacao; 2- Ataque rapido; 3- Transicdo; 4- Estado estacionario. Fonte: [2]
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Figura 13 — Evolugédo do dano por HTHA em uma microestrutura ferritica/perlitica: 1 —
Iniciacdo ou incubacao; 2 e 3 — Formacao das primeiras cavidades; 4 — Cavitagdo dos
contornos de grao e crescimento; 5 — Coalescimento de cavidades; 6 — Formacgao e
crescimento de trincas. Fonte: [44]
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No primeiro caso, Weiner [45] estudou a deterioragcdo das propriedades
mecanicas de um ago carbono comercial a partir de ensaios de tracdao de amostras
expostas a hidrogénio em alta temperatura e pressao. Os estagios identificados
foram: incubacgdo, onde a alteracdo das propriedades mecanicas ainda nao é
perceptivel por ensaio mecanico; ataque rapido, em que as propriedades sao
deterioradas rapidamente; estagio de transicdo; onde a velocidade de
deterioracdo cai drasticamente; e, por fim, um estagio estacionario; onde as

propriedades estdo completamente depletadas (vide Figura 12).

De forma geral, inicialmente (em seu periodo de incubagao) os processos
difusivos do hidrogénio, saturacdo de hidrogénio nos sitos aprisionadores, a
dissolucdo dos carbonetos e o transporte do carbono ocorrem, nucleando
pequenas cavidades que ainda nao afetam as propriedades mecénicas de forma
consideravel. Neste estagio inicial ha apenas uma pequena alteracao de volume
que pode ser utilizada para confrontar os modelos de crescimento de bolha com
dados dilatométricos, como feito por Pathasarathy [38]. Em sequéncia, com o
crescimento e a coalescéncia dessas, as propriedades mecanicas sao perdidas
de forma rapida, chegando a um estagio onde trincas intergranulares se
desenvolvem e o processo entra em um estado estacionario em que essas trincas
se propagam de acordo com os esforcos atuado na estrutura, podendo causar
falhas catastréficas. Essa evolucdo do dano é capturada pela sequéncia de
micrografias da Figura 13 acima.

Ja no segundo caso, Vitovec [46] classificou o processo em 8 etapas
relativas a cinética do hidrogénio e do carbono para o dano, sendo elas: adsorcao
e dissociagao do hidrogénio na superficie do metal; dissolugcao do hidrogénio no
metal; difusdo do hidrogénio para os sitios de reacao; dissolucdo dos carbonetos
do metal; difusdo do carbono para o sitio de reacao; formagao de hidrogénio no
sitio de reacao; e, por fim, a reacao entre gas hidrogénio e o carbono formando
metano. Essa classificacdo focada nos processos fisico-quimicos que causam o
HTHA pode complementar a classificacdo anterior no estudo das etapas

anteriores a nucleacéao, crescimento das cavidades e formacao das trincas.

Por fim, vale lembrar que em um equipamento com espessura de parede
razoavel, estes estagios podem coexistir em diferentes distancias da superficie
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exposta ao hidrogénio. O que pode ser uma desvantagem no caso de a regiao
com o dano mais avangado ficar em uma area de dificil acesso, ou uma vantagem
pela possibilidade de detectar o dano em estdgio avancado com técnicas nao
destrutivas sem que toda a espessura tenha sido comprometida, interrompendo a

operacao e evitando acidentes [2].
2.4.3 Principais fatores que afetam o HTHA

Os principais fatores que afetam a resisténcia ou a severidade do HTHA
sao temperatura, pressao, tempo de exposicao, tensdes externas, composicao da
liga e sua microestrutura, além de outros fatores do ambiente em que o material

esta exposto.

A temperatura € um dos fatores de maior importancia, junto a pressao
parcial de hidrogénio. O HTHA é geralmente vinculado a temperaturas acima de
200°C, dependendo da resisténcia ao ataque do material. Com o aumento a da
temperatura o dano aumenta sua severidade e ocorre mais rapidamente devido a
cinética acelerada [1, 2]. Contudo, existe um limite de temperatura ditado pela
termodinamica da reacdo de formacdo de metano, que passa a ser menos
favoravel em temperaturas maiores, logo, a pressdao de metano gerada é menor
[47]. Devido a essas questbes termodindmicas da reagcdo, o dano acaba
ocorrendo dentro da faixa de 200°C a 600°C, aproximadamente. Acima de 600°C
pode ocorrer a descarbonetacdo superficial sem a fissuragao interna devido ao
aumento da difusividade do carbono [2].

A pressao parcial de hidrogénio é também um limitante para a ocorréncia
do dano, uma vez que ha um minimo de pressdao necessaria dependendo do
material utilizado. Assim como a temperatura, 0 aumento da pressdo também
aumenta a severidade do ataque, mesmo que o HTHA seja mais sensivel a
variacao da temperatura [2]. Inclusive, a reducao da pressao parcial de hidrogénio
atuando no material com a utilizacdo de barreiras de difusdo, ou seja,
revestimentos com baixa permeabilidade, pode proteger o material do dano.

Sobre o tempo de exposicdo, este € um fator importante devido a
irreversibilidade do HTHA. Em seu estudo, Weiner [45] discute o efeito do tempo
de exposicdo e conclui que o dano possui um efeito acumulativo, isto é, a
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presenca de intervalos entre operacdes em condicdes onde o HTHA se
desenvolve nao reverte os efeitos ja iniciados no material, mas continua 0 mesmo
do estagio em que parou. Desta forma, o0 aumento do tempo de exposicao além
de agravar o dano com o passar das etapas é acumulativo entre as janelas de

operacgao.

Com relacao a tensodes externas a cavidade, o HTHA é um dano que pode
ocorrer independente de tensées residuais internas ou tensdes externas, mas a
presenca destas forcas facilita a ocorréncia deste [1, 2]. Tensdes devido a
gradientes térmicos ou regides onde a estrutura esteja sob maior tensdo estao
mais suscetiveis a formacdo do dano mesmo com as condi¢cées gerais de
operacao sendo inicialmente seguras. Logo, momentos em que equipamentos
estdo em aquecimento e resfriamento durante o inicio ou fim de operagédo ou
tensdes residuais térmicas devido a soldagem, podem aumentar a suscetibilidade

ao o ataque [48].

Sobre a composicao das ligas, a atividade do carbono é o principal fator
que afeta a resisténcia ao dano. Como o carbono é o soluto que reage com o
hidrogénio para a formacao do metano e a pressao de metano é a principal forca
motriz para o HTHA, ligas com menos teor sdo mais resistentes. A adicdo de
elementos de liga formadores de carbonetos estaveis (cromo, molibdénio,
vanadio, titdnio, etc) e que reduzem a atividade do carbono diminuem a
suscetibilidade da liga ao HTHA [1, 47, 49]. Ligas com elementos que aumentem
sua resisténcia a fluéncia, também acabam a aumentar sua resisténcia ao ataque.
Por fim, acos inoxidaveis apresentam elevada resisténcia ao HTHA, porém, nao
sdo imunes ao dano podendo sofrer efeitos como descarbonetacao e formacéao
de cavidades em alta temperatura e pressdo com periodos longos de exposicao
[2].

Aspectos microestruturais como tamanho de grédo e microconstituintes
também sao fatores importantes. Graos mais refinados acabam por aumentar a
resisténcia do material ao HTHA [1]. A geometria e distribuicdo dos carbonetos
também afeta o desempenho do ago, sendo carbonetos esferoidizados e bem

distribuidos pela matriz uma forma de aumentar a resisténcia, enquanto filmes
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continuos nos contornos de grao ou colbnias de perlita se tornam regides

propicias a formacao de cavidades [2].

Tratamentos termomecéanicos também afetam o desenvolvimento do dano,
onde o trabalho a frio acelera a cinética do dano, enquanto estruturas
recristalizadas aumentam sua resisténcia [1]. Tratamentos térmicos com o intuito
de formar carbonetos mais estaveis e reduzir tensdes residuais também auxiliam
a resisténcia do material [50]. Por fim, a soldagem também pode afetar a
resisténcia tanto da regido do corddo quanto da zona afetada pelo calor, onde os
ciclos térmicos e a fusdao do material podem gerar uma microestrutura com graos
maiores, aumentar a atividade do carbono e impor tensdes residuais na regiao [2,
50].

Outros fatores relativos ao ambiente em que o material esta exposto
também podem modificar a suscetibilidade como pH, presenca de substancias

que estimulem corroséo ou inibidores, umidade, entre outros.
2.4.4 Medidas preventivas

Algumas formas prevencao ou mitigacdo do HTHA sdo descritas na
literatura, como selecdo de materiais mais resistentes ao dano, utilizacdo de
revestimentos e tratamentos térmicos. Entretanto, uma das principais medidas
para prevenir o ataque € o conhecimento detalhado das condi¢cdes de operacao
como temperatura e pressao, incluindo as possiveis condi¢cdes temporarias que
venham a ocorrer [2, 34]. Para isso, € importante o constante monitoramento para

garantir que o equipamento esta dentro das condi¢cdes seguras de projeto.

Conhecendo as condicoes de operacao, a selecdo de materiais mais
resistentes ao HTHA é uma das principais formas de manter a integridade do
equipamento. Materiais contendo carbonetos mais estaveis, maior resisténcia a
fluéncia e baixa permeabilidade ao hidrogénio resistem ao dano em maiores
temperaturas e pressdes por tempos maiores. Neste ponto, as curvas de Nelson
presentes na norma APl RP 941 [18] tém o intuito de auxiliar nesta selegcdo com
curvas baseadas na experiéncia da industria, dando os limites de operagédo com

relacdo a temperatura e pressao de hidrogénio para acos carbono e acos Cr-Mo.
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Tratamentos térmicos também podem melhorar o desempenho do material
através da estabilizacdo de carbonetos, refino de graos, reducao de tensdes
residuais, entre outras modificacbes microestruturais. Inclusive, o tratamento
térmico de estruturas soldadas é importante para reduzir as tensdes residuais
introduzidas durante a soldagem e que sao prejudiciais a resisténcia do material
[18].

A utilizacao de revestimentos e inibidores também pode prevenir ou mitigar
o dano. A utilizacao de materiais que sirvam de barreira ao hidrogénio reduz a
pressao parcial de hidrogénio efetiva no substrato, dificultando a formacdo do
dano. Essas barreiras podem atuar de duas formas, barreiras fisicas ou térmicas.
Ja os inibidores atuam na superficie do metal e atuam como uma barreira quimica.
No primeiro caso, o material tem baixa permeabilidade ao hidrogénio dificultando
ou impedido sua passagem pelo revestimento. Materiais como o berilio, titanio,
aluminio, cobre, éxidos, carbetos entre outros, podem ser utilizados nesse caso
[2, 20, 51]. As barreiras térmicas reduzem a temperatura do substrato e, portanto,
reduzindo a suscetibilidade do material ao HTHA. Neste caso, materiais ceramicos
sao os mais indicados [2]. Por fim, as barreiras quimicas impedem a adsorcao e
dissolucdo do hidrogénio no metal. Esses inibidores podem ser gases que se
adsorvem na superficie e formam camadas, que competem e dificultam o
mecanismo de dissolugao do hidrogénio, especialmente os que formam camadas

de sulfetos, 6xidos e carbonetos na superficie [52].
2.4.5 Inspecao

Uma dificuldade acerca do HTHA é a inspecao e monitoramento. Como a
dano € interno a inspegéo visual ndo fornece informagbes importantes na maioria
dos casos. Além disso, métodos ndo destrutivos tém dificuldade de detectar o
dano em seus estagios iniciais devido ao tamanho das cavidades inicialmente [2].
Métodos utilizando ultrassom podem ser utilizados como uma forma de obter
informacgdes sobre o dano, funcionando melhor em estagios mais avangados do
dano pela atenuacdo do som provocada pelas fissuras no interior do material.
Desta forma, técnicas de ultrassom avancadas, como “Advanced Ultrasonic
Backscatter Technique (AUBT)” e “Phased Array (PAUT)” s&o as principais
formas de inspegéo nao destrutivas [51].
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2.5 Modelamento do HTHA

Desde a descoberta do dano, diferentes pesquisadores realizaram estudos
tentando modelar aspectos do HTHA como a cinética de crescimento, tempo de
incubacgao, cinética de reagao, entre outros. A linha de pesquisa que mais se
desenvolveu com o tempo foi a relativa aos modelos de crescimento de cavidades,
visando obter previsbes do desenvolvimento do dano. Desenvolver modelos
capazes definir condicées seguras de operacao para 0os mais diversos materiais
€ o principal desafio para substituir as atuais curvas de Nelson, baseadas em
dados empiricos, por ferramentas baseadas no mecanismo do HTHA e nos
processos fisico-quimicos relacionados ao ataque.

Dentre os artigos que modelam o crescimento das cavidades, algumas
caracteristicas dos modelos sado importantes de ser levadas em conta.
Primeiramente, sobre o mecanismo de crescimento das cavidades, os modelos
utilizam o crescimento por difusdo dos atomos na superficie da cavidade para os
contornos de grao ou para o interior dos graos e o crescimento por fluéncia dada
por uma lei de poténcias. Exemplificando, Shewmon [53] em 1976 propde um
modelo de crescimento baseado na difusdo dos atomos de ferro na superficie da
cavidade. Ja, Sagues et al. [54] em 1978, propde um modelo analitico
considerando tanto a difusao quanto a fluéncia.

Outra questao € sobre a restricdo imposta pelas regiées do contorno de
grao que nao possuem cavidades nas regides cavitadas em crescimento.
Sundararajan et al. [55], em 1981, apresenta um modelo em que nem todos 0s
contornos possuem cavidades, e estas acomodam o crescimento através da
fluéncia nas regides vizinhas. Stone [56], em 1984, assume que esta restricdo
gera uma forca contraria ao crescimento das cavidades diminuindo a forca motriz

resultante para o crescimento da cavidade.

O efeito de forgcas externas também é outra varidvel que pode ser
introduzida nos modelos. Shewmon [57], em 1987, introduz a interacéo entre a
pressdo parcial de metano e tensbes externas no crescimento de cavidades.
Trabalhos de Needleman et al (1980) [58] e depois, Van der Giessen et al (1995)
[59] desenvolveram o efeito de estados triaxiais de tensdo no desenvolvimento
das cavidades.
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Mais recentemente, modelos visando estudar outras variaveis como efeito
de diferentes carbonetos [60] e o efeito de diferentes elementos de liga na pressao
de metano surgiram [47]. Também trabalhos investigando hipbteses comuns
como a manutencgao da pressao de metano de equilibrio nas cavidades [39, 61]

ou propondo a expansao de modelos para uma escala macroscoépica [41].

De forma geral, os modelos presentes na literatura capturam diversos
aspectos do dano de forma qualitativa e encaminham o problema de forma
quantitativa. Contudo, a complexidade de modelar o dano considerando todos os
efeitos e processos simultaneamente afasta os modelos mais antigos da previsao
do dano. Por outro lado, os modelos mais recentes e sofisticados acabam por
apresentar uma complexidade que dificulta sua validag&o e aplicagéo.

Neste contexto, Dadfarnia et al [4], propde um modelo simples de
crescimento de cavidades unidimensional, porém capturando alguns dos
principais aspectos como: crescimento de cavidades por difusdo e fluéncia;
consideracao da restricdo imposta pelas regides ndo cavitadas do contorno de
grao; e a acao de forcas externas a cavidade, como tensado de operacao, tensdes
térmicas, entre outras origens que nao estdo diretamente ligadas a pressao de
metano interna. Sua abordagem ao problema segue o modelo proposto por Stone
[56], mas incorporando o modelo de Van der Giessen et al [59] em relacéo a
atuagéo dos dois processos de crescimento em simultaneo (difuséo e fluéncia).

Outro aspecto importante incorporado neste modelo é a utilizacao de um
critério de falha para estimar o tempo de vida de um componente. Neste caso, o
critério de falha adotado é relativo a razao entre o raio de uma cavidade (a) e a
distancia de duas cavidades vizinhas (b), sendo considerada a falha quando esta
atinge 1/3. Outros trabalhos utilizam a mesma ideia de critério de falha, porém

considera-se a falha em (a/b) = 0,7, como no caso de Van der Burg et al. [43].

Este, assim como muitos dos modelos de crescimento citados e dos
contidos na literatura, partem do ponto em que existe uma certa densidade de
cavidades formada, ndo tratando da nucleacdao de forma integrada. Outro
problema é relativo as limitacdes encontradas pelo autor do modelo, em que este
se adequa melhor aos dados experimentais quando em altas temperaturas (na
faixa de 500°C a 600°C, aproximadamente) e com a presenca de tensdes
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externas. Segundo os autores, um dos possiveis motivos para estas limitacdes é
a utilizacao de uma relagao entre a pressao de hidrogénio e a pressao de metano
derivada para altas temperaturas que talvez ndo se adequem bem para casos em

baixas temperatura e com a auséncia de tensdes externas.

Contudo, levando em conta a simplicidade de implementacdo e a
diversidade de aspectos do HTHA que o modelo engloba, este se torna um modelo
interessante para uma avaliacdo inicial e levantamento de hipdteses para
posterior investigacdo experimental, o que se encaixa no escopo deste trabalho.
Desta forma, utilizou-se este modelo para realizar as analises acerca da cinética

do dano e o efeito de revestimentos, como descrito na metodologia.
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3 Objetivos

Tendo em vista a importdncia da prevencdo e mitigacdo dos efeitos
irreversiveis do ataque por hidrogénio a alta temperatura e a tecnologia de
barreiras ou revestimentos contra o hidrogénio, os principais objetivos deste
trabalho foram:

» Simular e avaliar, através de um modelo cinético de crescimento de
cavidades, o desempenho do aco carbono e ago Cr-Mo, assim como
o efeito de diferentes parametros, como temperatura, tensoées
externas as cavidades, pressao de hidrogénio e variagdes relativas
a microestrutura.

* Avaliar e comparar o efeito de diferentes revestimentos do tipo
barreira de permeabilidade ao hidrogénio na reducao da cinética do
dano.

» Identificar formas de mitigar ou evitar o dano, além de propor

recomendacdes para trabalhos futuros.
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4 Metodologia

A metodologia empregada neste trabalho baseou-se em utilizar um modelo
de crescimento de cavidades durante o HTHA para simular o desempenho de um
material ao dano e o efeito que a utilizacdo de um revestimento, que serve de
barreira a difusdo do hidrogénio, tem em sua cinética e, por consequéncia, na

resisténcia do material.

O modelo utilizado para simular e avaliar a cinética do dano e o tempo para
falha foi o proposto por Dadfarnia et al. [4] em 2019. Neste, o objetivo dos autores
foi o de obter um modelo capaz de fornecer informagbes sobre limites
operacionais e tempo para falha, através de um modelo que seja simples, mas
que capture os mecanismos do HTHA. Entretanto, segundo o préprio autor, sua
utilizacdo se adequa melhor as faixas superiores de temperatura em que o dano
ocorre e com a presencga de tensdes externas quando comparadas com os dados
experimentais. Desta forma, as analises foram feitas em temperaturas em torno

de 500°C e com a acéo de tensdes externas.

A rotina de célculo do modelo parte de uma condicéo inicial com relacao ao
campo de tensdes atuando no contorno de grao e relativo ao tamanho das
cavidades de metano, sendo a evolucao dessas grandezas com o tempo obtidas
através das taxas de crescimento calculadas. Desta forma, € necessario adotar
um meétodo de integracdo numérica, que neste caso foi o Método de Euler. Para
este trabalho, implementou-se essa rotina em uma planilha eletrénica para o
calculo da evolugéo do didmetro da cavidade com o tempo de exposi¢do, porém
sua implementagdo em linguagens de programacao € possivel e pode facilitar

céalculos mais extensos e na implementacao de melhorias no modelo.

A descrigdo do modelo, dos dados utilizados neste trabalho e da rotina de

calculo sdo desenvolvidas no decorrer das proximas secoes.
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4.1 Modelo de HTHA

Uma visdo esquematica do modelo proposto por Dadfarnia et al [4] é o

exibido na Figura 14 abaixo:

""" —O—COO— CG
Regido B Regido A
(Contorno com cavidades) (Contorno sem cavidades)

LD e DT

Figura 14 — Figura esquematica do modelo unidimensional de crescimento de cavidades
de Dadfarnia. Regido A é a regido livre de cavidades, que restringe o crescimento das
cavidades na Regido B. O crescimento das cavidades provoca um crescimento na tensao
em A (oa) e uma diminuigdo na tensdo em B (o8), enquanto a tensdo externa é constante
(oe0). CG representa o contorno de grao. Fonte: figura adaptada da referéncia [4].

Neste considera-se 2 regides, uma sem cavidades (Regidao A) e uma com
(Regiao B). Supondo a aplicacdo de uma forca 0- externa de tracao e as forcas

geradas nas regides A e B em MPa (oa e OB, respectivamente) e a fragao de area
do contorno de grao que possui cavidades fb, 0 balanco de forcas obtido é:

0,(1—f,) + 05fp = 0w (Equacéo 4.1)

Por consequéncia, obtém-se uma relacao entre a tensao nas regides com

e sem cavidades de metano:

9= (= f)os
’ fo

(Equacao 4.2)

Esta relagcdo também indica que o aumento da tensdo na regido sem
cavidades, mantendo a tensdo externa e a fragdo cavitada constantes, reduz a

tensdo causada na regido com cavidades de metano.
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Assumindo a compatibilidade de deformagao de ambas as regides, obtém-

se a seguinte relacgao:
Etotal = €4+ €4 = €5 + €% (Equagéo 4.3)

Onde: &t € a taxa de deformacdo total (s'), ¢4, a deformacao
instantanea elastica da Regido A (s), £¢,, a taxa de deformacao devido a fluéncia
na Regido A (s™), £¢¢; a deformacéo instantanea elastica da Regido B (s) e 4,
a taxa de deformagédo devido ao crescimento das cavidades de metano por

fluéncia e difusdo na regiao B (s), ou seja, devido ao dano por HTHA.

A deformacéo elastica de ambas as regides é calculada a partir das tensdes
aplicadas e do médulo de Young E da liga, como descrito nas expressdes abaixo:

)= —; % = — (Equacéo 4.4)

Desta forma, considerando um médulo de elasticidade constante com o
tempo, tém-se a taxa de deformagéao elastica como:

)= —; €= — (Equagles 4.5)

Para calcular a taxa de deformagéao devido a fluéncia na regiao A, assume-
se que esta obedece a uma lei de poténcias, sendo descrita pela seguinte

expressao:

. . T4\"
£y = €(0) (a_> (Equagéo 4.6)
0

£(0) = £ -e(7P) (Equagéo 4.7)

Onde: g, € uma tensao de referéncia (MPa), n é uma constante, ¢, é taxa
de deformacdo de referéncia em estado permanente (s); Q, é a energia de
ativacao para a fluéncia (J/mol); R a constante universal dos gases perfeitos
(J/molK) e 6 é a temperatura absoluta (K).
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Para o caso da regido B, a taxa de deformacdo esta relacionada com o
crescimento das cavidades, ou seja, devido a fluéncia das regides vizinhas e a
difusdo. Para o célculo desta taxa, primeiramente entende-se que o crescimento
do volume ocupado pelas cavidades pode ser aproximado por pL?V, onde: p é a
densidade de cavidades nos contornos de grao cavitados (1/um?), L é o tamanho
de grdo médio do material (um) e V é a taxa de crescimento volumétrico das
cavidades (um?3/s). Em segundo lugar, assume-se que a fragdo do volume do
contorno de grao que acomoda o crescimento das cavidades é A e, portanto, o
volume que acomoda é 1L3. Assim, a taxa de deformacéo na regido B devido a

fluéncia e difusao é:

éCd = pLZV o ﬂ
B™ 213 7 AL

(Equacéo 4.8)

A definicdo destas expressdes anteriores (4.1 a 4.8) resulta na relacao
entre a taxa de variacao da tensado atuando na regido A e B através da seguinte

expressao:
gy =E-f, - (6%%5 —£)) (Equagao 4.9)

Assim, de acordo com a Equacédo 4.9, a taxa de variacdo da tensao da
regido € positiva, ou seja, ocorre um aumento na tensdo atuando nas regiées nao
cavitadas no caso em que o crescimento da cavidade de metano causa uma taxa
de deformacdo maior que a taxa de deformacao por fluéncia das regides sem
cavidades. Desta forma, pela Equacdo 4.2, o aumento da tensédo na regiao A
reduz a tensdo na regiao B, introduzindo o efeito de restricao do crescimento das

cavidades pelas regides nao cavitadas no modelo.
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Definidas as expressdes relativas ao balango de forcas e taxa deformacéao
do contorno de grdo mostradas, a definicdo da geometria das cavidades de
metano, do campo de tensdes atuando na regido cavitada, da taxa volumétrica de
crescimento das cavidades V e consequente taxa de crescimento das cavidades
de metano é feita de acordo com a proposta de Van der Burg et al. [60]. A
representacado esquematica deste modelo é a da Figura 15 abaixo:

| [ s [ ]

— >

— |2 | b é L
CG

- | 2a .

— >

s D

Figura 15 — Desenho esquematico do modelo proposto por Van der Burg et al. de um
contorno de grao contendo cavidades com pressao interna p, didmetro 2a, distancia entre
os centros de duas cavidades vizinhas 2b, angulo de curvatura {, sob aplicacdo das
tensdes externas S e T. Fonte: figura adaptada da referéncia [60].

Assim, considera-se cavidades de formato de dupla calota esférica com
didmetro 2a (em um), espagadas por uma distancia 2b (em um) e com angulo de
curvatura ¥ (em graus). Assim, o volume de uma unica cavidade pode ser descrito

pelas expressdes abaixo:

4
V= Ena3h(1/)) (Equagao 4.10)

[(1 + COS(I/J))_l —cos(y)/2 ]
sen(y)

h(y) = (Equacéo 4.11)

Onde: h(y) é o parametro de forma da cavidade.
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Além disso, supondo que as cavidades mantem sua forma durante o
crescimento, obtém-se a partir da derivacdo da Equacdo 4.10 a seguinte

expressao:

14

R — E 30 4.12
a Ina?h(y) (Equacéo )

Em que a é a taxa de crescimento do raio da cavidade (um/s).

Sobre as tensoes, neste modelo considera-se a superposicao das forcas
externas S (forcas perpendiculares ao contorno de grao) e T (forcas paralelas ao
contorno de grao) em MPa com a forca interna as cavidades devido a pressao p
(em MPa). Desta forma, o célculo da taxa de crescimento € 0 mesmo de um caso
onde ndo ha presséao interna mas ha tensdes externas aplicadas, como feito no

caso de das referéncias [59, 60].
O estado de tensdes associado a este caso é o seguinte:
0°11=S+p;
0%, =0%33=T +p; (Equagdes 4.13)

_ o _ 00 _
071, =0 13 =023 =0.

De acordo com esse estado de tensdes, a tensdo média aplicada ¢,

definida como a média das tensdes principais, e a tensao efetiva de von Mises

0., definida como \/0,5 [(0%11 —0%52)%2 + (0911 — 0%33)% + (0%, — 0%33)?],

Sao.

o (S+2T)
O m= 3 +p;

(Equacgdes 4.14)

(00

0% = 0911 —0%|=|S-TI|.
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Com base nisso, as taxas de deformacdo por fluéncia causadas pelas
tensdes descritas nas expressoes (Equagdes 4.14), considerando que as mesmas
sao dadas por uma lei de poténcia, séo:

a® \"

En = &(0) ( 00m> (Equacéo 4.15)
a®N\"

£, = £(0) ( U:) (Equacéo 4.16)

Assim, para definir por completo o0 campo de tensdes na regido atacada
pelo HTHA é necessério o calculo da pressdo de metano no interior da cavidade.
Para isso, utiliza-se a relacdo cinética obtida por Grabke et al. [62] para

carbonetacao e descarbonetacido de acos em misturas de hidrogénio-metano.

dNcy,

dt

= A(K1CcfH23/2 - KZfCH4/fH21/2) (Equagao 4.17)

56900)

K, = 1,64 x 103" Fo (Equagéo 4.18)

213400)

K, = 4,08 x 107e(‘—Re (Equagao 4.19)

Nestas expressoes, N¢y, € 0 nimero de mols de metano (mol), A area de
superficie para a reacao (md), C, é a concentracdo de carbono na superficie
(mol/m3), fu, € fcu, as fugacidades do hidrogénio e do metano (MPa),
respectivamente, e, por fim, K; e K, as contantes cinéticas de formacao e

decomposi¢éo do metano em m/(sMPa®/?) e mol/(m?sMPa'/?), respectivamente.

No caso deste modelo, considera-se que a pressdo de metano é a de
equilibrio, ou seja, a quantidade das espécies quimicas dos reagentes e produtos
€ constante. Além disso, assume-se que a fugacidade do hidrogénio €
numericamente igual a pressao de hidrogénio, uma vez que esta é geralmente
pequena se comparada com a pressao de metano. Assim, o calculo da fugacidade
do metano é feito pela expressao abaixo.
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5 K, C. )
fCH4, = Pu,” K, (Equacéo 4.20)

Em que, a concentragcdo de carbono na superficie da cavidade C,. (em

mol/m3) da equacao (4.20) é calculada a partir da expressao abaixo:
C. = 6577,85-a, - Cy, (Equacao 4.21)

68700)

Cor = 66,79¢( " Fo (Equagao 4.22)

Onde: a, é a atividade do carbono no material, C,, a solubilidade do grafite
na ferrita em porcentagem em peso, R a constante universal dos gases perfeitos

(J/molK) e 6 a temperatura absoluta (K).

Obtida a fugacidade do metano, a pressao do mesmo é calculada pela
expressao proposta por Odette et al. [63] abaixo, onde C(6) é uma constante

dependente da temperatura e da fugacidade do metano.
for, = pCH4e(C(9)'pC”4) (Equacio 4.23)

0,005 MPa™1, se feu, < 10° MPa;
1,1875

+3,0888 x 1073 MPa™!,  se 10° < foy, < 10* MPg;

2,375 o .
———+11716 x10° MPa™",  se feu, > 10* MPa,

c(6)

Calculada a pressao de metano, Dadfarnia et al. [4] utiliza a pressdo na
cavidade como a soma das pressdes de hidrogénio e metano (p = pcy, + Pu,)-
Contudo, neste caso, considera-se que a pressao motriz do dano é
aproximadamente a pressao de metano (p = pcy,)- ISSO porque, como sugerido
por Sagues et al. [54], a pressao que contribui para o crescimento da cavidade é
0 somatodria das pressoes internas subtraida das pressdes externas. Assim, como
a difusividade e solubilidade do hidrogénio € alta nas temperaturas em que o
HTHA ocorre, implicando em uma pressdo de hidrogénio interna proxima a
externa, e a pressao de metano externa é muito baixa comparada a interna, pode-

se considerar que o0 excesso de pressao é dado pela pressao de gas metano.



43

Definidas estas primeiras expressdes sobre a geometria das cavidades de
metano e as tensdes atuando sobre as elas e o contorno de grao, resta calcular a
sua taxa de crescimento volumétrica. Van der Giessen et al. [59] propde o calculo
da taxa de crescimento volumétrico de uma cavidade V (em um?3/s) como a soma

do crescimento por fluéncia e do crescimento por difusdo, como na Equagéo 4.24
abaixo:

. L . L
Ver + Vaisr |

V = max [ VcrH + VdiffH” (Equacao 4.24)

1] ” £ = 2., . - L
Onde: “max” é a fungao que retorna 0 maximo entre os dois valores, V. é

o crescimento volumétrico devido a fluéncia (cr) para baixas triaxialidades, VdiffL
€ o crescimento devido a difusao (diff) para baixas triaxialidades (L), € 0s outros
dois termos sdo 0s mesmos mecanismos de crescimento, mas em altas
triaxialidades (H), ou seja, quando a razdo ¢%, /0, € relativamente alta ou

quando a porosidade a/b é alta.

O calculo das taxas de crescimento volumétricas devido a fluéncia, em

ambos 0s casos, sao:

V. = EVémsinal(a‘x’m)
( O-ooe " o'oom ~
! (an + B, T) ,se | —| > 1; (Equacéo 4.25)
o m o e
X oo n—1 oo
Ik(an + L™ Te| ,se oom <1
m o e
. H 3 . w 1 n
v, = EVemsmal(a m) (1 — (0,87a/b)3/">
o'} n [}
( (an+ﬁ.‘2> se |2 51, (Equagdo 4.26)
n lo*, 0%,
m\® 0%, """ “m
(an + —) = ,se |—| <1
n 0% o,
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Onde: “sinal” é a fungao que retorna o 1 se o argumento for positivo e -1 se
o argumento for negativo, a, =3/(2n), B, =(Mm—1)(n+0,4319)/n* e m =
sinal(§S — T)/sinal(c” ).

Agora, para o crescimento volumétrico de uma cavidade devido a difusao,

temos:
. L ) a2 a 2 )
Vdiff = Vdiff(f)'f = max [(E) ,(m> ] (Equacéo 4.27)
2

VdiffH = Vairr (). f = (%) (Equagéo 4.28)

. S+p—o;

Vaigr (f) = 4 - 10%%-nD(6) X 1\ B-f)A-f) (Equagao 4.29)
in(7) -3

Onde: Lyg = 108 - (D(8)0c®,/é,)/? é o parAmetro de distancia de difusdo
(em um) introduzido por Needleman et al. [58], o, = (1 — )2y, sen(y)/a é a
tensdo de sinterizagdo (MPa), y, é a energia de interface (J/m?), D(6) = Dgd52/k6
€ o parametro de difusdo do contorno de grdo, em que Dgdé € coeficiente de
difusdo na interface (m?s), 2 é o volume atémico (m3) e k é a constante de
Boltzmann (J/K).

Algumas outras consideracoes feitas por Dadfarnia et al. [4] também foram
feitas acerca das variaveis do modelo. Assume-se que inicialmente as tensdes na
regiao A e B (cavitada e nao cavitada, respectivamente) sdo iguais a tensao
aplicada externamente, ou seja, g4, = 05 = 0, no instante inicial (t =0, ondeté o
tempo de exposicdo). A relagdo entre o raio das cavidades inicial a,, 0

espacamento entre elas b e a densidade numérica de cavidades p € 2qa, =
0,02b = 0,01/,/p, em que o baixo valor de a inicial n&o afeta significantemente o

crescimento da cavidade desde que a soma da tensdo externa e da pressao
interna (S + p) superem a tenséo de sinterizagéo a;. Por fim, a fragdo do contorno

de gréo que acomoda a deformacao 1, na (Equacéo 4.8), é igual a 1/3.
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4.2 Efeito do revestimento

Revestimentos que atuam como barreira para o hidrogénio tém o efeito de
reduzir a pressao parcial de hidrogénio efetiva ou equivalente que atua sobre o
substrato. Assim, pela Lei de Sievert eles acabam por reduzir a concentracao de

hidrogénio no material.

O calculo da presséao efetiva, que atua na interface entre o revestimento e

0 substrato é:

PH y
PH,efetiva = m (Equacéo 4.30)

Em que:

_ DsKsXg _ $sXr
DrKrXs — ¢rXs

(Equacéao 4.31)

Onde py, € a presséo parcial de hidrogénio no ambiente (Pa), py, efetiva @
pressao parcial de hidrogénio efetiva (Pa), D o coeficiente de difusdo (m?/s), K o
coeficiente de solubilidade (mol'm3Pa®%, X a espessura (um) e ¢ a
permeabilidade (mol'm's'Pa?®%), sendo os indices R e S relativos ao

revestimento e ao substrato, respectivamente.

Com relacédo a sua aplicacdo no modelo utilizado, este € acoplado pela
utilizacao da pressao efetiva como a pressao de hidrogénio atuando no material.
Assim, o efeito do revestimento acaba impactando diretamente no célculo da
pressao de metano no interior das cavidades.
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4.3 Materiais e parametros

Definido o modelo de crescimento de cavidades e a influéncia de uma
barreira de difusdo do hidrogénio, resta definir os substratos e os revestimentos

para comparacao.
4.3.1 Material base ou substrato

Os materiais base utilizados para simular o ataque foram aco carbono € o
aco 2,25Cr-1,0Mo. Neste caso, comparando duas ligas que sao comerciais e
estdo consideradas na norma APl RP 941 [18], sendo o0 ago carbono a liga de

menor desempenho em comparac¢ao com o aco baixa liga escolhido.

Sobre os parametros necessarios para simular o crescimento de cavidades,
assumiu-se as seguintes relacdes para o médulo de Young em funcdo da
temperatura [4, 64]:

Epco carbono = 330,37 — 0,23360-6 GPa  (Equagdo 4.32)
Epco cr—mo = 241,25 —0,09063- 6  GPa (Equagéo 4.33)

Onde, no caso do ago carbono, a validade da expressao (Equacao 4.32) é
apenas entre 400°C e 600°C, aproximadamente. Isso por conta da queda
significativa do médulo de elasticidade do ago carbono acima de 300°C, mudando
a relagao entre médulo e temperatura [64].

Os parametros para os calculos de fluéncia utilizados foram:
» Aco Carbono [4, 65, 66]:
£0=23,62%x10"3s"1 n=¢6,9;

Q, =300 kJ/mol; 6, = 1 MPa.

* Aco 2,25Cr-1,0Mo [4, 67]:
£9=0569%x10"*s1; n=6,75;

Q, = 320 kJ/mol; 6, = 1 MPa.
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Devido a dificuldade de obter estes dados com boa precisdo, em especial
para o aco carbono, deve-se levar em conta que estes sdo valores aproximados
e com o objetivo de comparacéo. No caso de uma investigagcdo mais profunda ou
na tentativa de uma previsdo mais precisa do dano, ensaios dedicados a obter

estes dados seriam necessarios.

O parametro para difusdo no contorno de grdao Dgég =1,1X%
10~ 12exp (—174000/R6) m?/s e volume atébmico 2 = 1,18 x 1072° m? [65], foram
assumidos para os dois materiais, assim como o angulo de curvatura i) = 78,5° e

a energia de superficie y, = 1,95 J/m? [68].

Para o calculo da concentragcdo de carbono na superficie da cavidade
(Equacao 4.21), foi assumido a atividade do carbono igual ao teor de carbono
maximo estipulado por norma ASTM para o aco carbono A516 gr 70 [69] e aco
2,25Cr-1,0Mo A387 gr 22 [70], sendo este teor de 0,27% e 0,15% em massa,

respectivamente.
4.3.2 Revestimentos

Os revestimentos, ou barreiras de permeabilidade, contra o hidrogénio
selecionados para avaliacao foram: os agos inoxidaveis austeniticos, que sao os
principais revestimentos citados na literatura em geral e na norma APl RP 941; o
molibdénio, como um dos metais de permeabilidade intermediaria; o cobre, como
um dos metais de baixa permeabilidade; e, por fim, a barreira de liga de ferro
aluminio adicionada de uma cobertura de Oxido de aluminio (Al20s3),
representando as barreiras ceramicas que possuem baixissima permeabilidade

ao hidrogénio em geral.

Os dados utilizados para adicionar o efeito do revestimento, pela Equagéo
4.31, séo os da Tabela 2 abaixo:
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Tabela 2 — Dados de permeabilidade ao hidrogénio para o substrato e para os

revestimentos selecionados.

Permeabilidade

Espessura

Tipo Material [mol/m/s/MP2a%] [um] Ref
Aco Carbono s 35070
brighs 3,77 x 10~Sexp (— - ) 10000 [26]
Substrato
39700
Aco Cr-Mo 2,91 X 10~ %exp (— T ) 10000 [26]
Aco inoxidavel 4 62270
austenitico 2,81 x 10 *exp (— T ) 500 [26]
Molibdénio* 1,20 x 1078 500 [20]
Revestimento :
60500
Cobre 3,66 X 10 Sexp (— R—9> 500 [26]
Al2Os/FeAl* 1,0 x 10712 50 [27]

* Valores de permeabilidade obtidos para 500°C.
4.3.3 Outros parametros

Outros parametros importantes para o modelo como densidade numérica
de cavidades, fracdo do contorno de grdo com cavidades e tamanho de grao
dependem da condi¢cdo em que o material esta exposto, do numero de sitios de
nucleacdo e da microestrutura do material. Estes sdo obtidos de observacgdes
experimentais, sendo definidos por meio de trabalhos experimentais. Parametros
relativos a condicdo como tensdes externas aplicadas, pressao de hidrogénio e

temperatura sdo utilizados na situacao em que se quer simular o dano.

Por fim, também é possivel estipular um critério de falha baseado na razao
entre o raio da cavidade e o espagcamento entre cavidades vizinhas em que a
ocorre o0 coalescimento e formacado de uma fissura. Em teoria o coalescimento
ocorreria quando o valor de (a/b). atinge o valor 1, mas a falha no contorno
ocorre antes da razao atingir este valor [43]. No caso do trabalho de Dadfarnia et
al. [4] e o considerado neste trabalho este valor € de (a/b). = 1/3. Definido o

critério de falha, é possivel fazer previsdes do tempo de vida do material.
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4.4 Simulacao numérica do ataque e rotina de calculo

Definidos os parametros importantes para a aplicacdo do modelo, a

simulacdo numérica baseou-se nas seguintes etapas de calculo:

1.

Calculo dos parametros constantes em relacao ao tempo: médulo de
elasticidade, parametros de fluéncia, parametros de difusdo e
pressdo de metano de equilibrio;

. Calculo das condi¢des iniciais: didmetro inicial da cavidade,

espacamento entre cavidades, volume inicial das cavidades,
tensdes aplicadas iniciais e taxas deformagao iniciais;

. Calculo das taxas de crescimento de cavidade e taxa de variagao da

tensdo na regido n&o cavitada (A).

Integracdo numérica (pelo método de Euler) para obtencdo da
evolucao do didmetro da cavidade e das tensdes nas regides A e B
a partir das taxas calculadas;

Repeticdo dos passos 3 e 4 para as novas dimensdes das cavidades
e campo de tensdes, até atingir o critério de falha ou tempo de
exposicao pretendido;

Construcao dos graficos de diametro da cavidade por tempo de

exposicao.

Onde a integragéo pelo método de Euler ¢ feita para o raio da cavidade e

a tensdo na regido nao cavitada como nas expressdes abaixo:

a(t+06) =a(t)+5-a(t) (Equacéo 4.34)

o,(t+6) =a,(t) + 6 -a,(t) (Equacéo 4.35)

Onde: t é o tempo de exposicéo (s) e & é o passo utilizado (s).

Desta forma, visou-se simular o crescimento de cavidades no interior do

material devido ao HTHA na faixa de temperatura superior (500 — 600°C),

comparando o desempenho do ago carbono e do aco Cr-Mo, o efeito de diferentes

variaveis e de revestimentos na cinética de crescimento e no tempo de vida do

material de acordo com a metodologia proposta.
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5 Resultados

5.1 Cinética do HTHA nos substratos

Em uma primeira analise, comparou-se o desempenho dos dois materiais
utilizados como substrato (ago carbono e ago Cr-Mo). Para isso, utilizou-se as
observagdes experimentais feitas por Stone [56] em acgos 2,25Cr-1Mo, em que o
tamanho de grao ferritico (L) e a densidade de cavidades (p) das amostras
normalizadas e revenidas eram de 27 pm e 0,02 um2, respectivamente. Além
disso, assumiu-se a fracao cavitada dos contornos de grao (f;,) igual a 0,11, assim
como utilizado pelo autor. Para efeito de comparacédo, as mesmas condi¢coes

foram aplicadas ao aco carbono.

Assim, a simulacdo do crescimento do diametro da cavidade (2a) em
funcédo do tempo de exposicao (t) para as condi¢ces de temperatura T = 550°C,
pressao de hidrogénio P2 = 13,8 MPa e tensao externa o, = 110 MPa, para o
aco carbono e o aco Cr-Mo, sdo apresentados na Figura 16 e Figura 17,
respectivamente.

26
24 |

22 | Aco Carbono

20 | L=27 um

p = 0,02/um?
18 r f» =011
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8

Condigoes
T=550°C

Py, = 13,8 MPa
o, = 110 MPa

0,6

Diametro da cavidade, 2a [um]

0,4
0,2

o'o 1 1 1 1 1 J
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Tempo de exposicéo, t [dias]

Figura 16 — Cinética de crescimento das cavidades para um ago carbono com tamanho
de gréo ferritico L = 27 um, densidade de cavidades p = 0,02 /um? e fragdo de contornos
cavitados f;, = 0,11, exposto a uma pressao de hidrogénio de 13,8 MPa a 550°C e agao
de uma tensdo externa de 110 MPa. O didmetro da cavidade inicial € dado por 2a, =
0,02b = 0,01/\/5 e considera-se seu crescimento até que (a/b) . = 1/3.
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24 Aco 2,25Cr-1Mo
—22 | L=27 um
p = 0,02/um?
fy =011

20 |
©

SCoe | Condigoes
o’ T=550°C

04 | P2 = 13,8 MPa
0, = 110 MPa

olo 1 1 1 1 1 1 1 1 J
00 200 400 60,0 80,0 1000 120,0 140,0 160,0 180,0

Tempo de exposic¢éo, t [dias]

Figura 17 - Cinética de crescimento das cavidades para um ag¢o Cr-Mo com tamanho de
gréo ferritico L = 27 pm, densidade de cavidades p = 0,02 /um? e fragdo de contornos
cavitados f;, = 0,11, exposto a uma pressao de hidrogénio de 13,8 MPa a 550°C e agao
de uma tenséo externa de 110 MPa. O didmetro da cavidade inicial € dado por 2a, =

0,02b = 0,01/\/5 e considera-se seu crescimento até que (a/b) . = 1/3.

As curvas acima descrevem a diferenca de desempenho do ago carbono
em relagéo ao ago Cr-Mo de acordo com as diferentes propriedades mecénicas e
composicao quimica consideradas na introdugcéo dos parametros de cada material
no modelo, em especial a diferenca de atividade do carbono, com o aco carbono
possuindo a maior atividade, e a diferenca de médulo de elasticidade e dos
parametros de fluéncia, sendo o aco carbono menos resistente a deformacéao que
o aco Cr-Mo na temperatura da simulacdo. Inclusive, observa-se que a curva de
crescimento da cavidade no caso do aco Cr-Mo possui 2 etapas bem definidas,
onde primeiramente ha um crescimento rapido e depois uma queda significativa
na taxa. Esse efeito é causado pela influéncia das regides nao cavitadas no
crescimento das cavidades. Por possuir propriedades de resisténcia a fluéncia e
méddulo de elasticidade inferiores e deformar mais facilmente, o ago carbono nao

apresenta uma queda expressiva desta taxa a esta temperatura.

A comparacao entre os dois agos fica mais evidente na Figura 18 abaixo,
onde é possivel observar a diferenca de tempo de exposicao necesséria para a
razao entre o raio da cavidade e a distancia entre duas cavidades vizinhas (a/b)

atingir 1/3, ou seja, uma estimativa do tempo de vida para os materiais.
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26 r
24 | Aco Carbono
’ L=27 um
'E‘Z,Z H p =0,02/um?
iy =10/11

20 H
iy Aco 2,25Cr-1Mo
L=27 um

p= 0,02/;11112

f» =011

So6 | Condigoes

(@) T=550°C
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02 | o, = 110 MPa
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Tempo de exposic¢éo, t [dias]

Figura 18 — Comparativo da cinética de crescimento das cavidades entre os agos carbono
(curva vermelha) e Cr-Mo (curva azul) com tamanho de grao ferritico L = 27 um,
densidade de cavidades p = 0,02 /um? e fragdo de contornos cavitados f;, = 0,11, exposto
a uma pressao de hidrogénio de 13,8 MPa a 550°C e agao de uma tensao externa de 110
MPa. O didmetro da cavidade inicial é dado por 2a, = 0,02b = 0,01/\/5 e considera-se
seu crescimento até que (a/b) . = 1/3.

A leitura dos gréficos acima indica que desempenho do aco contendo Cr e
Mo muito superior em alta temperatura e alta pressdo, uma vez que, a razao (a/b)
= 1/3 é atingida em, aproximadamente, 2,7 dias de exposicdo e 161 dias de
exposicdo para o ago carbono e o ago Cr-Mo, respectivamente. Também é
possivel comparar a queda da taxa de crescimento devido a restricdo de

deformacéao das regides nao cavitadas, muito inferior no caso do ago carbono.
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5.2 Principais variaveis que afetam a cinética do dano

O efeito de variaveis importantes do modelo como temperatura, tensées
externas, densidade numérica de cavidades, tamanho de gréo e fracao cavitada
dos contornos de grao podem indicar maneiras de se evitar o dano ou reduzir a
cinética do mesmo. Dentre elas, variaveis relacionadas com a nucleacao do dano,
como a fragdo cavitada e a densidade de cavidades dependem da condicao e
quantidade de sitios de nucleacado na microestrutura do material, sendo de dificil
manipulagao. Por outro lado, parametros como tamanho de grédo e os relativos as
condi¢des de operacdao como temperatura e tensdes externas sdo mais facilmente

alterados.

Dito isso, analisou-se o efeito de cada variavel individualmente (fracao
cavitada dos contornos (f;), densidade numérica de cavidades (p), tamanho de
grao (L), temperatura (T) e tensédo externa (o,)) para os dois acos simulados,
através do modelo proposto. Além disso, manteve-se o critério de falha (a/b) = 1/3

de forma a estimar o aumento/diminui¢ao do tempo de vida do material.
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5.2.1 Efeito da fracao cavitada dos contornos de grao (f,):

O efeito da fragdo cavitada dos contornos de gréo (f,) € explorado na
Figura 19 abaixo.

a)

3
B W
—

Ago Carbono
L=27 pm
o =002/ |.I.:I'l'l:: =
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0,8

Diametro da cavidade, 2a

Condigoes
T=500°C

Puz = 13,8 MPa
g = 110 MPa

0,6
0,4
0,2

ﬂ,u o - 1 L i i i i i
60 0 40 60 g0 100 120 140 160 180
Tempo de exposicéo, t [dias]

24 | Aco 2,25Cr-1Mo
S L=27 um
g = 002/pm?*
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Woe | Condigoes
T=3500°C

o4 Pus = 13,8 MPa
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0.0 500,0 1000,0 1500,0 2000,0 2500,0

Tempo de exposicéo, t [dias)

Figura 19 - Comparacgéo entre cinética de crescimento das cavidades para os agos a)
carbono e b) 2,25Cr-1Mo com fracdo de contornos cavitados de 0,11 e 0,22, com
tamanho de grao ferritico de 27 um e densidade numérica de cavidades de 0,02/um2,
exposto a uma pressao de hidrogénio de 13,8 MPa a 500 °C e ag¢do de uma tensao
externa de 110 MPa. O didmetro da cavidade inicial € dado por 2a, = 0,02b = 0,01/\/5 e
considera-se seu crescimento até que (a/b) . = 1/3.
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Esta variavel é obtida pela proporgao do contorno de grao em que se possui
cavidade em relacdo a parte livre delas. Um exemplo de diferentes fragbes
cavitadas de contorno de grao é exposta na Figura 20 abaixo, em que o aco C-

0,5%Mo normalizado e revenido (a esquerda) apresenta uma menor regiao

cavitada que do ago C-0,5%Mo recozido (a direita).

Figura 20 — Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura do ago carbono
0,5Mo expostos a 6,2 MPa de hidrogénio a 482°C por 1248 horas em dois tratamentos
térmicos diferentes: normalizado e revenido (N&T) e o recozido (A&T). E possivel
observar uma maior fracdo cavitada do contorno de grao no aco recozido que no ago
normalizado e revenido. Fonte: [31]

De acordo com as curvas, o aumento nesta fracao resulta na diminuicdo da
resisténcia ao dano, obtendo uma diminuicdo no tempo de vida de 20% no caso
do ago carbono e 80% no ago Cr-Mo, aproximadamente. Mais especificamente,
observa-se que com o aumento desta, a taxa de crescimento da cavidade é
aumentada na segunda etapa de crescimento. Isso ocorre, pois, com 0 aumento
da regido contendo cavidades a restricao de deformacgao imposta pelas regides
livres do dano € menor, diminuindo a tensdo contraria ao crescimento das
cavidades. Outra observacao é que este parametro afeta mais o ago Cr-Mo, que
possui maior resisténcia a deformacao, logo, o efeito restritivo das tensdes nao

cavitadas é maior.

Esse parametro é resultado de caracteristicas do material, das condi¢des
de operagao e, como visto na figura acima, do tratamento térmico, por exemplo.
De forma geral, esta varidvel esta relacionada com a nucleacao de cavidades no
contorno. Os autores Bharadwaj et al. [31], sobre a Figura 20, concluem que 0 aco
normalizado e revenido apresenta carbonetos mais finos e dispersos, enquanto o
aco recozido forma carbonetos lamelares. O resultado foi uma maior nucleagéao
de cavidades no segundo caso devido a morfologia e distribuicdo dos carbonetos.
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A influéncia da densidade numérica de cavidades ¢ ilustrada na Figura 21

abaixo.
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Figura 21 - Comparagéo entre cinética de crescimento das cavidades para 0s agos a)
carbono e b) 2,25Cr-1Mo com densidade numérica de cavidades de 0,02/um?2 e 0,05/um?2,
com tamanho de grao ferritico de 27 um e fragdo de contornos cavitados f;, = 0,11,
exposto a uma pressao de hidrogénio de 13,8 MPa a 500 °C e agao de uma tensao
externa de 110 MPa. O didmetro da cavidade inicial € dado por 2a, = 0,02b = 0,01/\/5 e
considera-se seu crescimento até que (a/b) . = 1/3.
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A densidade numérica de cavidade ¢€ relativa a quantidade de cavidades
por area. Diferentes densidades de cavidades podem ser observadas na Figura
22 abaixo, em que o aco MCP-3 com maior teor de carbono (0,21% em massa)

apresenta um maior numero de cavidades por area (a esquerda) em relagdo ao

MCP-13 (a direita) com menor teor de carbono (0,15% em massa).

Figura 22 - Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura do ago carbono
0,5Mo expostos a 6,2 MPa de hidrogénio a 482°C por 1248 horas com duas composicoes
diferentes: MCP-3 (teor de carbono 0,21% e teor de molibdénio 0,48% em massa) e MCP-
13 (teor de carbono 0,15% e teor de molibdénio 0,57% em massa), ambos normalizados
e revenidos (N&T). E possivel observar uma maior fracdo cavitada e uma maior
densidade de cavidades no ago de maior teor de carbono MCP-3. Fonte: [31]

Pelo modelo, o valor do espagamento das cavidades (b) e o tamanho inicial
das cavidades (a,) é obtido pela relacao 2a, = 0,02b = 0,01/\/_, logo, 0 aumento
na densidade também significa que as cavidades sao menores € mais préximas.
Como resultado, com aumento desta as cavidades tém menos espaco para
crescer antes do coalescimento, logo, a evolugdo do dano para fissuras
intergranulares é mais rapida. Neste caso, a redugao do tempo de vida foi de 65%
para o ago carbono e 45% para o ago Cr-Mo, aproximadamente. De forma pratica,
contornos onde ha uma grande quantidade de sitios e/ou maior facilidade de
nucleagéo, como interfaces ferrita/perlita, podem gerar uma grande densidade de
cavidades proximas e acelerar a formacao de trincas.

Assim como na fracdo cavitada dos contornos de grao, a densidade de
cavidades também acaba dependendo das condicées e do material. Inclusive,
pelos resultados experimentais de Ruoff et al. [49] e Bharadwaj et al. [31], a
utilizagdo de materiais com menor atividade do carbono, seja pela morfologia de
carbonetos ou adicdo de elementos de liga como cromo e molibdénio, geram

menores densidades de cavidades e aumentam a resisténcia ao dano.
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5.2.3 Efeito do tamanho de grao (L):

O efeito tamanho de grdo na cinética de crescimento da cavidade é
apresentado na Figura 23 abaixo.
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Figura 23 - Comparagéo entre cinética de crescimento das cavidades para 0s agos a)
carbono e b) 2,25Cr-1Mo com tamanho de gréo ferritico de 27 um, 50 um e 5 um, com
densidade de cavidades p = 0,02 /um? e fragao de contornos cavitados f;, = 0,11, exposto
a uma pressao de hidrogénio de 13,8 MPa a 500 °C e acao de uma tensao externa de
110 MPa. O diametro da cavidade inicial é dado por 2a, = 0,02b = 0,01/\/5 e considera-
se seu crescimento até que (a/b)q = 1/3 paraL = 27 um e L = 50 pm.
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Sobre o tamanho de grao, nota-se que graos mais refinados aumentam o
tempo de exposicao necessario para a razao (a/b) atingir 1/3, ou ocasionam
cavidades menores para um mesmo tempo de exposicdo, e por consequéncia
desaceleram a cinética de crescimento. Pelo modelo, o refino de 50 um para 27
UM causaria um aumento de tempo de vida de 55% para o ago carbono e 125%
para o aco Cr-Mo, aproximadamente, afetando mais o material de maior
resisténcia ao crescimento das cavidades. Outra observacao é a de que o formato
da curva permanece muito préximo ao de grao mais fino, porém, a queda da taxa
de crescimento devido a restricdo de deformacdo imposta pelas regides nao
cavitadas s6 ocorre com cavidades maiores. Isso pode ser percebido analisando
a expressao (Equacéao 4.8), onde a diminuicdo do contorno de grdo reduz o
volume que acomoda a deformagdo da cavidade e, por consequéncia, a
deformacao causada pelo crescimento da cavidade & maior. Isso acelera a
restricado de deformagéao pelas regides nao cavitadas, retardando o coalescimento.
Assim, explica-se o formato da curva obtida, onde a mudancga do contorno de gréao
antecipa ou retarda o segundo estagio de crescimento e indica que o refino de

grao aumenta a resisténcia ao HTHA.
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5.2.4 Efeito da temperatura (T):

A influéncia da temperatura é apresentada na Figura 24 a seguir.
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Figura 24 - Comparagéo entre cinética de crescimento das cavidades para 0s agos a)
carbono e b) 2,25Cr-1Mo em 500°C e 550°C, com tamanho de grao ferritico L = 27 um,
densidade de cavidades p = 0,02 /um? e fragao de contornos cavitados f; = 0,11, exposto
a uma pressao de hidrogénio de 13,8 MPa e agao de uma tenséo externa de 110 MPa.

O diametro da cavidade inicial é dado por 2a, = 0,02b = 0,01/\/5 e considera-se seu
crescimento até que (a/b) ¢ = 1/3.
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Observa-se que a reducdao na temperatura tem grande influéncia na
reducdo da cinética de crescimento. O aumento do tempo de exposicao
necessario para atingir o critério de falha (a/b).+ = 1/3 é de cerca de 500% para
0 aco carbono e 1200% para o aco Cr-Mo ao reduzir a temperatura de 550 °C
para 500 °C, de acordo com o resultado do modelo utilizado. Esse efeito pode ser
relacionado com a aceleracao dos processos fisico-quimicos, como dissolugéo e
difusdo do hidrogénio e carbono no aco, diminuicao da resisténcia a fluéncia e da
resisténcia a deformacao em geral. Justamente por acelerar a velocidade com que
o dano ocorre e a diminuir a resisténcia do material ao crescimento das cavidades
de metano, a temperatura acaba sendo um dos principais fatores e um dos
parametros de projeto e selecdo de materiais para aplicagdes em condigdes
suscetiveis ao HTHA.

Dito isso, picos de temperatura acidentais ou ciclos de aquecimento e
resfriamento acima da temperatura de projeto podem fornecer a condi¢do para a
ocorréncia do dano. Desta forma, o conhecimento da temperatura de operacao e
consideracao de possiveis variagdes de temperaturas é grande importancia para

controle do dano.
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5.2.5 Efeito de tensoes externas (c.,):

Por fim, o efeito de tensdes externas € apresentado na Figura 25 abaixo.
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Figura 25 - Comparacgéo entre cinética de crescimento das cavidades para os agos a)
carbono e b) 2,25Cr-1Mo sob acao de uma tensao externa de 80 MPa e 110 MPa, com
tamanho de grao ferritico de 27 um, densidade numérica de cavidades de 0,02/pm?2 e
fracao de contornos cavitados de 0,11, exposto a uma pressao de hidrogénio de 13,8
MPa a 550 °C. O didametro da cavidade inicial € dado por 2a, = 0,02b = 0,01/ﬁ e

considera-se seu crescimento até que (a/b) - = 1/3.
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O HTHA néao exige a acao de uma tensao externa para ocorrer. Contudo,
observa-se que a acdo de tensdes tem grande influéncia no crescimento da
cavidade. De acordo com o modelo, entende-se que tensdes de tracdo na regido
do contorno de grao atuam de forma a somar com a pressao interna de metano,
auxiliando o crescimento das cavidades. Assim, acdo de tensdes de tracao
externas a cavidade tem como efeito a aceleragao da cinética de crescimento pelo
aumento da forga motriz para o0 mesmo. Pelos resultados do modelo, a reducao
da forca de externa de 110 MPa para 80 MPa causaria 0 aumento do tempo de
vida em 150% para o0 aco carbono e 560% para o ago Cr-Mo, aproximadamente,

afetando mais o material mais resistente a fluéncia.

A origem destas forcas pode ser diversa, como tensdes residuais térmicas,
introduzidas em processos de soldagem, tensdes devido a gradientes térmicos,
em estagios de aquecimento e resfriamento durante a operacao, e tensdes de
operagdo, no caso de componentes que atuam sob esforco constante ou que
possuem certas regiées concentradoras de tensdo. A atuacao destas forcas sao
condicbes que podem acelerar a cinética do HTHA em componentes e gerar
acidentes. Portanto, a consideracdo das tensdes externas operacionais e
provisérias no projeto e o cuidado com a introducao de tensdes residuais na
soldagem sao importantes medidas na prevencao de danos por HTHA.
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5.3 Efeito dos revestimentos

A utilizacdo de revestimentos do tipo barreira de permeabilidade, ou
barreira de difusdo, atuam diminuindo a presséo de hidrogénio em equilibrio com
a superficie do material. A reducao percentual obtida com a utilizacado de cada
revestimento, nas condigdes descritas na metodologia, e a simulagcdo do
crescimento da cavidade sdo exibidas na Tabela 3, Tabela 4 e Figura 26 abaixo.

Tabela 3 — Reducao percentual da pressao de hidrogénio para diferentes revestimentos
na com espessura de 500 um, para o ago inoxidavel, molibdénio e cobre, e 50 um, para
a liga de FeAl com cobertura de 6xido de aluminio, em um substrato de ago carbono de
espessura de 10 mm a 500 °C.

. Pressao externa Pressao efetiva Reducao percentual
Revestimento e ¢aop

(Po) [MPa] (Pe) [MPa] 1-(1/(1+2)%
Ago inoxidavel 13,8 6,5 ~  53%
austenitico
Molibdénio 13,8 4.9 ~  64%
Cobre 13,8 1,0 ~  93%
Al2O3/FeAl 13,8 2,1x10° ~ 100%

Condigéo: T= 500°C; X(|nox;w; Cu) = 500 pms; X(AI203/FeAI) =50 pms Xsubstrato =10 mm

Tabela 4 - Reducao percentual da pressao de hidrogénio para diferentes revestimentos
na com espessura de 500 um, para o ago inoxidavel, molibdénio e cobre, e 50 um, para
a liga de FeAl com cobertura de 6xido de aluminio, em um substrato de ago Cr-Mo de
espessura de 10 mm a 500 °C.

. Pressao externa Pressao efetiva Reducao percentual
Revestimento

(Po) [MPa] (Pe) [MPa] 1—(1/(1 + 2)?)

Ago inoxidavel 13,8 10,0 ~  28%
austenitico

Molibdénio 13,8 8,8 ~  36%

Cobre 13,8 3,4 ~  75%

Al2Os/FeAl 13,8 1,5x10 ~ 100%

Condigdo: T = 500°C; X(mox; w; cu) = 500 pm; Xarzoa/rean = 50 pm; Xsuostrato = 10 mm
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Figura 26 - Comparagéo entre cinética de crescimento das cavidades para 0s agos a)
carbono e b) 2,25Cr-1Mo com diferentes revestimentos, com tamanho de grao ferritico
de 27 um, densidade numérica de cavidades de 0,02/um? e fragao de contornos cavitados
de 0,11, exposto a uma pressao de hidrogénio de 13,8 MPa a 550 °C sob agao de uma
tens@o externa de 110 MPa. O didmetro da cavidade inicial € dado por 2a, = 0,02b =

0,01/ﬁ e considera-se seu crescimento até que (a/b)q: = 1/3.
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Os resultados obtidos através do modelo indicam um aumento significativo
do tempo de exposicao para atingir o mesmo diametro de cavidade. A pressao de
hidrogénio atuando no material influencia diretamente na pressdo de metano no
interior da cavidade, que, por sua vez, € a for¢ga motriz para o crescimento dela.
Os tempos de vida de acordo com o critério de falha adotado ( (a/b)crie = 1/3)

sS40 0s expressos na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 — Aumento percentual no tempo de vida dos agos carbono e Cr-Mo com a
utilizacao de diferentes revestimentos, com espessura de 500 um, para o ago inoxidavel,
molibdénio e cobre, e 50 um, para a liga de FeAl com cobertura de 6xido de aluminio, em
substrato de espessura de 10 mm a temperatura de 500 °C.

Tempo de vida Tempo de vida

Revestimento  (Aco Carbono) Aun:/ento (Aco Cr-Mo) Aun:/ento
[dias] ° [dias] °
Sem revestimento 16,3 1597,1

Ago inoxidavel 26,4  ~ 62% 23057 ~ 44%
austenitico

Molibdénio 30,3 ~ 86% 2660,2 =~ 67%

Cobre 41,4 ~ 154% 5660,4 ~ 254%

Al20s/FeAl 42,3 ~ 160% 67659 =~ 323%

COﬂdiQQOZ T= 500°C; X(Inox;W; Cu) = 500 pms; X(AIZOS/FeAI) =50 pmj Xsubstrato = 10 mm

Com base nestes resultados, entende-se que a resposta a reducdo da
pressao de hidrogénio pode causar um aumento muito significativo no tempo de
vida, porém dependente do material. Além disso, para metais de permeabilidade
mais baixa e exigéncia de tempo de vida longo, pode nao ser o suficiente para

evitar o dano como Unica medida preventiva.

Importante notar que mesmo no caso do revestimento em que a pressao
de hidrogénio € reduzida em aproximadamente 100% ha um crescimento de
cavidades, situagdo em que teoricamente ndo haveria formagéo de metano pela
falta do hidrogénio como reagente. Pode-se vincular este resultado a presenca de
uma tensao externa, a hipétese de cavidades pré-existentes do modelo e pela nao
inclusao da etapa de nucleagéo.
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Assim, os resultados obtidos para os dois casos em que a reducao é
préxima de 100% (cobre e Oxido de aluminio) podem ser tomadas como
extrapolagdes feitas a partir do modelo, para um melhor entendimento destas
situagdes, experimentos utilizando revestimentos ceramicos seriam necessarios

para confirmar se ha desenvolvimento de algum tipo de dano.
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6 Discussao

A comparacao entre o aco carbono e o aco 2,25%Cr-1,0%Mo através do
modelo utilizado indicou uma grande diferenca de performance a alta temperatura,
onde o0 ag¢o Cr-Mo possui uma resisténcia ao dano muito maior. Segundo a norma
API RP 941 [18], a temperatura limite para operacao dos acos expostos a pressao
13,8 MPa de Hz é de 235 °C e 454 °C, aproximadamente, para o aco carbono sem
a presenca de solda ou soldado com PWHT e o aco 2,25%Cr-1,0%Mo,
respectivamente. A diferenga entre os limites operacionais por norma e 0s
resultados obtidos estdo de acordo com relagé@o a superioridade do ago baixa liga
em altas faixas de temperatura. Essa diferenca de performance também foi
abordada por Parthasarathy [38], obtendo uma diferenca na taxa de deformacao
a 500°C sob 20 MPa de Hz e sem acéao de tensdes externas de aproximadamente
4 ordens de grandeza. A comparacao entre a taxa de deformacéo total &;,.4; (€m
h-') obtida pelo modelo de Parthasarathy e o deste trabalho, obtida através da
Equacao 4.3, para os dois agos, pode ser observada na Figura 27 abaixo. Nesta
utilizou-se a pressao de Hz2 de 20 MPa e parametros de raio de cavidade (a), meia
distancia entre cavidades vizinhas (b) e tamanho de grao (L) iguais aos valores
utilizados no trabalho do autor (raio de 0,05 um para ambos, distancia entre
cavidades de 0,5 um e 5,0 um e tamanho de grao de 20 um e 50 um para o ago
carbono e 0 aco 2,25%Cr-1,0%Mo, respectivamente), além de tensao externa
nula e fracao de contornos cavitados 0,4 para o aco carbono e 0,34 para o Cr-Mo.
Esta comparacao também indica uma grande diferenca entre os dois acos e
coloca como principais fatores a distancia entre cavidades e a atividade do
carbono, além do efeito da temperatura. Os dois primeiros fatores séao
relacionados por Parthasarathy ao afirmar que uma maior atividade do carbono
influencia em uma maior pressdo de metano e, portanto, na nucleagcdo e no

aumento da densidade de cavidades, causando uma diferenga de desempenho.
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Figura 27 — Taxa de deformagé&o devido ao HTHA em diferentes temperaturas para agos
carbono e 2,25%Cr-1,0%Mo, obtidas pelo modelo proposto por Parthasarathy (curvas
pretas), pelo modelo utilizado neste trabalho (curva vermelha para agos carbono e curva
azul para ago 2,25%Cr-1,0%Mo), e dados experimentais obtidos por dilatometria. Curvas
considerando pressdao de 20 MPa de H., auséncia do efeito de tensbdes externas,
tamanhos de grao de 20 um e 50 um e distancia entre cavidades 0,5 um e 5,0 um, para
0 ago carbono e ago 2,25%Cr-1,0%Mo, respectivamente. Fonte: Figura adaptada da
referéncia [38].

A simulacdo da cinética do dano no aco carbono e aco Cr-Mo também
indicam duas etapas de crescimento no crescimento da cavidade, iniciando com
um crescimento rapido seguido de uma queda na taxa (vide Figura 16 e Figura
17) que, de acordo com os autores do modelo, Dadfarnia et al. [4], é ligada a
restricdo de deformacado imposta regides nao cavitadas. Também é possivel
observar nas figuras indicadas que a queda da taxa de deformacgao ou efeito da
restricdo a deformacgéao € maior no caso do aco baixa liga em alta temperatura. No

trabalho de Sundararajan et al. [55], em que o autor se dedica a mapear 0s
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mecanismos de crescimento das cavidades e compara 0s acos carbono com acos
baixa liga, € obtido o resultado de que o efeito de restricido das regides nao
cavitadas é maior em ligas mais resistentes a fluéncia e deformacédo em geral,
explicando a maior resisténcia do aco Cr-Mo em alta temperatura. Portanto, o
efeito dos parametros relativos a resisténcia a fluéncia e resisténcia a deformacgao

elastica do material também influenciam na diferenca entre os dois metais.

Sobre o efeito de diferentes variaveis a cinética de dano, observa-se que
fatores relacionados a nucleacao do dano como fracdo cavitada do contorno de
grao (vide Figura 19 e Figura 20) e densidade de cavidades no contorno de grao
(vide Figura 21 e Figura 22) tém um efeito consideravel na cinética do dano, onde
o aumento na fracado cavitada influencia na reducéo da restricdo de deformacéao
das regides ndo atacadas e 0 aumento na densidade acelera o coalescimento das
cavidades facilitando a formacéo de trincas. De acordo com o modelo utilizado, a
reducéo de ambos os parametros pode aumentar o tempo de vida do material de
2 a 4 vezes, aproximadamente, dependendo da resisténcia prévia do material e
da reducdo. Os trabalhos de Ruoff et al. [49] e Bharadwaj et al. [31], na
investigagao da resisténcia dos agos Cr-Mo e C-Mo, respectivamente, contribuem
na afirmacao que dificultar a nucleacao e, portanto, uma menor densidade e fragao
de cavidades aumenta a resisténcia do aco consideravelmente. Para isso, acos
contendo maior teor de elementos de liga que reduzam a atividade do carbono
e/ou formadores de carbonetos estaveis (como o cromo, molibdénio, vanadio,
manganés e possivelmente o niébio [47, 71, 72, 73]), ou que passem por
tratamentos térmicos que estabilize os mesmos, tem maior resisténcia ao HTHA.
As simulacbes feitas também indicam que o refino dos grdos aumenta a
resisténcia ao dano (Figura 23), o que esta de acordo com o proposto na literatura
revisada por Flecher et al. [1] e também se enquadra em uma das modificacdes
estruturais que podem beneficiar a resisténcia ao HTHA, mas com uma

efetividade menor se comparada com as outras variaveis.

A temperatura € um dos principais fatores para o dano, sendo a variavel
que mais afetou a cinética do dano nas simulagdes (Figura 24), interferindo em
todos os aspectos do dano como processos difusivos, nas resisténcias do material
e até na pressdo de metano no interior das cavidades. Além da temperatura
delimitar o limite de operacdo, de acordo com a norma APl RP 941 [18], o
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conhecimento desta em operacdo € uma dos principais parametros de projeto
para evitar falhas por HTHA e uma das recomendacoes apds o acidente na
refinaria americana investigado pela CSB [34]. Além disso, Prager [74] chegou a
relacdo em que o aumento de 25°F (~13,9 °C) reduz o tempo de vida do material
pela metade. Extrapolando o resultado desse autor, um aumento de 50°C
reduziria aproximadamente 7 vezes o tempo de vida do material, estando entre as
estimativas de 6 vezes e 13 vezes para o0 aco carbono e aco Cr-Mo,

respectivamente, obtidas através modelo utilizado anteriormente.

Por fim, a influéncia de tensbes externas também se mostrou um dos
grandes problemas na aceleragao da cinética do HTHA (Figura 25), mesmo estas
tensdes ndo sendo necessarias para a ocorréncia do dano. Este teve o segundo
maior efeito sobre o tempo de vida do material, aumentando este 2,5 a 7 vezes a
550°C, dependendo do material. Sakai et al. [75], estudando o efeito de tensdes
externas em acos 2,25%Cr-1%Mo sob 19,6 MPa de H2 e a 550 °C, obteve um
aumento de 3 a 4 vezes na taxa de crescimento da cavidade com a aplicacao de
100 a 150 MPa, muito préximo do aumento na taxa de crescimento calculada pelo
modelo utilizado nas mesmas condicoes. Além disso, a aceleracao da cinética do
HTHA pela presenca de tensdes residuais deixadas por processos de soldagem
sem tratamento térmico de alivio de tensdes é uma das principais causas de

acidentes reportados na literatura [34, 36, 37].

Sobre a utilizacao de revestimentos do tipo barreira de permeabilidade ou
barreira de difusdo, a presenca de um revestimento de baixa permeabilidade ao
hidrogénio tem como fungcdo a redugédo da pressao de hidrogénio na interface
entre o substrato e o revestimento, logo, a pressao agindo sobre o material. A
simulacao feita utilizando aco inoxidavel austenitico, molibdénio, cobre e a liga
ferro aluminio com uma camada externa de 6xido de aluminio, indica uma redugao
crescente na pressao que atinge o material (vide Tabela 3 e Tabela 4),
dependendo da diferenca entre a permeabilidade do material de base e do
revestimento. Assim, a reducdo da pressao de hidrogénio atuando no material
causa a diminuicao da pressao de metano gerada e, por consequéncia, reduz a
cinética do dano como mostrada na Figura 26, tendo o potencial a de ampliar o
tempo de vida do material de 1,5 a 4 vezes, dependendo do revestimento e do
substrato. Esta mesma ideia é explorada por Archakov et al. [76], utilizando
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revestimentos de aco inoxidavel, niquel, cobre e aluminio em ago carbono 1020.
Neste a utilizagdo de uma camada de cobre de 10% da espessura do aco carbono
1020 resultam em uma pressao efetiva de 1,7% da pressao total, sendo muito
préoxima dos 2% que seriam calculados com os dados utilizados neste trabalho.
Os materiais metalicos quando comparados com alguns oéxidos, carbetos e
nitretos ceramicos apresentam uma permeabilidade ao hidrogénio alta. No estudo
feito por Nemanic [20] € discutido a dificuldade na selecao de metais que tenham
baixa permeabilidade ao hidrogénio, sendo o tungsténio e o berilio as duas
excegdes comparaveis aos materiais ceramicos, enquanto materiais como o 6xido
de aluminio apresentam uma permeabilidade extremamente baixa, reduzindo a
pressao efetiva para valores proximos de zero. Uma comparagao entre diversos
materiais metdlicos e ceramicos pode ser vista na Tabela 1, da revisao

bibliografica.

A utilizacdo do modelamento proposto por Dadfarnia et al. [4] e aplicado
neste trabalho consegue fornecer resultados que sado qualitativamente
condizentes com outros trabalhos, além de incluir grande parte dos aspectos
relativos ao dano, como a restricdo de regides do contorno de grao nao cavitadas,
acoplamento do crescimento de cavidades por fluéncia e por difusdo no contorno
de grao e efeito de tensdes externas a cavidade. Entretanto, a comparagao com
dados experimentais, como a obtida na Figura 27 acima, mostra que a simulacéo
feita tem a mesma tendéncia dos dados e do modelo de Parthasartathy [38] em
relagdo a temperatura, mas é diferente em magnitude. Isso também é discutido
no trabalho dos autores do modelo utilizado, chegando a conclusao de que este
subestima o efeito da temperatura na taxa de deformacdo. Adicionalmente, o
modelo se adequa melhor aos dados experimentais em altas faixas de
temperatura e quando ha a presenca de tensbdes externas. Entende-se que um
dos motivos para essas diferencas € o modelamento da fluéncia por lei de
poténcias e pela dificuldade na obtengdo de dados mais precisos para a sua
simulacdo na literatura. Além disso, é possivel que os mecanismos ou 0s
parametros de fluéncia em altas temperaturas sejam diferente aos de baixa
temperatura, assim como as diferentes curvas em ensaios de fluéncia obtidas por
Klueh [67] para 454, 510 e 566°C, o que explicaria a dificuldade de aplicar o
modelo para faixas mais amplas de temperatura. Outra questao que pode interferir
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na relacao das previsdes € a forma do calculo da pressao de metano, que no caso
considerado leva em consideracao apenas a atividade do carbono. O calculo da
pressdo de metano considerando o efeito dos diferentes componentes na
atividade de carbono, dos tipos e composicdo de carbonetos e o efeito do
transporte do carbono até a cavidade, como feito no trabalho de Schlogl et al. [47],
pode aumentar a previsibilidade do modelo em temperaturas onde estes
processos passam a ser mais importantes e em situacdes onde tensdes externas
sao despreziveis. Por fim, ao ndo abordar a nucleacdo de cavidades de forma
acoplada, perde-se algumas analises como a nucleacdo com e sem a presenca
de tensdes externas e se ha a formacéao e crescimento de cavidades de metano
em situacées como com a utilizagdo de revestimentos que reduzam a pressao
efetiva proximo a zero. A procura por relacées que fornecam a densidade de
cavidades em funcdo da pressao de hidrogénio, da atividade do carbono e de
tensdes externas pode ser uma forma de acoplar a nucleagcdo e melhorar a

previsibilidade do modelo, por exemplo.

Importante lembrar que o HTHA é um dano cuja negligéncia de seus efeitos
pode causar falhas catastroficas e acidentes de grande proporcao relativos as
condi¢gdes de altas temperaturas e pressdao em que este dano ocorre, Como nos
casos da refinaria japonesa Khashima Oil e da refinaria americana Tesoro
Refinery em que houve fatalidades devido a explosdo de componentes seguido
de incéndio [2, 34]. Dito isso, cresce a importancia da procura por medidas
preventivas e modelos capazes de definir condicdes seguras de operacao, que
trate de todos os aspectos que influenciam o desenvolvimento do dano, de forma
a nao depender apenas das curvas baseadas nos anos de experiéncia na
operacdao de componentes representada pelas curvas de Nelson presentes na
norma APl RP 941 [18]. Neste ambito, as analises propostas neste trabalho
indicam medidas como a selecao de materiais de base mais resistentes ao dano,
com adicdo de elementos de liga como cromo, molibdénio, vanadio e
possivelmente nidbio, a utilizacdo de microestruturas contendo carbonetos mais
estaveis e graos mais refinados, conhecimento das condicbes de operacdo e
condicbes temporarias de temperatura e existéncia tensées de operacao,

utilizacdo de tratamentos térmicos para alivio de tensbes térmicas residuais
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(soldas com PWHT), e a selecao de revestimentos de baixa permeabilidade para
reducao da pressao de hidrogénio efetiva sob o material.

Por outro lado, ha a necessidade da validacdo experimental e avaliar a
viabilidade técnica e econdmica das diferentes ideias de solucao. Com relacéo a
validagao experimental é interessante a utilizacdo de ensaios de exposicao do
material na condi¢do pretendida de pressao de hidrogénio e temperatura para
medir o efeito das medidas preventivas na redugédo da progressdo do dano com
técnicas de andlise microestrutural, em especial no caso de novas formulagdes de
aco contendo elementos de liga como o niébio ou na utilizacao de revestimentos,
uma vez que, existe pouca informacao sobre ligas alternativas, que nao sejam os
acos Cr-Mo, e revestimentos, que ndo sejam 0s acos inoxidaveis, na literatura.
Outra proposta interessante € a utilizacado do modelo de cinética para estimar os
tempos de falha e/ou a progressao do dano para a realizacao de ensaios, de forma
a auxiliar a escolha das condi¢cdes experimentais € a0 mesmo tempo obter dados
para validar e aprimorar o modelo, lembrando que a procura ou obtencao de dados
dos materiais mais precisos pode ser necessario. J& sobre a viabilidade,
importante levar em conta o custo envolvido com materiais mais resistentes,
utilizacdo de tratamentos térmicos e materiais, além de técnicas para revestimento
aplicaveis nos componentes reais. Estas sdo questdes importantes de serem

resolvidas em trabalhos futuros.
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7 Conclusoes

Com utilizacdo de um modelo de cinética de crescimento de cavidades

devido ao ataque por hidrogénio em alta temperatura e a comparacdo com

estudos presentes na literatura, procurou-se avaliar o efeito de diferentes

parametros e solugdes para a reducdo da cinética do HTHA como formas de

mitigacao ou prevencgéo do dano.

Sobre 0 modelo matematico, conclui-se:

O modelo aplicado aborda grande parte dos aspetos do HTHA e
mostrou-se condizente, qualitativamente, com o reportado na
literatura, mas cometendo alguns desvios quantitativos quando
comparado com dados experimentais.

Este apresenta algumas limitacbes, adequando-se melhor aos
dados experimentais em altas faixas de temperatura e na presenga
de tensdes externas, além de ndo considerar a nucleagao de forma

acoplada.

Sobre o resultado da simulagcéo e avaliacao da cinética do HTHA através

do modelo proposto, conclui-se:

A baixa atividade do carbono e alta resisténcia a deformacgao por
fluéncia sdo as duas principais caracteristicas de um material que
elevam sua resisténcia ao HTHA, sendo uma das principais razoes
para a diferenga de resisténcia entre os agos carbono e os agos Cr-
Mo.

A reducado da atividade do carbono, estabilizacdo de carbonetos,
com tratamentos térmicos e adigdo de elementos de liga, como
cromo, molibdénio e vanadio, estendem o tempo de vida do material.
O mesmo pode ser dito com relagao ao refino dos graos, porém o
aumento no tempo de vida é consideravelmente menor.

O efeito da temperatura, e das tensdes externas, como tensbes de
operacao e/ou tensdes térmicas residuais, sdo os dois principais
fatores que afetam a cinética do dano, sendo a reducédo da
temperatura e das tensdes a principal forma de aumentar o tempo

de vida dos componentes.
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A utilizacdo de revestimentos do tipo barreira de permeabilidade
desacelera a cinética de crescimento das cavidades de forma
proporcional a reducdo da permeabilidade do revestimento, sendo
os Oxidos, carbetos e nitretos consideravelmente melhores que os

materiais metalicos em relagdo a baixa permeabilidade.

8 Recomendacoes para trabalhos futuros

Levando em consideracado a necessidade de validacao experimental e a

discussao feita acerca do modelamento matematico utilizado, seria interessante a

utilizacao de algumas das hipoéteses e conclusées levantadas em novos trabalhos.

As principais recomendacgdes para trabalhos futuros séo:

Andlise do desenvolvimento do dano, ou seja, do tempo para a
formacao de cavidades e trincas intergranulares de formulacdes de
aco alternativas contendo elementos de liga de interesse e que
reduzem a atividade do carbono como o nidbio, analisando o
desempenho destas ligas sob exposicdo a hidrogénio em alta
pressdao e temperatura em comparacdo com 0S agos carbono
utilizados comercialmente e os acos Cr-Mo, considerados mais
resistentes.

Analise microestrutural do aco carbono revestido com materiais de
baixa permeabilidade expostas a altas pressdes de hidrogénio e alta
temperatura, preocupando-se com o tempo de exposicdo necessario
para a formacdo das primeiras cavidades e o efeito que a reducao
da pressao causa sobre o tempo necessario para estas formarem
trincas em comparacao com o material sem revestimento.

No caso de trabalhos voltados para 0 modelamento, € interessante
a investigacdo do mecanismo e obtencdo de parametros mais
precisos com relacdo a deformacao por fluéncia dos acos em
diversas faixas de temperatura, incorporacdo da termodindmica e
cinética de formagédo do metano nos calculos de pressao de metano
no interior da cavidade e acoplamento da nucleagdo ao modelo.
Assim, procurando a melhoria da previsibilidade do modelo.
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