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Fragilizacdo por hidrogénio no aco ABNT 10B22 modificado
carbonitretado temperado e revenido a 400°C
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tempered at 400°C
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Resumo

A fragilizacdo por hidrogénio é um problema que atinge estruturas e componentes metdlicos causando uma diminui¢do nas
propriedades mecanicas dos materiais, principalmente aumentando a fragilidade e diminuindo a tenacidade e a resisténcia dos
materiais. No caso de aplicacdes como em parafusos de alta resisténcia, que sofrem tratamento de endurecimento superficial o
hidrogénio pode ser introduzido no material durante o processo de fabricacdo, principalmente em etapas de tratamentos
superficiais via umida. Neste trabalho estudou-se o efeito da permeacdo do hidrogénio, em amostras de aco ABNT 10B22
modificado. As amostras foram carbonitretadas, e em seguida foram temperadas e revenidas a 400°C. Os corpos e prova foram
submetidos a introducdo forcada de hidrogénio, através de controle galvanostético, em trés niveis de carregamento, e em seguida
tracionados através do ensaio de baixa taxa de deformacdo. As amostras foram caracterizadas quanto a morfologia por microscopia
eletronica de varredura. Além disso, determinou-se o perfil de dureza nos corpos de prova. Observou-se que a medida que a
intensidade do carregamento de hidrogénio aumenta, ocorre uma redu¢do das propriedades mecanicas do material, tal como
reducdo da tenacidade, da resisténcia a tracdo e da ductilidade.
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Abstract

The hydrogen embrittlement is a problem that affects metallic structures causing a decrease in mechanical properties of materials,
mainly by increasing brittleness and reducing toughness and strength. In the case of applications such as high strength bolts, which
have suffered surface hardening treatment the hydrogen can be introduced into the material during the manufacturing process,
particularly by steps of wet surface treatment methods. In this work was studied the permeation of hydrogen effects with different
charging levels on samples of modified ABNT 10B22 steel. The samples were submitted to carbonitriding treatment, and then
were quenched and tempered at 400 °C. The specimens were subjected to the forced introduction of hydrogen through
galvanostatic control in three levels of charging, and then pulled using the slow strain rate technique. The samples were
morphologically characterized by scanning electron microscopy. Furthermore, it was determined the samples hardness profile. It
was observed that, as the intensity of the hydrogen charging current increase, there is a reduction of mechanical properties of
material, such as reduction of toughness, ultimate tensile strength (UTS) and ductility.
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1. Introducao

Elementos de fixa¢do sdo objetos metalicos que
exigem elevados valores de resisténcia mecanica e
dureza superficial, devido as grandes solicitacdes a
que sdo frequentemente submetidos e por muitas
vezes constituirem elementos criticos na seguranca de
alguns produtos. Processos de endurecimento
superficial, como cementacdo e carbonitretagao,
seguidos de t€mpera e revenimento, sdo empregados
em elementos de fixacdo, para que ocorra um aumento
da resisténcia ao desgaste e mecédnica da superficie
desses produtos [1].

Dentre os acos utilizados na fabricagdo de elementos
de fixacdo, o ABNT 10B22-Modificado tem grande
aplicagdo. Sua composi¢do quimica contendo boro e
um teor considerdvel de manganés apresenta boa
temperabilidade e uma excelente resposta a processos
termoquimicos [2]. Porém, quando exposto a
diferentes processos como: decapagem, galvanizagdo
e protecdo catddica, os elementos de fixacado podem
sofrer introducdo de hidrogénio, resultando em
fragilizagdo por hidrogénio. A ocorréncia deste
fenémeno pode causar perdas nas propriedades
mecinicas dos materiais, principalmente aumentando
a fragilidade e diminuindo a tenacidade e a resisténcia
mecéanica [3].

Ao mesmo tempo em que os tratamentos superficiais
como carbonitretacdo aumentam a resist€ncia na
superficie, eles também aumentam a susceptibilidade
quanto a fragilizagdo por hidrogénio nos materiais,
especialmente na regido da superficie tratada. Isto
ocorre porque agos com maior resisténcia e maior teor
de carbono sdo muito mais sensiveis ao fendomeno [4].
Desta forma, se estes componentes sofrerem os efeitos
da fragilizagdo, eles podem se tornar inutilizaveis [5].
Sendo assim, o estudo do comportamento a tracdo do
aco ABNT 10B22 modificado, temperado e revenido
que tenha sofrido tratamento superficial, em presenca
de hidrogénio, € importante para se entender os
fendmenos fundamentais de ruptura por traciio deste
material, previamente carregado com esse elemento.

O hidrogénio pode permear de diversas maneiras no
material, entretanto para que neste trabalho fossem
obtidos resultados com boa reprodutividade, foi
empregado um método de introducdo forcada de
hidrogénio, com a utilizacgdo de um circuito
galvanostitico catdédico, ou seja, onde ocorre
aplicacdo de correntes catddicas no corpo de prova.
Através da aplicacio de correntes catddicas,
induzimos a mudanca do potencial do sistema para
valores mais negativos que o potencial de corrosao e,
com isso temos a ocorréncia da reag¢do de reducdo do
hidrogénio da forma idnica para a forma gasosa
conforme a Eq. 1 [6,7]:

2H* +2e =>H, (1)

Para que se torne possivel a entrada de hidrogénio no
material, € necessirio que este esteja adsorvido na
superficie do corpo de prova. A seguir estdo as duas
reacdes principais que contribuem para que isso
ocorra (Eq. 2 e Eq. 3):

H* + e => Hags (2)
H2 = Hads + Hads (3)

Na reagdo 2 (equagdo de Volmer), temos a adsorcio
eletroquimica, onde um fon de H+ se adsorve na
forma monoatémica diretamente através da sua reagio
de reducdo. J4 na Eq. 3, o hidrogénio gasoso, sofre
uma reagdo quimica resultando em dois dtomos de
hidrogénio adsorvidos. Depois de estar adsorvido na
superficie, o hidrogénio pode entrar no material se
tornando hidrogénio absorvido, conforme Eq. 4, e a
partir de entdo sua mobilidade dentro do material se
torna elevada e ele comeca a causar os danos da
fragilizagdo no mesmo [3,7].

Hads = Habs 4

Além desta reacdo de absor¢do também ocorrem
reacdes onde o hidrogénio adsorvido se recombine e
escape na forma gasosa, contribuindo negativamente
para a entrada do mesmo no material [3] Entretanto,
quanto maior a densidade de corrente aplicada, maior
serd a quantidade de hidrogénio adsorvido e também
maior o volume de gés produzido, e mais rdpida serd a
cinética de absorcio o que resulta em maior a
quantidade de hidrogénio apds o carregamento [8].
Com isso € possivel controlar a quantidade de
hidrogénio no material, e assim caracterizd-lo quanto
a fragilizacao por hidrogénio.

2. Procedimento experimental

Neste trabalho estudou-se a influéncia da presenga de
hidrogénio no aco ABNT 10B22 modificado
carbonitretado temperado e revenido a 400°C. Para
tanto, os corpos de prova de aco foram submetidas a
trés niveis de carregamento forcado de hidrogénio
através de métodos eletroquimicos e, em seguida,
foram submetidas a ensaios de tra¢do em baixas taxas
de deformagdo. As superficies fraturadas foram
caracterizadas quanto a morfologia por microscopia
eletrobnica de varredura. Também foram realizados
perfis de microdureza a partir das superficies das
amostras.
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2.1. Materiais

Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizado o aco
ABNT 10B22 modificado, cuja composi¢ido quimica €
apresentado na Tabela 1. As amostras foram retiradas
em barras de um rolo de arame de diametro 11,60
mm. Posteriormente, foram usinadas nos padrdes para
ensaio de tracdo conforme Norma NACE TM 177-90
[9] de acordo com a Fig. 1.

Tabela 1 Composicdo quimica do ago
%C  %Mn  %Si %P %S %B  %Cr %Al

0203 1,11 0,118 0,02 0,0088 0,0023 0,1186 0,0302

Apoés a usinagem, os corpos de prova passaram pelo
processo termoquimico de carbonitretacdo, seguidos
de témpera em Oleo e revenimento por 1 h na
temperatura de 400°C. Apds o revenimento, as
amostras sofreram um tratamento térmico de remog¢ao
de hidrogénio difusivel a 200°C por 10 h.

25,4mm

Fig. 1. Corpo de prova utilizado nos ensaios de tracdo conforme
Norma NACE TM177-90.

2.2 Introdugdo forcada de hidrogénio e ensaios
mecdnicos

Para os ensaios de tracdo foram usinadas oito
amostras, para quatro sistemas (testes foram feitos em
duplicata) sendo que trés sistemas foram expostas a
introdugdo forgada de hidrogénio por controle
galvanostitico catédico, e o outro ndo sofreu
introdu¢do de hidrogénio, servindo de branco na
condigdo isenta de hidrogénio.

Para a introdugdo for¢ada de hidrogénio no material,
realizamos a montagem de um sistema galvanostédtico
utilizando o circuito da Fig. 2 que esquematiza uma
célula de trés elétrodos.

No presente circuito, RE € o elétrodo de referéncia
(elétrodo de calomelano supersaturado - ECS), CE € o
contra elétrodo (elétrodo de platina) e WE € o elétrodo
de trabalho (corpo de prova). A solucdo utilizada foi
de H,SO4 0,1 N, e o tempo de aplica¢do da corrente
catddica de 4 horas nas seguintes condicdes de
variacdo de corrente: 10mA/cm?, 20mA/cm’? e
30mA/cm? [8,10].

—

[ . ‘ Galvanostato

5

Re

H,S0, (0,1 N)

Fig. 2. Circuito galvanostatico catédico.
2.3 Caracteriza¢do mecdnica

Logo apds a realizacdo do carregamento, os corpos de
prova foram submetidos a ensaios de baixa taxa de
deformagiio ao ar com velocidade de 1,5 X 1073
mm/min e a temperatura ambiente. O equipamento
utilizado foi uma mdquina de ensaio EMIC. A baixa
taxa de deformagdo € importante, para que os efeitos
da presenca de hidrogénio na estrutura interna do
material se manifestem.

O perfil de dureza da amostra que nio sofreu
introdu¢do forcada de hidrogénio foi levantado
utilizando um microdurémetro digital (Future — Tech,
Modelo FM 700) e a carga de 0,3 Kg.

A Fig. 3 (a) mostra o equipamento utilizado e o
computador para aquisi¢do dos dados conectado ao
mesmo. J4 a Fig. 3 (b) mostra o corpo de prova ja
colocado no equipamento em funcionamento.

Fig. 3. (a) Médquina de ensaios de tracdo com computador para
aquisi¢cdo de dados e (b) corpo de prova em tracdo (LAPEC-
UFRGS).
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2.4 Caracterizag¢do morfologica

As superficies fraturadas das amostras foram
observadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) (modelo JSM 6060). Além disso, foram
obtidas imagens das superficies laterais dos corpos de
prova para observagdo de possiveis trincas nessas
regides das amostras.

3. Resultados e discussao
3.1. Ensaios mecanicos
A Fig. 4 exibe os valores obtidos nos ensaios de

tracdo com baixa taxa de deformacdo para os 4 corpos
de prova revenidos a 400°C.
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Fig. 4. Curvas tensdo X deformagao para as amostras nos trés niveis
de carregamento, empregados nesse trabalho, e sem carregamento.

A partir da Fig. 4 vemos que, para todas as correntes
catédicas de carregamento de hidrogénio empregadas
nesse trabalho, ocorreu uma diminui¢do dos valores
de mdxima tensdo, alongamento e tenacidade do
material. Além disso, a medida que a densidade de
corrente (intensidade) de carregamento aumenta, a
partir da amostra sem carregamento para 10 mA/cm? e
para 20 mA/cm? vemos uma diminuicio mais
acentuada dessas propriedades. Este comportamento
estd de acordo com o encontrado na literatura ja que
um dos mecanismos possiveis de atuagdo do
hidrogénio absorvido no material seria pelo
enfraquecimento (atua enfraquecendo) das ligagdes
quimicas na rede cristalina, o que faz com que os
modos de fratura passem de modo dictil para fragil,
resultando em diminuicio da tenacidade e
alongamento [6,11].

Entretanto, o carregamento de 30 mA/cm?, apesar de
apresentar uma redugdo nas propriedades mecanicas
em relacdo ao aco sem carregamento, apresentou um
aumento nas propriedades se comparado com o

carregamento de 20 mA/cm?, tendo comportamento
similar & amostra com carregamento de 10 mA/cm?.
Este comportamento ndo seria o esperado na medida
em que, quanto maior a densidade de corrente
aplicada, maior a quantidade de hidrogénio
introduzido no material [8] e maiores deveriam ser os
efeitos da fragilizacdo por hidrogénio no material.
Contudo, o modo de fratura apresentado por este
material, associado a presenca de camada
carbonitretada pode esclarecer este comportamento
mecanico diferenciado.

Em materiais carbonitretados, a ruptura pode ocorrer
em duas etapas. Inicialmente se rompe a camada
externa, mais fragil, representada na curva do ensaio
de tracdo por uma queda brusca na tensdo, € em um
segundo momento a regifo interna do material se
rompe ap6és uma deformagdo pldstica. Essa
deformag@o posterior vai ocorrer dependendo do
tamanho e do raio de curvatura na ponta da trinca
formada na primeira ruptura (da camada
carbonitretada), e do grau de fragilidade do nicleo
(em funcdo do tratamento térmico ou do teor de
hidrogénio presente).

Na temperatura de revenido de 400°C empregada
nesse trabalho nota-se que a queda ocorrida no
aparecimento da fissura inicial no carregamento de 30
mA/cm? foi muito pequena o que poderia indicar uma
fissura inicial também pequena, induzindo uma menor
concentracdo de tensdes e permitindo ao ntcleo
deformar mais, que nos demais carregamentos,
mesmo que com densidades de corrente catddicas
menores.

A curva com perfil de dureza para o ago estd na Fig. 5.
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Fig. 5. Curva de dureza para o aco sem hidrogénio.

Neste perfil foram feitas diversas medidas de dureza
de uma amostra transversal do corpo de prova de
tracdo na regido do comprimento ttil. Para o grafico
em questdo, considera-se zero como a superficie do
material e a medida que a distincia em milimetros



Brandolt et al. / Ciéncia & Tecnologia dos Materiais 26 (2014) 47-52

aumenta a partir da superficie, estamos nos
aproximando do centro da amostra. No gréfico
apresentado temos o primeiro ponto situado a 0,05
mm da superficie, na regido onde existe a superficie
carbonitretada, e o ultimo ponto, se situa a 2 mm da
superficie do material, onde ja ndo hi evidéncias de
carbonitretagdo. A fragilizacio por hidrogénio tende a
acontecer nas regides mais tensionadas, locais mais
préprios para a migragdo do hidrogénio atdmico [12].
Por isso que na superficie temos maior influencia do
hidrogénio no sentido de fragilizar o material, j4 que
14 encontramos maiores valores de dureza
concentrando o inicio do processo de fratura na
superficie das amostras.

3.2. Caracterizagcdo morfoldgica

A Fig. 6 mostra a morfologia das fraturas na regido da
superficie carbonitretada dos corpos de prova, obtidas
por microscopia eletronica de varredura para os trés
niveis de carregamento e sem carregamento. J4 na
Fig. 7 temos a superficie de fratura, na regido do
nucleo dos corpos de prova, para 0s mesmos COrpos
de prova.

Fig. 6. Morfologia das fraturas na superficie das amostras revenidas
a 400 °C. (A) Sem carregamento. (B) 10 mA/cm?. (C) 20 mA/cm>.
(D) 30 mA/cm?.. MEV.

Também foram obtidas imagens da superficie lateral
do corpo de prova na regido onde surgiram trincas
durante o ensaio de tra¢do (Fig. 8). Na Fig. 8 (a),
temos uma foto do corpo de prova fraturado,
indicando o local onde surgiram as trincas. Ja na Fig.
8 (b) e na Fig. 8 (c), sdo exibidas imagens de MEV,
apresentando com maior amplitude a morfologia das
trincas.

Fig. 7. Morfologia das fraturas do niicleo das amostras revenidas a
400 °C. (A) Sem carregamento. (B) 10 mA/cm?. (C) 20 mA/cm?.
(D) 30 mA/cm?® MEV. Aumento 850X.

Fig. 8. Trincas laterais surgidas durante os ensaios de tragdo. Em
(A) foto do corpo de prova indicando o local onde surgem as
trincas, em (B) regido da trinca em MEV com aumento de 200x, e
em (C) regido da trinca em MEV com aumento de 50x.

A partir da Fig. 6 observa-se que com o carregamento
0o micromecanismo de fratura passa de mista

(clivagem, intergranular, coalescéncia de
microcavidades) para predominantemente
intergranular, caracterizando a fragilizacdo por

hidrogénio. Isto ocorre porque um dos mecanismos de
atuacdo do hidrogénio dentro do material, € através da
diminuic¢do da energia coesiva dos contornos de gro,
o que facilita a ocorréncia de fraturas intergranulares
que precisam de pouca energia para se propagar. A

razdo do enfraquecimento das ligagdes deve-se a
prépria presenca do hidrogénio na regido dos
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contornos de grao, jd que esses locais sdo um caminho
preferencial para a difusdo do hidrogénio [3,6,12].

Por esta razao também encontramos trincas e locais de
aprisionamento do hidrogénio nos contornos de grdo,
conforme pode ser visto nas Fig. 6 (b), Fig. 6 (c) e
Fig. 6 (d). Essas trincas também aparecem em maior
quantidade na Fig. 6 (b) que mostra a superficie da
amostra com carregamento de 20 mA/cm?,

J4 para o carregamento de 30 mA/cm? observa-se uma
menor variagdo de mudanca do tipo de fratura na
superficie, em comparagido aos carregamentos de 10
mA/cm? e 20 mA/cm®. Este comportamento esta de
acordo com os resultados encontrados nas curvas de
tracao.

Na regido do nicleo, cujas imagens de fratura estdo na
Fig. 7, devido ao fato desta regido ndo sofrer os
efeitos fragilizantes e  endurecedores da
carbonitretagdo, observamos um modo de fratura
predominantemente ductil, com maior presenca de
microcavidades que na superficie, para todos os niveis
de carregamento e sem carregamento. Entretanto
mudancas podem ser observadas no modo de fratura
nessa regido pela presenga do hidrogénio, tal como
variagdes na profundidade das microcavidades o que
representa um indicativo de que o hidrogénio
influencia na plasticidade e ductilidade do material
[6,13].

Durante a realizagdo dos ensaios de tragdo foi
observado o surgimento de diversas trincas laterais
que ndo se propagaram pelo nudcleo (Fig. 7).
Provavelmente a fratura também se originou de uma
dessas trincas, a qual possuia a geometria mais
favordvel, em relacdo as demais para a ocorréncia da
fratura. As trincas, na regido carbonitretada, surgiram
em todas as amostras para as trés intensidades de
carregamento de hidrogénio, inclusive nos corpos de
prova sem carregamento desse elemento.

4. Conclusoes

A partir dos ensaios realizados e dos resultados
obtidos, chegou-se as seguintes conclusdes:

Para todas as densidades de corrente catddicas usadas
como carregamento de hidrogénio, no aco em questao,
a amostras empregadas nos ensaios de baixa taxa de
deformacdo apresentaram um decréscimo de
tenacidade, da tensdo mdxima de ruptura e da
ductilidade em comparacio com a amostra sem

carregamento de hidrogénio.

Os sistemas estudados apresentaram, aparentemente,
nucleacdo de diversas fissuras na camada
carbonitretada.

A presenca de hidrogénio no interior do aco modifica
a aparéncia da fratura para intergranular na regido
carbonitretada, e altera a forma das microcavidades no
ntcleo.
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