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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo o estudo do aprisionamento de hidrogénio em agos da
classe API 5L X60, X65 e X70, classificados como acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL). A
respectiva implicacdo da difusdo do hidrogénio, isto €, adsorvido e dissolvido na matriz metalica dos
acos, o aprisionamento em defeitos microestruturais, foram abordados através do estudo da cinética
de aprisionamento, com a determinagdo das taxas de liberagao (k) e captura (p), da da obtencdo da
energia de aprisionamento (Ea) e da densidade de sitios aprisionadores (N). Através da energia de
aprisionamento, determinada via eletroquimica, foi possivel fazer a caracterizacdo dos tipos de sitios
aprisionadores, presentes nos materiais estudados, no qual se configurou a presenca de sitios
reversiveis e cuja caracteristica microestrutural mostra a existéncia de contornos de grdos com fases
de ferrita e perlita, identificadas apds ataque quimico com nital a 2% e pela microscopia Optica. Os
resultados obtidos para os parametros cinéticos de aprisionamento sdo condizentes com os resultados

encontrados na literatura e por andlises de dessor¢ao térmica para esses tipos de acos.

Palavras-chave: permeacdo de hidrogénio, energia de sitios aprisionadores, aco API, cinética de

aprisionamento.



ABSTRACT

The objective of the present work was to study the hydrogen trapping in steel class API 5L
X60, X65 and X70, classified as High-strength low-alloy (HSLA). The respective implication of the
diffusion of hydrogen, i.e., adsorbed and dissolved in the metallic matrix of the steels, the trapping in
microstructural defects, were approached through the study of the trapping kinetics, with the
determination of the release (k) and capture (p ), The trapping energy (Ea) and the density of trap sites
(N). Through the trapping energy, determined by electrochemistry, it was possible to characterize the
types of trap sites, present in the studied materials, in which the presence of reversible sites was
configured and whose microstructural characteristic it shows the existence of grain boundaries, with
phases of ferrite and perlite, identified after chemical attack with 2% nital and by optical microscopy.
The results obtained for the kinetic entrapment parameters are consistent with the results found in the

literature and by thermal desorption analysis for these types of steels.

Keywords: Hydrogen permeation, sites of energy trapping, steel class API, kinetics of trapping.
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1 - INTRODUCAO

Acos de alta resisténcia e baixa liga, como os acos-carbono e em especial os acos da classe
API 5L, usados na industria petroquimica, no transporte de 6leo e gds, sdo suceptiveis a fragilizacao
por hidrogénio quando eles sdo usados € expostos a um ambiente corrosivo, contendo H,S ou outros
reagentes quimicos que contenham ou que possam através de reagdes quimicas desprender hidrogénio
no ambiente.

Por ser o hidrogénio um elemento com menor didmetro entre os demais elementos quimicos,
ele € facilmente adsorvido na superficie dos acos, conseguindo se difundir na matriz metalica. Como a
maioria dos acos comerciais contém uma variedade de defeitos ou imperfeicOes metaldrgicas
(discordancias, contonos de grdo, vazios, precipitados, etc.), o &tomo de hidrogénio ao se difundir
através do metal, pode ficar aprisionado devido ao estado de energia desses defeitos. Este processo
leva a reduzir significativamente as propriedades mecanicas do metal, tais como ductilidade e/ou
resisténcia a fratura, o que pode muitas vezes resultar em um processo de fragilizagdo (J. KIM e K.
KIM, 2014).

O prisionamento do d&tomo de hidrogénio na matriz metdlica pode ser um processo reversivel
ou irreversivel, uma vez que a interacdo entre hidrogénio-aprisionador pode ser analisada através do
nivel de energia entre um sitio aprisionador e um sitio normal, isto €, através da energia de
aprisionamento (E,), a magnitude dessa energia pode definir o tipo de sitio aprisionador, sendo os
aprisionadores caracaterizados como reversiveis quando E5 < 60kJ/mol e irreversiveis quando E5 2
60kJ/mol. A energia de ligacdo de aprisionamento estd correlacionada com as taxas de captura (k) e
liberagdo (p) de hidrogénio. Os aprisionadores reversiveis sdo caracterizados por um processo de
captura e liberacio de atomos de hidrogénio a mesma taxa, enquanto que os aprisionadores
irreversiveis, devido a sua alta energia de ligacdao, somente capturam hidrogénio até que eles fiquem
saturados (RIVERA et al., 2012).

Deste modo, baseados na importancia do estudo do fendmenos da difusdo e aprisionamento do
hidrogénio em materiais metélicos, esse trabalho teve por objetivo quantificar e identificar os sitios
aprisionadores presentes nos acos API 5L X60, X65 e X70, pela aplicagdo da Técnica Eletroquimica
de Permeacdo, através da qual se determinou dos parametros cinéticos de aprisionamento, as taxas de
liberagdo e captura (k e p), a energia de aprisionamento (Es) e a densidade de sitios aprisionadores

(N), a afim de comprovar que a uso da técnica eletroquimica representa uma metodologia mais

20



econdmica, um modelo robusto e confidvel, se comparado a aplicacdo de outra técnica, a dessor¢ao
térmica por hidrogénio, que em geral apresenta um custo elevado e de dificil acesso.

Portanto, a presente tese busca explorar € um conjunto de informacdes sobre a natureza e as
caracteristicas dos sitios aprisionadores de hidrogénio, que permitiram caracterizar tais sitios e tem
como objetivos especificos:

e Aplicacdo da técnica eletroquimica de permeagdo, para determinacdo obtencdo dos transientes
de permeacao e dos parametros difusividade aparente e efetiva, permeabilidade e concentracao
de subsuperficie.

e Determinacdo da energia de aprisionamento (E,), via eletroquimica e pela aplicacdo da
equacdo de Nernst, para identificar os tipos de sitios aprisionadores e determinar os
parametros cinéticos, taxa de liberacd@o e captura de hidrogénio (k e p);

e Quantificar os sitios aprisionadores presentes em cada ago estudado, através da determinacdo
da densidade dos sitios aprisionadores (N);

e Comparar com resultados obtidos com resultados propostos na literatura e com resultados

obtidos pelo método da dessorcao térmica.

21



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo serdo abordados os tdépicos relevantes ao estudo do aprisionamento do
hidrogénio, inicinado por uma breve explanacdo sobre os acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL),
posteriormente apresentando o mecanismo de interacdo dos metais com o hidrogénio e por ultimo
serdo abordados as técnicas e modelos matematicos utilizados no estudo do aprisionamento do

hidrogénio em metais.

2.1 ACOS DE ALTA RESISTENCIA E BAIXA LIGA (ARBL)

Sao classificados como acos ARBL os acos que durante o processo de fabricagdo sofrem
adicao de elementos microligantes, associados a endurecimento por precipitacdo, refino de grios e
laminacdo em diferentes escalas de temperaturas. Os acos ABRL apresentam como principais
caracteristicas elevado limite de resisténcia, boa tenacidade a baixas temperaturas, boa soldabilidade,
devido ao baixo teor de carbono (< 0,30%) (CALOI, 2008).

Destacam-se entre os agcos ARBL, os agos denominados de grau API 5L, empregados para
tubos utilizados no transporte de 6leo e gds. A American Petroleum Institute (API) é uma associacdo
das inddstrias de petréleo e gis natural, responsdvel em criar normas e procedimentos para as
industrias de petréleo. Na especificacdo API 5L, existem vdrios requisitos que devem ser atendidos,
sendo os principais o limite de escoamento, limite de resisténcia, composi¢dao quimica, principalmente
quanto ao teor de carbono, tecnologia de fabricacdo do aco, tecnologia da fabricagdo dos tubos, etc.
(CRUZ E MORILLA, 2012).

Os agos da classe API 5L comecaram a ser utilizados no inicio dos anos 70, pela primeira vez
na Alemanha, para a constru¢do de dutos de transporte de gis. Isso foi possivel com o
desenvolvimento da prética de laminacdo controlada, onde o material foi melhorado conforme a
técnica foi sendo aprimorada, e pode ser soldado, sem problemas, com eletrodos celulésicos. Em
decorréncia dessa experiéncia bem sucedida, outros acos de grau API 5L comecaram a ser
empregados: em 1992, houve a primeira constru¢do de duto feita inteiramente de aco API 5L X80;
nas décadas seguintes, com as adi¢des de elementos de liga como o molibdénio, o cobre e o niquel,

além de processos modificados de resfriamento controlado, possibilitaram o desenvolvimento de acos
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de grau X100 e X120. Apesar dos dutos de grau X100 e até X120 serem amplamente aplicados em
outros paises, no Brasil, os dutos de maior resisténcia existentes e utilizados sdo fabricados com agos

de grau API 5L X60 até X80, cuja tecnologia j4 estd bem desenvolvida e consolidada (CALOI, 2008).

2.2 MICROESTRUTURA DOS ACOS ARBL

A microstrutura dos acos de alta resisténcia e baixa liga, apresenta baixos teores de liga com
altos limites de resisténcia. Eles tem as chamadas microadi¢des de elementos de liga como o Nb, Ti
e/ou V e associados com os tratamentos termo mecanicos tem microestrutura com graos finos
(MONTE, 2013).

A composi¢ido quimica dos acos para tubos API pode ser variada para fornecer propriedades
especificas. Teores maximos e minimos para os elementos microligantes Mn, Co, V, Ti sdo descritos
na especificacdo API SL para os vérios graus. Nem todos esses elementos estdo presentes em todos os
graus. Alguns deles sdao adicionados a certos graus de acos para dutos para proporcionar
caracteristicas especificas. Pode-se dizer que a quantidade de Mn requerida em tubos para dutos
aumenta quanto maior for o grau do aco (CALOI, 2008).

De acordo com o diagrama ferro-carbono, mostrado na Figura 1, a microestrutura dos acos
para tubos é bastante dependente da composicao quimica e dos parametros do processo de laminacao.

As microestruturas normalmente encontradas sdo (BRITO E NUNES, 2000):

e Ferrita poligonal/perlita: Este tipo de microestrutura € tipico dos acos convencionais, 0os quais
nao sofrem resfriamento acelerado apds a laminacdo. Os graos de ferrita normalmente sdo
equiaxiais e apresentam baixa densidade de discordancias. A quantidade e a distribui¢do da perlita
dependera do teor de carbono e de elementos de liga.

e Ferrita acicular: E uma ferrita no equiaxial e altamente sub-estruturada, formando uma
microestrutura de agulhas entrelacadas. Quando se deseja a obtencdo de ferrita acicular e a faixa
de velocidade de resfriamento é limitada, normalmente se eleva o teor de Mn (cerca de 2,00%) e
se adiciona Mo entre 0,25% e 0,35% para se obter tal microestrutura com resfriamento ao ar.

e Bainita: Nos acos convencionais para tubos, a bainita representa apenas uma pequena fracao da

microestrutura. A bainita € uma microestrutura dificil de ser distinguida da ferrita acicular por
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microscopia Optica e suas ripas apresentam densidade de discordancias e razdo de aspecto mais

altas que a ferrita acicular.

o Constituinte austenita-martensita: E constituido de pequenas regides de martensita com

austenita retida que podem aparecer na forma massiva ou alongada. Esta microestrutura

énormalmente identificada por microscopia eletronica de varredura. Com ataque adequado, este

constituinte se apresenta em alto relevo em relacdo a matriz e com contornos bem definidos.

Quando presente em quantidades acima de 6 a 7%, o constituinte austenita-martensita reduz a

tenacidade do aco.

Figura 1. Microestrutura de acos - Diagrama Fe-C.
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Fonte: Adaptado de THYSSEN (2014).

Nas tltimas década, muitos estudos tém sido realizados sobre a difusdo de hidrogénio agos,

com grande interesse no efeito do hidrogénio sobre as propriedades mecanicas dos acos carbono

incluindo a andlise de aprisionamento de hidrogénio por defeitos microestruturais.
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Em geral, os agos com maior limite de resisténcia sdo mais susceptiveis a fragilizacdo por
hidrogénio, uma vez que quantidades relativamente pequenas de hidrogénio podem influenciar de
forma prejudicial as suas propriedades mecanicas.

O hidrogénio ao se difundir na microestrutura dos metais, pode ocasionar diversos fenomenos
de fragilizacao. Estes danos ocorrem, porque o atdémo de hidrogénio pode ficar aprisionado em falhas
microsestruturais presentes na matriz metdlica. Em decorréncia do aprisionamento de hidrogénio ser
correlacionado com os processos de fragilizacdo, em especial os que pode ocorrer em ambientes
industriais, na ultimas décadas muitas pesquisas relacionadas ao aprisionamento de hidrogénio em
materais metdlicos t€ém sido desenvolvidas, uma vez que ¢ de fundamental importincia o
entendimento sobre como ocorrem as interaccdes deste elemento com a estrutura metélica e o
mecanismo de difusdo (FRAPPART et al., 2010).

Segundo Zeeman (2015), o processo de difusdo do dtomo de hidrogénio através de uma
espécie metdlica ocorre quando a estrutura (representada na regiao 1 da Figura 2), t€m a sua superficie
exposta a meios 4cidos ou ricos em hidrogénio (regido 2), sofrendo, desta forma, um processo de
corrosdo, onde o ferro metélico (Fe) oxida, liberando elétrons (e-) e passando ao meio (regido 3) na
forma de ions (Fez+ ou Fe3+). Os elétrons sao consumidos na redug¢do do meio (regido 4), e grande
quantidade de hidrogénio € gerada (regido 5). Uma vez que a taxa de geracdo de hidrogénio atdmico
€ maior que a taxa de evolucdo do gés (regido 6), ocorre o aumento de concentracdo (regido 7) € o

hidrogénio se difunde no material (regido §)

Figura 2. Processo de geracdo de difusdo de hidrogénio em um metal.
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A atragdo entre os dtomos de hidrogénio e microestruturas pode ser temporaria ou permanente.
Como um resultado do aprisionamneto, os dtomos de hidrogé€nio sdo particionados. Os atomos que
segregam para locais de aprisionamento sao denominados de hidrogénio aprisionado, que geralmente
referido como hidrogénio residual. O resto dos dtomos de hidrogénio, os quais ainda sdo livres para
migrar nos sitios da rede cristalina, sdo chamados de hidrogénio difusivel (MAROEEF et al., 2002).

A conseqiiéncia do aprisionamento do hidrogénio pode ser observada pela diminuicao da taxa
de transporte deste dtomo através do metal. Considerando que os locais de aprisionamento agem
essencialmente como fontes ou sumidouros de 4tomos de hidrogénio, a 2* Lei de Fick ndo serd mais
védlida. Nota-se a ocorréncia de efeito semelhante de alteracdo da taxa de transporte de hidrogénio no
material quando aprisionadores de hidrogénio estdo acumulados em uma camada superficial do
material (VIANNA, 2005).

Como efeito do atraso na difusdo de hidrogénio devido a presenca de imperfei¢des
microestruturais, o coeficiente de difusdo aparente (D,p) € menor do que o coeficiente de difusdo em
um corpo centrado de face cubica perfeito de ferro (Dp). a magnitude do atraso na difusdo do
hidrogénio depende da forca do aprisionamento, ou seja da energia de aprisionamento (Ex) e da
densidade de aprisionamento (N), isto € do nimero de sitios aprisionadores por unidade de volume
(RIVERA et al., 2012).

De acordo com Lukito et al., (1997), aprisionadores com alta energia de ligagdo e alta
saturabilidade especifica, isto €, o maximo nimero de &4tomos de hidrogénio que podem ser
aprisionados por defeito sao aqueles que tém a maior ocupacdo, em razao da alta taxa de captura e
baixa taxa de liberacdo de d&tomos de hidrogénio, e s@o tidos como os que devem mais contribuir para
a fragilizacdo por hidrogénio.

A 1dentificag@o dos tipos de aprisionadores € crucial para a determinacdo da susceptibilidade a
fragilizacdo. Um aprisionador de hidrogé€nio € bem caracterizado se sdo conhecidos, energia de
ativacdo (para o escape do hidrogénio), energia de ligacdo do hidrogénio, densidade do aprisionador e
a fracdo de ocupacgdo do aprisionador (LEE et al., 1987).

Um diagrama representando os niveis de energia relativos a um sitio aprisionador é mostrado
pela Figura 3. Quando o hidrogénio se difunde na rede cristalina de um metal o a&tomo pode ocupar
um sitio normal ou um sitio aprisionador. A energia livre do sistema metal-hidrogénio é menor para
os dtomos que residem em sitios aprisionadores do que em sitios normais. As interagdes atrativas
podem ser quantificadas pela energia de ligagdo Eg, a qual € representada pela diferenca entre as
energias livres G, e Gt. A energia livre G, € a energia livre requerida para transferir um atomo de
hidrogénio de um estado padrdo para um sitio intersticial normal, enquanto Gt € a energia livre

requerida para transferir o &tomo do estado padrao para um sitio aprisionador (MAROEF et al., 2002)
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Figura 3. Niveis de Energia de um sitio normal e um sitio aprisionador
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Fonte: Adaptado de MAROEEF et al., 2002.

Os aprisionadores de hidrogénio sdo classificados de acordo com a magnitude da energia de
ligacdo. Quando a ativacdo térmica € suficiente para vencer a energia de ligagdo com o aprisionador,
liberando o 4tomo de hidrogénio para difundir-se, o aprisionador € dito reversivel. No caso contrario,
situacdo em que o atomo de hidrogénio é mantido aprisionado (sdo sumidouros por definicdo),
deixando de contribuir para o processo difusivo, denomina-se de aprisionadores irreversivies
(VIANNA, 2005).

Uma vez que a interagdo entre um 4tomo de hidrogénio e defeitos microestruturais, sao
descritas fenomenologicamente em termos de uma energia de aprisionamento (Es), a qual
corresponde a capacidade que um defeito ou caracteristica microestrutural ttm em manter um dtomo
de hidrogénio preso a matriz cristalina do metal.

Em 1975, o pesquisador S.A. Steward, da Universidade da California, em seu trabalho
intitulado “An alternative description of hydrogen diffusion in the b.c.c. metals”, faz uma andlise do
processo de difusdo de hidrogénio em metais que apresentam estrutura face centrada cubica, onde os
valores obtidos para a energia de ativagdo (ou energia de aprisionamento), variaram entre 5 kj/mol e
15 kj/mol, para os sitios intersticiais dessa estrutura cristalina. Ainda, segundo o que foi descito por
S.A. Steward, os chamados sitios intersticiais triangulares em materiais de face centrada cubica,
fornecem um caminho de difusdo abreviado entre sitios tetraédricos, que contribuem para aumentar as
interagOes entre hidrogénio-metal.

Gibala (1977), Hirth (1985), Kumnick e Johnson (1980), foram os primeiros de uma linha de
pesquisadores a determinar a energia de aprisionamento para alguns tipos de defeitos microestruturais

encontrados em ligas ferrosas, por meio dos métodos de permacdo eletroquimica e espectroscopia de
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dessorcdo térmica ou dessorcdo térmica a temperatura programada (DTP). A Tabela 1, descreve
alguns dos valores dessas energias referentes aos tipos de aprisionadores.

Choo e Lee (1982), descrevem em seu trabalho o fendmeno do aprisionamento de hidrogénio
em aco-carbono, cuja microestrutura é ferrita-cementita. Através de andlises de dessor¢do térmica,
foram obtidos picos de andlise térmica para temperaturas entre 115 e 387°C indicando pelo menos trés
tipos de locais de aprisionamento no aco. A energia de ativacdo do sitio aprisionador da interface
ferrita-cementita foi de 18,4 kJ/mol, cujo valor era muito préximo da energia de ativacdo de
aprisionamento para contornos de grao em ferro puro, que € de 17,1 kJ/mol. Neste mesmo trabalho, os
autores descrevem que através de experimentos de permeacgdo, foram obtidos valores de difusividade
aparente, sendo os resultados utilizados na determinag@o da energia de aprisionamento. Os resultados
indicaram que a diferenga de energia de ativacdo entre o aco com teor de 0,2% em peso de carbono e
0 a¢o com teor igual a 0,49% € muito pequena e que a energia de ativagao € de cerca de 14 kJ/mol,

menor do que a do ferro puro.

Tabela 1 — Energia de Aprisionamento do Hidrogénio em Ligas Ferrosas.

Tipo de Defeito  Energia de Aprisionamento Método de
Referéncia
Microestrutural ( kj/mol) Determinacao
Discordancias 0-20 Dessor¢ao Térmica Gibala, 1977.
Discordancias 20-30 Dessor¢do Térmica Hirth, 1985.
Dessorcao Térmica e Choo e Lee,
Contorno de Grao 18 -20 )
Permeacao Eletroquimica 1982.
. Kumnick e
Contorno de Grao 49 Dessorc¢ao Térmica
Johnson, 1980.
Asaoka et al.,
Contorno de Grao 59 Permeacao Eletroquimica 1977
) ) Ernst et al.,
Vazios Permeacao Eletroquimica
40 -50 1985

Fonte: Maroef et al.,2002.

Skjellerudsveen et al. (2010), descreve a influéncia da microestrutura € composi¢ao no
aprisionamento de hidrogénio em aco X70, através do uso das técnicas de dessor¢do e permeacao

eletroquimica. Segundo descreve o autor, a energia de aprisionamento estimada para as amostras
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variam em decorréncia dos diferentes tipos de microestruturas observadas através do microscopio
optico: algumas amostras apresentaram finos graos ferrita acircular, enquanto em outras amostras
foram observadas gdos mais espessos e visiveis de bainita-martensita. Para as amostras com graos de
ferrita, encontrou-se valores de energia de aprisionamento que variaram entre 34 kj/mol e 41 kj/mol.
Para as amostras com graos de bainita-martensita a energia encontrada foi de 36 kj/mol.

Fallahmohammadi et al., (2013), relata em seu trabalho que a microestrutura do ago X65
apresenta gios de ferrita acircular com carbonetos finamente dispersos, A energia de aprisionamento
determinada através da técnica de dessorcdo térmica, para o aco X65 foi de 28,3 kj/mol.

Percebe-se portanto, que na maioria dos trabalhos citados acima, os aprisionadores sio
considerados reversiveis, uma vez que as energias de aprisionamento determinadas, seja aplicando o
método de dessorcao térmica ou a técnica de permeacao eletroquimica, apresentaram valores menores
que 60 kj/mol. Além disso, para agos com baixo teor de carbono, houve uma predominancia dos
contornos de grdo como sitios aprisionadores, em especial em metais que apresentaram nas suas

microestruturas fases de ferrita, perlita, bainita e martrensita.

2.4 TECNICAS ELETROQUIMICAS APLICADAS AO ESTUDO DO APRISIONAMENTO DE
HIDROGENIO EM METAIS

Neste topico serdo abordadas algumas das técnicas eletroquimicas aplicadas ao estudo do
aprisionamento de hidrogénio em metais, tais como a polarizacdo poténciodindmica e a permeagao
eletroquimica de hidrogénio, que permitem a determinacao de alguns dos parametros relevantes como
difusividade, permabilidade e concentracio de subsuperficie usados no cédlculo da densidade de sitios

aprisionadores (N).

2.4.1 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

A técnica de polarizagdo potenciodindmica ou potenciocinética consiste em levantar uma
curva de polarizacdo de uma amostra metalica imersa em uma solu¢do de ensaio. A polarizagao
potenciodinamica consiste de uma varredura continua do potencial da amostra medido em relagdo a
um determinado potencial fixo dado por um eletrodo de referéncia (ECS, Ag | AgCl, NHE, etc.).Uma

curva tipica de polarizacdao é mostrada na Figura 4.
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Figura 4. Curva de polarizagdo potenciodinamica caracteristica para um sistema que apresenta

passivagdo com as regides anddica e catddica.
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Fonte: MAGNOBOSCO, 1995.

A curva de polarizacdo potenciodindmica caracteristica de um metal ou liga apresenta trés
regides: ativa, passiva e transpassiva, como pode ser vista na Figura 15. Na regido ativa ocorrem duas
reacoOes, catddica (reducdo) e anddica (oxidac¢do). Na reacdo anddica o metal oxida de seu estado
metédlico M para fons Mn+. Nesta reacdo, o estado n+ de oxidagdo do metal, indica que o nimero
elétrons foram tirados de cada dtomo do metal. Para manter a neutralidade eletrOnica estes elétrons
devem ser consumidos pela reacao catddica (VALERIANO, 2012).

Na regido catddica a taxa de dissolucdo do metal é baixa, devido a predominancia de reagdes
catddicas, como a de evolugdo de hidrogénio. Todo o trecho anddico representa a faixa de potencial
na qual pode ocorrer a dissolucdo anddica (corrosdo) do metal, podendo haver redugdo ou oxidagdo
de compostos da solucdo utilizada. No caso especifico da realizacdo de um teste eletroquimico de
permeacgdo de hidrogénio, o ensaio potenciodinamico € realizado anteriormente com a finalidade de
extrair, a partir da curva de polarizacdo, os potenciais de geracdao de hidrogénio (Pgy) a serem

utilizados.
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2.4.2 TECNICA ELETROQUIMICA DE PERMEACAO DE HIDROGENIO

Desenvolvida por Devanathan e Stachurski em 1962, a técnica eletroquimica de permeacdo
utiliza uma célula de dois compartimentos conforme € mostrado na Figura 5. Inicialmente o método
desenvolvido consistia na aplicagdo de um sistema duplo-potenciostitico, onde o hidrogénio era
produzido eletroquimicamente por polarizacdo catddica (célula de carga) e oxidado em potencial
constante, posteriormente sendo adsorvido a superficie da amostra e atomicamente absorvida na
maior parte do material. Na outra célula (célula de detec¢ao) o hidrogénio difundindo, penetra através

do metal evolui com o tempo até atingir um estado estaciondrio.

Figura 5. Esquema da célula eletroquimica usada para permeacdo de hidrogénio.
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METODO DUPLO-POTEMCIOSTATICO METODO POTENCIOSTATICO-GALVANOSTATICO

Fonte: Adapatado de Center for ElectroChemical Engineering (2016).

Com o avango das pesquisas na drea da eletroquimica, a técnica de permeacgao foi aprimorada
por outros pesquisadores, dentre eles Boes e Ziichner (1976), o quais implementaram o método
potenciostatico-galvanostitico de permeacdo, cujo diferencial estd na producdo de hidrogénio.
Enquanto no método duplo-potenciostatico aplica-se um potencial na célula de produgdo de
hidrogénio para assegurar uma concentracdo constante de hidrogénio, no método potenciostético-
galvanostético, a superficie de carregamento é exposta a um fluxo constante de hidrogénio através da

aplicacdo de uma corrente ou potencial.
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Nas dultimas décadas, a técnica eletroquimica de permeacdo tornou-se uma ferramenta
importante e indispensavel no estudo da difusdo e aprisionamento de hidrogénio em ligas e metais.
Andlise subsequente da cinética de permeacgdo através das curvas ou transientes pode ser usada para
discriminar os sitios aprisionadores reversiveis e irreversiveis. Segundo descrevem a norma ASTM
G148 (2003) e a ISO 17081 (2011), que regulamentam a aplicacio dessa da técnica eletroquimica de
permeacao,dentre as das vantagens destacam-se:

e E uma técnica de fcil acesso e baixo custo de operacio e manutencio dos equipamentos se
comparada a técnica de espectroscopia de dessorc¢ao térmica;

e Pode ser aplicada, em principio, a todos os metais e ligas que tém uma elevada solubilidade
para o hidrogénio;

e Especifica o método para avaliar a absor¢do de hidrogénio em metais com base no fluxo de
hidrogénio em estado estaciondrio;

e Descreve o calculo da difusividade efetiva dos atomos de hidrogénio em metais, para
distinguir aprisionadores reversiveis e irreversiveis;

e Pode ser utilizada para classificar a agressividade relativa dos diferentes ambientes em termos

do consumo de hidrogénio do metal exposto.

Através da aplicagdo da técnica eletroquimica de permeacgdo, sdo obtidas curvas sigmoidais de
corrente anddica (deteccdo de hidrogénio) versus o tempo, os chamados transientes de permeacgao.
Essas curvas sdo utilizadas na analise da cinética de permeacgdo de hidrogénio. A Figura 6 mostra um

esquema da curva sigmoidal (transiente de permeacao) tipica para um metal, neste caso o ago X80.

Figura 6. Curva de permeacdo para o aco X80.
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Fonte: Wang GUO et.al. (2015).
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2.4.3 PARAMETROS CINETICOS DE PERMEACAO

A técnica eletroquimica de permeacdo exige que no inicio do teste (t = 0) toda a espessura “x”
da amostra (“x” varia de “0” no lado de entrada do hidrogénio até “L”, que ¢ a espessura do material,
no lado de saida do hidrogénio) esteja isenta de hidrogénio. As condicdes, inicial e de contorno da 2*
Lei de Fick, dao origem a um perfil de concentragdo do hidrogénio, c(x, t), com a espessura “x” da

amostra, que evolui em funcdo do tempo, até atingir um perfil linear no estado estacionario, conforme

estd mostrado na Figura 7.

Figura 7. Diagramas esquemadticos do perfil de concentra¢do do hidrogénio para o teste

potenciostatico-galvanostatico e da corrente anddica durante o teste; i = f(t).
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P j i)
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Tempo

% = distancia na direcao da espessura

Onde:

e ; é o tempo no ponto de inflexdo na curva sigmoidal da corrente de permeacdo, iy, versus

tempo de teste, t;

e {, (break-through time) € o tempo referente a regressao linear até o eixo das abscissas da reta

que passa pelo ponto de inflexdo da curva sigmoidal da corrente de permeacgdo, iy, versus

tempo de teste, t;

e t (time lag) é o tempo referente a regressdo linear até o eixo das abscissas da parte reta (para

tempos longos) da curva ) 1.(t) dt versus tempo, t, onde i (t) € a corrente anddica detectada no

Fonte: Vianna, 2005.

lado de saida da célula eletroquimica de permeagdo do hidrogénio;

e t¢é otempo decorrido do teste de permeacao.

A difusdo de hidrogénio em uma membrana metélica € descrita pel segunda lei de Fick:




oCx 0 _ . 9°C(x, 1)

1
at x> M

Para o caso de uma membrana sem hidrogénio onde a superficie de carregamento é exposta a
um fluxo constante de hidrogénio e a superficie de saida € mantida sob uma concentragdo zero de

hidrogénio, as condi¢des de contorno sdo mostradas na Figura 8:

Figura 8. Condi¢Oes de contorno para concentracdo e fluxo de hidrogénio através de metal.

e (C(x,0)=0; Ca
—_—>
o Jo=Constante em t>0 e x=0; Iy

e ((Lt)=0emt>0.

Fonte: Vianna, 2005.

Onde L € a espessura da membrana. Para este caso potenciostitico-galvanostético, a solucdo tem a

forma:

Clx =

(D X 8], Li (D" 2n+] oL — e [ (2n +1) nDtJ )

(2n+1)? 2L 417

A variacao no fluxo de permeacdo através da superficie em x=L € obtida através da primeira lei de

Fick:

JL,t)= —DF(a—C) 3)
aX x=L

Onde F € a constante de Faraday e J(Lt) € determinado experimentalmente a partir da seguinte

relacdo:
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J(L,t)= w €))

Onde i(L,t) é a corrente anddica no tempo t, i(L,0) é corrente de background e A € a érea de

permeacdo. As Equagdes (2) e a primeira lei de Fick (4) combinadas produzem:

ol 4Dt @n+l)’a’Dt
J(L,t)—Jo{l n;—zﬁlexp( — H 5)

A partir de (2):

I,L

D=
C(0,) ©

Onde a concentracdo superficial torna-se constante quando o estado-estaciondrio de permeacdo é
atingido. Se nenhuma perda no fluxo (devido a aprisionamento ou reacgdes superficiais) ocorre, 0
fluxo de carga € esperado ser igual ao fluxo de estado-estaciondrio na superficie de saida:

JL,o0)=J, =1, 7)

Igualmente, combinando as equacdes (3) e a primeira lei de Fick (5), tem-se:

(L t) = Jw[l +23 (—1)2exp[— n 4“LthH )

Onde:

JL(L,t) fluxo anédico na condi¢do de x = L durante o tempo de teste t;
J € fluxo de permeacgdo no estado estaciondrio;
D € a coeficiente de difusdo aparente do hidrogénio,

n € o nimero de termos da série de poténcias.

Equivalentemente, para o caso de uma concentragdo constante de carregamento, no estado-

estacionario tem-se:
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D:JOOL ©)

A partir de tempos caracteristicos obtidos a partir da curva de permeacgdo eletroquimica, o
coeficiente de difusdo pode ser encontrado. Tais tempos incluem o break-through time, t,, € o time

lag, t;, como mostra a Figura 9. A interseccdo da tangente no ponto de inflexdo com o nivel inicial,

produz o chamado break-through time, t,,

Figura 9. Identificagdo dos tempos caracteristicos em um transiente de permeacao de hidrogénio.

Fonte: ARAUJO, 2009.

Seguindo o tempo integral de corrente, isto é, a quantidade total de hidrogénio emergindo do lado de
deteccdo, a inclinacdo da curva torna-se constante quando um gradiente estaciondrio de concentracdao
foi estabelecido na membrana. A interceptacdo sobre o eixo do tempo da extrapolacio da linha reta da

o chamado time lag, ;. Para condi¢des de teste potenciostitico-galvanostético tem-se:

n3 I’
i : ;13 7’D 1o
L2
t, =0,76 T (11)
LZ
t, =5p (12)
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O coeficiente de difusdo aparente pode ser determinado a partir da média aritmética dos coeficientes
de difusdo obtidos pelos break-through time, t;, € o time lag, #;. Os parametros permeabilidade (Pp,),

solubilidade (S,,) e concentracdo de subsuperficie (Cy) podem ser determinados mediante as equagdes

abaixo:

P =J L (13)
P

S =15 (14)
J. xLL P

C, = °D =5 (15)

O parametro concentracdo de subsuperficie possui a mesma dimensdo do parametro de
solubilidade, corresponde a concentracio mdxima de hidrogé€nio nas camadas situadas logo abaixo da
superficie da matriz metdlica. Assim como o coeficiente de difusdo, a concentragdo de subsuperficie
também pode ser aparente ou efetiva, no entanto para a determinacdo da densidade de sitios

aprisionadores, utiliza-se a concentracao de subsuperficie efetiva.

2.5 TECNICA DA ESPECTROSCOPIA DE DESSORCAO TERMICA APLICADA AO ESTUDO
DO APRISIONAMENTO DE HIDROGENIO EM METAIS

A espectroscopia de dessorcdo térmica ou dessor¢do a temperatura programada (DTP), uma
técnica desenvolvida na drea de ciéncia de superficie, foi usada pela primeira vez para estudar a
cinética de dessor¢dao de hidrogénio em em torno de 1980 (CASTRO, 2002). Essa técnica t€m sido
reportada por muitos pesquisadores como uma ferramenta importante no estudo do processo de
difusdo e fendmeno de aprisionamento de hidrogénio em metais.

O estudo processo de aprisionamento de hidrogénio através da espectroscopia de desorcao
térmica, consiste em monitorar a taxa a qual o hidrogénio € liberado de uma amostra metalica durante
o aquecimento continuo. O grafico do fluxo de gas dessorvido como fun¢do da temperatura é um

espectro. Os espectros sdo geralmente compostos por muitos picos de dessor¢cdo, cada um dos quais
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pode ser associado a um processo cinético diferente. O objetivo principal de um experimento de DTP
€ identificar o passo de limitacdo da taxa e determinar os pardmetros cinéticos associados ao processo.

A andlise dos espectros DTP dos sistemas metal-hidrogénio (M-H) é uma tarefa dificil que
deve levar em consideracdo processos de superficie, processos em massa e diferentes fases
termodinamicas. Sitios aprisionadores fortes ou aprisionadores irreversiveis liberam seu hidrogé€nio
em temperaturas elevadas e dados como esses podem ser usados para sondar os parametros que
definem a interagao do hidrogénio com defeitos microestruturais. Esse método €, no entanto, indireto,
uma vez que baseia-se na interpretacdo da curva de dessor¢do em fungdo da temperatura .

Segundo descreve Maroef et al., (2002), através desse método, um metal carregado com
hidrogénio € submetido a alta temperatura, visto que na dessor¢do por hidrogénio a natureza dos sitios
aprisionadores € sensivel a temperatura e a geometria da amostra. Dentro de um dispositivo de
medicdo de géds hidrogénio, geralmente conectado a um cromatégrafo de gis (com detector de
condutividade térmica), o metal € aquecido para desgaseificar a supersaturacdo de hidrogénio, como

mosrado no esquema da Figura 10.

Figura 10. Esquema experimental para identidica¢do dos sitios aprisionadores de hidrogénio através

da técnica de espectroscopia de dessorcdo térmica de hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de MAROEEF et al. (2002).

Através da obtengdo das curvas de dessorc¢do € possivel extrair a energia de aprisionamento
(Ea) do hidrogénio em qualquer metal, como mostrada a Figura 11, cujo método de obtencdo da

energia € reportado no trabalho de Duchaczek & Zwettler (2012). A partir de varias curvas de

dessorcdo, onde se obtém picos a diferentes taxas de aquecimento, no qual ao plotar-se um grafico

38



com os valores das temperaturas do pico de dessorcdo, serd obtida uma reta, cujo coeficiente angular

corresponde a energia de aprisionamento.

Figura 11. Analise de Hidrogénio para o cdlculo da energia de dessor¢c@o ou aprisionamento.
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Fonte: Duchaczek e Zwettler (2012).

McNabb-Foster (1963) e Oriani (1970), propuseram estudos e modelos mateméticos que
reportam ao uso da técnica de dessorcdo para determinacdo de parametros de aprisionamento, como
as taxas de liberagcdo e captura do hidrogénio (k e p), e da energia de aprisionamento (E,), os quais
serdo posteriormente apresentados e descritos nesse trabalho. Pick et al. (1979) e Davenport et al.
(1982) estudaram a dessor¢do de hidrogénio a partir da solu¢do sélida de um sistema de M-H,
considerando a transferéncia de hidrogénio entre o gis e a superficie, e propuseram modelos que
descrevem a dessor¢do sob cinética controlada por superficie. Stern et al. (1981), apresentou um
estudo sobre a andlise de dessor¢ao para solugdes sdlidas e nas fases de hidreto de um sistema M-H,

na qual se pressupde uma répida difusdo e transferéncia de massa entre hidrogénio-superficie.
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Castro et al. (2002), em seu trabalho, propde um modelo simples concebido para tratar
simultaneamente a dessor¢cao sob processos de difusdo em massa e processos de superficie em um
sistema MH com duas fases termodinamicas diferentes: uma solucao sélida e um hidreto.

Embora a espectroscopia de dessor¢ao térmica seja bastante conhecida e difundida entre os
pesquisadores, ainda consiste em uma técnica dispendiosa e que envolve uma série de condi¢cdes de
operagdo, dificultando a realizacdo de pesquisas, principlamente quanto ao desenvolvimento e
manuten¢ao dos equipamentos.

No Brasil, equipamentos de espectroscopia de dessor¢do térmica somente sdo encontrados em
indudstrias metaldrgicas de grande porte ou em centros de pesquisa mais avancados localizados nas

regides sul e sudeste do pais, cujo acesso € limitado.

2.6 MODELOS MATEMATICOS APLICADOS NA DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE
APRISIONAMENTO.

O fendmeno da difusdo e aprisionamento de hidrogénio em metais, ao longo das udltimas
décadas, t€m sido analisado e estudado por muitos pesquisadores como reportado por Aradjo et. al.
(2014), nos quais os trabalhos sobre a acdo do hidrogénio em metais t€ém apresentado e proposto
alguns modelos matemdticos para quantificar e classificar os tipos de sitios aprisionadores, e por
conseguinte, obter informacdes mais detalhadas e precisas sobre as causas desse aprisionamento.

McNabb e Foster (1963) propuseram equacdes que poderia ser usadas como base de um
modelo continuo de difusdo e aprisionamento em sitios intersticiais em sélidos, cuja fundamentacao
parte do pressuposto que os aprisionadores estdo uniformemente distribuidos na matriz e em niveis de
energia maiores do que aqueles dos sitios intersticiais. Além disso, assume-se que dentro da
membrana metdlica, tanto a difusdo linear quanto o aprisionamento hidrogénio ocorrem. Assim, a
partir de tais consideracdes, a equacdo da velociodade de aprisionamento € escrita como:
%:k-CL-(l—Q)—pé’ (16)
Onde,

On/ot = taxa de aprisionamento.

C = concentracdo de hidrogénio na matriz (mol/cm3)
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0 = fracdo de aprisionadores ocupados (0 < 8> 1)
k = taxa de constante de aprisionamento de hidrogénio (mol/cm3.t)
p = taxa de constante de liberacdo de hidrogénio (mol/cm3.t)
McNabb e Foster (1963) mostraram que quando o aprisionamento de hidrogénio ocorre, o
intervalo de tempo t (time-lag) para a permeacdo aumenta, de modo que depende da concentracdo de

subsuperficie (Cy) e da densidade de sitios aprisionadores (N), onde:

t, = L{l+%+%—%(l+ﬁ)ln(l+ﬁ)} (17)

Onde,
tr é o intervalo de tempo de aprisionamento
a corresponde a fracdo de sitios intersticiais

[ corresponde a fragdo de sitios que potencialmente poderao ser ocupados por hidrogénio

O parametro a € especificado como:
N
a=—-" K (18)
NL

Sendo os termos N e Np a densidade de sitios aprisionadores por volume e a densidade de sitios

intersticiais no metal, respectivamente.

Segundo é reportado por McNabb e Foster (1963) , o termo K € expresso em funcdo da

energia de aprisionamento E, no qual:
k

K=N, -—=exp (-E,/RT) (19)
p

No qual, R € a constante universal dos gases e T € a temperatura em Kelvin. Portanto, a expressao

para o célculo do pardmetro o pode ser reescrita como:
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a:NE-exp (-E,/RT) 21)

L

Para o parametro f3 temos:

CO
— L, K
p N, (20)

0 ~ . A . . ,1°
Onde o termo C, representa a concentragdo total de hidrogénio na matriz metdlica, e pode ser

determinado através da expressao:

C =py -exp (-E,/RT) (22)
Onde py orresponde a pressao parcial do hidrogénio na matriz metalica.

Yen & Huang (2003) e Dong et al. (2009"), baseados nos modelos propostos por McNabb e
Foster (1963), propuseram um modelo simplificado para a densidade de sitios aprisionadores. Esse
modelo € baseia-se na razdo entre a difusividade aparente e a difusividade efetiva, além de

correlacionar a concentragio de subsuperficie, apresentada pela expressao:

D
N:ﬁ(ﬂ—lijA 1)
3 (D,

Onde:
N4 € a constante de Avogrado
D,, corresponde a difusividade aparente.

Dt € o coeficiente de difusdo efetivo.

Dong et al. (2009"), também descreve outra forma para determinacdo da densidade de sitios
aprisionadores, no qual sdo levados em consideracdo parametros como a energia de ligacdo de
aprisionamento de hidrogénio e o efeito da temperatura sobre o processo de permeacdo. O modelo
proposto baseia-se no mecanismo de difusdo atdmica intersticial em um sélido, conhecido como
mecanismo do salto energético de um soluto em solugdes sélidas.

Pelo mecanismo intersticial, os 4tomos podem mover-se no interior de um sélido, de uma

posicdo atOmica para outra se os mesmos apresentarem energia de vibracdo suficiente e se existem
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defeitos microestruturais no sélido, e essa energia de vibracdo € resultante da energia térmica dos
atomos (CALLISTER, 1997).

Como os defeitos microestruturais em metais e ligas sao defeitos de equilibrio, e assim, estdo
sempre presentes para permitir 0 movimento atdmico pelo mecanismo substitucional. Com o aumento
dos defeitos microestruturais, mais energia estard disponivel e assim a taxa de difusdo aumentard, de
modo que a diferenca entre o tamanho atdmico e a energia de ligacdo (aprisionamento) sdo fatores
que interferem na taxa de difusdo atdmica através dos defeitos microetruturais. Deste modo, Dong et

al. (2009") propde a seguinte equagio:

D _Ea
N:NL><(DalD —ljxe RT (22)

ef

Onde:

Ni € a densidade de sitios intersticiais no metal.

EA € a energia de ligacdo ou aprisionamento (kJ/mol).
R corresponde a constante universal dos gases.

T € a temperatura (Kelvin).

Na referida equacdo (21), o pardmetro N pode variar de valor dependendo do tipo de metal
estudado. De acordo com Turnbull et al., (1989), o valor de Ny, para sitios intersticiais em ferrita é da
ordem de 5,2x10* cm™ para temperatura ambiente. Dong et al., 2009, reporta que para o caso de
metais cujo valor de NL € desconhecido, pode-se adotar na estimativa da densidade de sitios
aprisionadores o valor para sitios interticiais no ferro-o,, Np, = 7,22x1022 cm”,

Correlacionado as equagdes (21) e (22), podemos descrever a energia de aprisionamento em

func¢do apenas da concentracdo de subsuperficie:

EA
CoNa _emr (23)
3-N,

Considerando Tt = Na/Np € uma constante e aplicando logaritmo a equacdo (23), obtemos:

E,

In(C,)=——A _
) t-R-T

(24)
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Assim, a energia de aprisionamento pode ser obtida através da curva In (Cy) versus 1/T.

Chaudhari e Radhakrishnan (1982), propuseram alguns modelos para a determinacdo da
densidade de sitios aprisionadores, com base nos modelos de McNabb-Foster (1963) e Oriani (1970).
Os modelos matematicos propostos para determinar a densidade dos sitios aprisionadores, variam de
acordo com as condicdes de concentragdo e fluxo de hidrogénio. A Tabela 2, mostra um resumo dos

modelos matemaéticos que sao aplicados de acordo com o tipo de situagdo.

Tabela 2. Modelos Matematicos para Determinacdo da Densidade de Sitios Aprisionadores de

Hidrogénio com Base na Concentracdo e Fluxo de H,.

Densidade de Sitios Aprisionadores (N).

Para baixas Para altas coberturas de
- Para altas coberturas de ..
Condicao coberturas de . aprisionadores, para
o aprisionadores
aprisionadores D >> Dy,
Concentragdo D. D. C 1 ] ‘L
constante de %(D—et—lJ (—ef—lj—o =-(c,-¢,) 3DOO—F
Hidrogénio ap D, 3 3 ap
Fluxo constante de 3_19(& B lJ [Def _ lj .C _[ _ &] J, L
. N 0~ 8
Hidrogénio k D, 3 Dap 3 3 Dap -F
Cobertura 1.67p( D, D, C, (C, G, J,-L
constante de D -0.6 —& _06| 2= —=-=2 D F
hidrogénio @ D, 18 (18 3 O ap

Fonte: Chaudhari e Radhakrishnan (1993).

Uma restri¢ao importante que deve ser feita para essas expressoes € que s6 sdo aplicavéis para

os casos em que C; > Cp, onde o termo Cg € concentracdo total de hidrogénio, sendo definida pela

expressao:
D, -C
Cs = ]‘)—0 (25)
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Além disso, vale ressaltar que todas as expressdes mostradas na Tabela 2 devem ser multiplicadas
pela constante de Avogrado para a determinagdo da densidade de sitios aprisionadores.

Observa-se, de modo geral, que alguns dos modelos matemaéticos propostos e aplicados no
estudo e determinacdo dos parametros de aprisionamento podem ser determinados a partir de dados
que podem ser extraidos pela aplicagcdo da técnica eletroquimica de permeagdo, como concentracao de
subsuperficie e difusividade. Entretanto, alguns parametros fundamentais como as taxas de liberacdo
e captura (k e p), estdo diretamente relacionados com a determinag¢do da energia de aprisionamento
(Ea), que na maioria das vezes é obtida pelo método da dessor¢do térmica. Assim alguns modelos
matematicos sdo propostos baseados nessa técnica, como € o caso do modelo matemédtico proposto
por Kissinger (1957), o qual apresenta um modelo diferencial para analise térmica, no qual a energia

para cada aprisionador pode ser calculada a partir da equacao:

2
dln!(p/Tp ?:_E_A 26)

d(1/Tp) R

Onde,

Tp € a temperatura do pico de dessor¢do (Kelvin)

¢ corresponde a taxa de aquecimento (K/seg.)

E4 € a energia de dessorc¢ao ou energia de aprsionamento (kj/mol)

R € a constante de universal dos gases.

Contudo, o modelo de Kissinger (1957) é baseado na cinética de reacdo quimica e trata de
reacoes homogéneas, enquanto que os experimentos envolvem a difusdo de hidrogénio em direcao a
superficie da amostra. Esse modelo ndo contém informacdes sobre o tamanho ou a forma da amostra e
nao aplicar-se quando quando a taxa limitante da velocidade € a difusdo em vez da captura como pode
ser o caso, por exemplo, da difusdo de hidrogénio na austenita (Song et al., 2013).

McNabb e Foster (1963), também descrevem uma formulacdo geral para energia de
aprisionamento em acos. Apesar de originalmente ter sido desenvolvida para o estudo dos
aprisionadores reversiveis, a formulacdo foi adotada por outros pesquisadores, para o estudo do
comportamento de aprisionadores irreversiveis. Considerando os niveis de energia ao redor dos sitios

aprisionadores, assumidos na Figura 6, entdo k e p podem ser definidos em termos de energia:

k = A exp(~Eg/RT) 27)
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p=A,exp[-(Eq +E, )/RT] (28)

Onde A, e A; sdo constantes que correspondem a frequéncia de vibrac@o em sitios intersticiais

e sitios aprisionadores, respectivamente. Neste caso, a relacdo k/p pode ser escrita como:

>

A e, /RT) ©9)

2

< | =
> |

o K-k exp(E, /RT) (30)
p

z

Para facilitar a aplicacdo deste modelo aos dados experimentais, € necessirio examinar 0s
casos limites da Equacdo (17) para a ocupagado de aprisionadores (3, n « 1) e proximo da saturacdo de

aprisionadores (n =1, B » 1). Para o limite de ocupagdo, tem-se:

—

—
e =

€1y

Il
+
=]

Considerando-se o caso em que os sitios aprisionadores estejam completamente saturados, tem-se:

t
. 3¢ . 3N 32

H. Johnson (1988) extendeu a formulagdo de McNabb e Foster (1963) para desenvolver um
método de avaliagcdo que requer medi¢do do intervalo de tempo de permeacdo do hidrogénio em
funcdo da fugacidade do hidrogénio, onde neste caso a fugacidade equivale a pressdo na medida e

qual € descrita em funcdo da Lei de Sievert (1929). De acordo com a Lei de Sievert, temos que para o

equilibrio entre gas e metal:
C, =S(T)p,” (33)

C, =S(T)py’ (34)
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Onde S(T) € a solubilidade (coeficiente de Sievert) para a reagao,

%Hz < H (em solugio) (35)
Sendo S(T) expresso por:
E
S(T)=S, -exp| —— 36
( ) 0 Xp[ RT) (36)
Onde,

So consiste em um valor experimental e com p; € p» sendo as pressdes parciais do hidrogénio nos
lados de entrada e saida da membrana metalica com uma espessura L. De acordo com a Primeira Lei

de Fick, o fluxo de hidrogénio através do metal € especificado por:

J= —DE (37
dx

Onde, dC/dx corresponde ao gradiente de concentracdo e D € a difusividade do hidrogénio no metal.

Assim para a Equagao (36) temos:

dC_C,-C, S(M)(1n_ _n
>~ _ - — 38
dx L L (o1 -p2?) G8)
D-S(T
J:— ( )(p}/2_ 12/2) (39)
L

Em relacdo a difusdo de gases através de sélidos, o termo permeabilidade, P, é frequentemente

definido por:
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P =JxL=D-S(T)-P"” 41)

A concentragdo de hidrogénio na superficie de entrada da membrana de permeacio
(concentracdo de subsuperficie) pode ser expressa em termos de permeabilidade e difusividade, desta

forma:

P . . 12
¢ Py DS

5 =S(T)-P'"” (42)

A insercdo da Equacdo (42) na Equacgdo (31), resulta:

t
T:“sai% (43)
L

As formas das Equagdes (42) e (43) indicam que os dados experimentais sio melhor
analisados para densidades de aprisionadores e energias de ligacdo através do plote de (tt / tp - 1)

-12 ~ e .
versus p_ . Uma representacdo esquematica € dada na Figura 12.

Figura 12. Representacio esquematica da variacdo do intervalo de tempo como fun¢do da pressao

quando aprisionadores de hidrogénio estdo presentes.

curvature
controlled by ©
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L ] Qa

®
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(PRESSURE H,J"¢ —
Fonte: H. Jonhson (1988).
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Na regido de saturacdo A, descrita pela Equagdo (43), uma linha reta com um declive esta
prevista, cujo coeficiente angular permite determinar a densidade de sitios aprisionadores. Na regido
C, descrita pela Equacgdo (32), € regida pela energia de aprisionamento correlacionada com parametro
o.. Na zona intermédia B, todos os termos da Equagdo (2) contribue para a curva esperada. Assim, se
N é conhecido a partir de medi¢des na regido de saturacio, a energia de aprisionamento, Ea, pode ser
obtida por um dnico parametro adequado para a regido intermédia B ou para a regido de ocupacio C.

No entanto, o método de H. Johnson (1988) baseia-se na suposicdo de particionamento de
equilibrio local de hidrogénio, enquanto que a maioria das experiéncias de permeabilidade sdo de
natureza transitoria, a partir das condi¢des de aprisionameto que estdo longe do equilibrio. Outra
dificuldade da aplicacdio do método de Jonhson € quanto determinar a fugacidade (pressdo) do
hidrogénio através da técnica eletroquimica de permeacdo, a qual basea-se na medida do fluxo de
hidrogénio permeado. A fugacidade do hidrogénio resulta de uma forte dependéncia de permeacdo
sobre a natureza do eletrélito (dcido ou basico). Outros fatores, tais como se o sélido contém
impurezas, as condi¢des de superficie e faixas de corrente ou de tensdo pode afetar a permeabilidade.

Fallahmohammadi et al. (2013), em sua abordagem sobre aprisionamento de hidrogénio para o
aco X635, descreve que a concentragdo de hidrogénio na superficie de entrada da membrana de
permeacao estd relacionada com "time lag" na presenca de aprisionamento:

ty 3N

——l=7— 44
t, (C, xv2) 9

Sendo o termo (C, xv/2), ¢ a média da concentra¢do de hidrogénio no estado estaciondrio, onde v

corresponde ao volume de hidrogénio na matriz metdlica.

Frappart et al. (2010), apresentou um mecanismo de difusdo e aprisionamento em aco Fe-C-
Mo martensitico, através da técnica eletroquimica de permeacdo, no qual os parametros de
aprisionamentos foram obtidos em funcao da concentracdo de hidrogénio. Os dados experimentais sao
melhor analisados para densidades de aprisionadores e energias de ligacao através do plote de  (tr/

ty - 1) versus 1/C, como mostra a Figura 13, onde:

LESIEL (45)
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Onde, C ¢é a média da concentracio de hidrogénio.

Figura 13. Evolucao de (tr/tp — 1) como uma func¢@o da concentracio para a membrama do ago Fe-C-

Mo sob polarizagdo catédica em 1M de H,SO, a 293K.
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Fonte: Frappart et al., 2010.

Como j4 descrito anteriormente, pelo modelo proposto por H. Johnson (1988) pode-se

2 Entretanto, a

determinar a energia de aprisionamento a partir da curva (tr / t;, - 1) versus p
variagdo de pressdo com que o hidrogénio difundi-se na amostra, ¢ determinada pela técnica de
espectroscopia de dessorcao térmica de modo que torna-se um processo dificil e dispendioso.

Uma forma de obter a energia de aprisionamento € através do emprego da equagdo de Nernst.
Como descrito por Zoltowski (2007), quando o processo de dissolu¢do de hidrogénio (isto é,

adssorcao / absor¢ao) em uma matriz de um metal ocorre a partir em um meio liquido, a respectiva

reacao para esse processo pode ser escrita da seguinte forma:

nH + ne” + n® + M <> MHn (46)

Onde, O corresponde aos sitios intersticiais na matriz do metal ; M e n sdo componentes metalicos na
proporcao atomica de H para M, respectivamente.
Num sistema em equilibrio, no processo acima, o potencial eletroquimico de H+ serd igual ao

potencial quimico de H na matriz, isto é:
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Hpr = Hy 47)
Para valores muito pequenos de n, a solucdo de H em M pode ser considerada como ideal.

Para uma solu¢do de pH constante, no equilibrio da reacdo (46), o potencial de eletrodo na superficie

do metal, E, pode ser correlacionado com n, e portanto, pode ser descrito pela Equacdo de Nernst, em

sua forma mais simples:

E=E° —R—FT-ln(n)zEO—z,fsoa- RT

n -F

e

-log(n) (48)

Onde:

E’ corresponde ao potencial padrao de eletrodo
F corresponde a constante de Faraday

ne corresponde ao niumero de elétrons

R € a constante universal dos gases.

T € a temperatura em Kelvin.

Para o caso da difusdo do hidrogénio em dos sitios octaédricos in um metal de matriz ctibica
de face centrada (cfc), 0 < n < 1. De acordo com essa definicao, n é diretamente relacionado com a
concentragdo de hidrogé€nio no metal, c: n = ¢/Cpsx, Onde Cpax € denotado paran = 1.

Por sua vez, quando o processo de dissoluc@o de hidrogénio em uma matriz metdlica ocorre a
partir de uma fase gasosa contendo o hidrogénio molecular, a reacao respectiva pode ser escrita

do seguinte modo:

1/2nH, + n® + M <> MHn (49)

No equilibrio deste processo, a igualdade dos potenciais quimicos das espécies de hidrogénio nas

duas fases denota:

12y, =py (50)

Nesse caso, a uma dada pressdo parcial de H, a equacdo de Sievert em sua forma mais simples da

contrapartida a equacdo de Nernst:
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Jp=Kn (50)
Onde Ks denota a constante de Sievert:

s e 2 (51)
RT R

Kg =4/poexp —

Sendo AHs e AS a entalpia e entropia de absor¢ao do hidrogénio na solu¢do em um dado metal, para
uma pressao padrao de Hs, po. A equacdo (50) pode ser considerada originalmente da Lei de Henry,
apropriada para solugdes ideias.

Nas equacoes (48) e (50), para o hidrogénio na matriz metélica , qualquer sitio intersticial (®)
pode ser ocupado pelo hidrogénio e as equacdes de Nernst e Sievert podem ser reescritas da seguinte

forma, respectivamente:

RT
E=E°-2,303- ?log(Ks lj (52)

1-n

Sendo \/5 = Kqn, entdo:

E=E’ —2,303-R—FTlog(\/E) (53)

Portanto, uma vez que pode-se correlacionar o poténcial de geracdo de hidrogénio aplicado
com a pressao do hidrogénio, através da Equacdo de Nernts, pode-se por via eletroquimica reproduzir
uma curva semelhante a do modelo de H. Johnson (1988) pela aplicacdo a equagdo abaixo (53),
através da qual é possivel determnar a energia de aprisionamento (Ea) e as taxas de liberacdo e

captura do hidrogénio (k e p).
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3 - MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo sdo descritos os procedimentos experiementais aplicados na execucdo desse

trabalho, ressaltando os materiais e equipamentos utilizados.

3.1 MATERIAIS

No presente trabalho, foram utilizadas amostras dos acos API SL X60, X65 e X70. Os corpos
de prova (amostras) foram retirados de sec¢des retangulares (chapas) recebidas do Laboratério de
Soldagem (LABSOL) da Unidade Académica de Engenharia Mecédnica da UFCG, sendo
posteriormente usinadas no Instituto Federal da Paraiba (IFPB) — Campus de Cajazeiras (PB). A
Tabela 3 mostra a composi¢do quimica para os acos. Para andlise da composi¢ao quimica do material,
foi utilizada a técnica de andlise quimica quantitativa por Espectrometria por Emissdo Optica, por
meio do equipamento PDA-7000 de marca Shimadzu. Essa andlise foi realizada pelo Laboratério de

Ensaios De Materiais do CTGAS — RN.

Tabela 3. Composicao quimica dos agos API 5L X60, X65 e X70 em % peso.
Aco C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu \Y%

X60 0,08 0,14 1,65 0,020 0,004 0,165 0,021 0,004 0,026 0,026

X65 0,07 0,18 1,37 0,019 0,004 0,18 0,021 0,0009 0,026 0,037

X70 0,10 024 1,58 0,013 0,004 0,174 0,022 0,002 0,029 0,048

Os corpos de prova foram deixados em formato de pequenos discos de 4 cm de diametro e
com aproximadamente 1,5mm de espesssura, para que posteriormente pudessem ser utilizadas na
célula eletroquimica durante os ensaios de polarizacdo potenciodindmica e permeacdo. A Figura 14

apresenta um dos corpos de provas utilizados nos ensaios.
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Figura 14. Corpos de provas de ago API 5L X60 utilizados nos ensaios eletroquimicos

(a esquerda amostra apds receber o polimento; a direita amostra como-recebido).

Antes da realizacdo dos ensaios eletroquimicos, as amostras passaram por um processo de
lixamento e polimento, cujo objetivo era reduzir a espessura das amostras de 1,5 mm para 1,0 mm,
cuja dimensdo corresponde ao compartimento da amostra na célula eletroquimica. No procedimento
de lixamento utilizada uma lixadeira politriz Arotec, e lixas de granulometria 200, 300, 400, 600 e
1200. No polimento, cuja finalidade € deixar a superficie das amostras isentas de tracos abrasivos para
facilitar o processo de adsor¢do e absor¢cdo do hidrogénio, utilizou-se alumina de granulometria

0,3um e 0,05 um.

3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Nesse trabalho, foram realizados ensaios metalograficos de microscopia 6ptica (MO) e ensaios
de microscopia eletronica de varredura (MEV), para fazer o estudo de superficie e microestrutura dos
materiais.

A microscopia 6ptica (MO), foi realizada no Laboratério de Engenharia Eletroquimica — LEEq
da Universidade Federal de Campina Grande, com microscopio metalogrdfico — marca LEICA DM
1750, cujas amostra fora passaram por ataque quimico com emprego do reagente Nital 2%, conforme
estabelece a ASTM E407-07 (2011) que regulamenta os procedimentos para caracterizagdo agos e
ligas metélicas. A realizacdo dessa andlises, tém por finalidade identificar imperfei¢oes
microestruturais que atuam como potenciais aprisionadores de hidrogénio.

As andlises de microcopia eletronica de varredura (MEV) nas amostras dos acos API 5L X60,
X65 e X70, foram realizadas utilizando-se um microscépio eletronico de varredura (MEV) de marca
Shimadzu de Modelo SSX-550 Superscan do Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande. com a finalidade de analisar a superficie das amostras

antes e ap6s o processo de permeacgao de hidrogénio.
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3.3 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Para analisar e determinar os parametros de aprisionamento de hidrogénio nos acos API 5L
X60, X65 e X70, aplicou-se as técnicas eletroquimicas de polariza¢do poténciodindmica e permeacao
de hidrogénio.

Fez-se o uso da técnica da polarizacdo poténciodindmica para a obtencdo dos potenciais de
protecdo catddica ou potenciais de geracdo de hidrogénio (e respectiva correntes), a serem utilizados
nos ensaios de permeacdo eletroquimica. Como explicado anteriormente no capitulo 2, a técnica de
polarizacao, consiste em uma varredura continua de potencial, que inicia-se no potencial de corrosao
(aquele que se estabelece quando da imersao do material na solug¢do, também chamado de potencial
de circuito aberto) ou em potenciais onde predominam reacdes catddicas (aqueles menores que o
potencial de corrosdo), elevando-se o potencial a velocidade de varredura constante
(MAGNOBOSCO, 1995).

Com o objetivo de avaliar a difusdo e o aprisionamento do hidrogénio através da matriz
metélica dos acos X60, X65 e X70, foram realizados ensaios de permeacdo eletroquimica de
hidrogénio a temperatura ambiente (+ 25°C) e de acordo com a Norma ASTM G148-97 (2003).

Esse procedimento consiste em fazer um carregamento catddico da amostra com hidrogénio
até o seu limite de saturac@o, no qual esse limite somente serd atigindo apds o hidrogénio ter ocupado
todos os espacos disponiveis para retencdo (decorrentes das impefecdes microestruturais, como
contornos de grdo, discordancias, inclusdes, etc) tanto reversiveis quanto irreversiveis, que
correspondem aos sitios aprisionadores, e portanto a concentracdo na matriz metdlica ter atigindo o
limite de solubilidade (BRASS et al, 2004).

Para a realizacdo dos ensaios de permeacao, utilizou-se uma célula eletroquimica de dois
compartimentos (Devanathan—Stachurski cell, 1962), a qual apresenta um compartimento de carga e
outro de detec¢do do hidrogénio. A célula eletroquimica € conectada a um potenciostato multicanal
PAR (Pricenton Applied Research)/Modelo VMP3, mostrado na Figura 15. Esse equipamento dispoe
do softwer Ec-Lab para aquisicdo dos dados utilizados no desenvolvimento desse trabalho.

Segundo descrevem a norma ASTM G148 (2003) e a ISO 17081 (2011), o potencial aplicado
para oxidar o hidrogénio, deve ser de +300 mV (ECS). No entanto, esse valor podera ser alterado de
acordo com o tipo de amostra metdlica utilizada nos ensaios de permeacdo. Para a célula de carga, de

acordo com as normas BS EN 13173 e a ISO 12473, recomenda-se a aplicagdo de um potencial para a
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geracdo de hidrogénio, na faixa de -800 mV a -1000mV, mas que pode variar de acordo com o tipo de
metal e pelos ensaios preliminares de polarizagdo potenciodinamica.

Nesse trabalho, os ensaios foram realizados sobre as mesmas condicdes: na célula de deteccao
foi aplicado um potencial andédico de 250V vs ECS, com a finalidade de oxidar o hidrogénio
permeado, enquanto que na célula de carga utilizou-se potenciais distintos de geracdo de hidrogénio,
para a obten¢do das curvas de permeacdo. Os eletrolitos utilizados nos ensaios foram as solugdes de
hidréxido de sédio (NaOH) de 0,1mol/L (célula de deteccdo) e de Cloreto de Sédio (NaCl) de 0,42
mol/L e pH 8,22 (célula de carga).

Figura 15. Célula de permeagdo eletroquimica conectada ao potenciostato VMP3.

Fonte: F.ARAUJO, 2013.

Ao todo foram obtidas seis pares curvas de permeagdo (1° e 2° transientes), para cada tipo de
aco, no qual foram aplicados para cada par de curva um potencial de geral¢dao de hidrogénio distinto,
cujos valores foram respectivamente, -900 mV; -930 mV; -950 mV; -1000 mV; -1100 mV e -1300
mV, todos em funcdo do eletrodo de referéncia Ag/AgCl, uma vez que na célua de carga se utilizou
uma solugdo de NaCl.

A utilizacdo dessa faixa de potenciais, teve como finalizade a obtencao de valores de difusao,
permeabilidade, concentragcdo de subsuperficie, usados posteriormente para o calculo da densidade de

sitios aprisionadores, através da equacao de Dong et al (2009b) (Eq.((22)).
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Posteriormente os potenciais de geracad de hidrogénio foram usados para determinar a pressao
parcial do hidrogénio, através da euq¢ao de Nernst (Eq.(52)), usados para plotar a curva de de (tr/ t. -
1) versus p %, para obtencdo da energia de aprisionamento e a razdo entre os parimetros k e p (taxas

de captura e liberacdo), pela equagdo (30) .

3.4 ANALISES DE ESPECTROSCOPIA DE DESSORCAO TERMICA DE HIDROGENIO

As andlises de espectrocopia de dessor¢do térmica de hidrogénio (DTP) foram realizadas no
Laboratorio de Propriedades Mecanicas — PROPEMEC-PEMM/COPPE do Departamento Engenharia
Metalurgica e Materiais da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

Um esquema do aparelho utilizado para realizar os ensaios de dessor¢cdo a temperatura
programada € apresentado na Figura 16, onde TC € o controlador de temperatura, T € o termopar, S €
a amostra e F € o forno.

As amostras foram submetidas a taxas de aquecimento de 10°C/min, partindo da temperatura

ambiente até atingir 550°.

Figura 16. Desenho esquemadtico do dispositivo de DTP.
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Fonte: Gerra Filho, 2013.
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Para realizacdo dos ensaios de DTP , foram preparados corpos de provas dos agcos API 5L
X60, X65 e X70, nas dimensdes de 15 mm de comprimento, 2 mm de espessura € 5 mm de largura,

conforme o esquema da Figura 17.

Figura 17. Esquema do dimensionamento dos corpos de prova usados nos ensaios de espectroscopia

de dessor¢do térmica.

A superficie dos corpos de prova foi preparada utilizando a sequéncia de lixamento de
granulometria a partir de 100 até 1200, seguido de um polimento com alumina de 0,3pum. Apds o
polimento, as amostras foram hidrogenadas de forma eletrolitica. Na hidrogenacdo eletrolitica das
amostras dos agos X60, X65 e X70 foi realizada utilizando uma solugdo de NaCl — 0,42 mol/L. por 48
h. Em todos os casos foi aplicada uma densidade de corrente de 25 mA/cm?, de acordo com o padrio
adotado pelo laboratério para realizacdo dos ensaios de dessor¢ao. Apds a hidrogenacdo, as amostras
foram submetidas aos ensaios de espectroscopia de dessor¢do térmica.

Antes da realizacdo dos ensaios de espectroscopia de dessorcdo térmica, o reator foi

devidamente lavado e foi feito uma purga de 15 minutos com argdnio.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos referentes ao pardmetros de
aprisionamento, a partir da realizacdo dos ensaios eletroquimicos e de dessorcdo térmica. Também
serdo apresntados as caracterizacdes de superficie e metalografica, assim como a comparacdo dos
resultados com dados extraitos da literauta, e a interpretacdo e comentarios sobre o significado dos

resultados encontrados.
4.1 CARACTERIZA(;AO DOS MATERIAIS

Para fazer o estudo de superficie e microestrutura dos materiais, foram realizados ensaios
metalograficos de microscopia dptica (MO) e ensaios de microscopia eletronica de varredura (MEV),

Através das andlises metalograficas, mostradas nas Figuras 18, 19 e 20 para os acos X60, X65
e X70, respectivamente, foi possivel observar as a presenca de contornos de grdo, onde o componente

escuro € perlita e o componente claro € a ferrita.

Figura 18. Microestrutura dos agos API 5L X60 na condi¢@o como recebido Aumento 1000X. Ataque
— Nital 2%. (Fonte: Microscépio metalogrifico - LEICA DM 1750/ Laboratério de Engenharia
Eletroquimica (LEEq).
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|
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Figura 19. Microestrutura dos acos API SL X65 na condi¢ao como recebido Aumento 1000X. Ataque
— Nital 2% . (Fonte: Microscépio metalografico - LEICA DM 1750/ Laboratério de Engenharia

Figura 20. Microestrutura dos acos API 5L X70 na condi¢ao como recebido Aumento 1000X. Ataque
— Nital 2%. (Fonte: Microscopio metalografico - LEICA DM 1750/ Laboratério de Engenharia

Para o ago X60 nota-se que os contornos de grao sao menores, porém em quantidades maiores,
apresentando mais fases de ferrita, enquanto que no aco X65 os contornos de grdo apresentam-se
menos definidos, porém em maior quantidade, com uma distribuicdo mais homogénea de ferrita e
perlita. No aco X70, os contornos de grao apresentam suas dimensdes mais bem definidas, com

predominancia de ferrita.
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Para analisar a superficie das amostras antes e apds o processo de permeacdo de hidrogénio, de
modo que fosse possivel verificar os efeitos do hidrogénio sobre a superficie do metal, foram
realizadas andlises de Microsopia Eletronica de Varredura (MEV). As Figuras 21, 22 e 23, mostram
os resultados de MEV para os acos em estudo. Percebe-se que as superficies dos acos X60 e X65,
foram as mais atingidas pelos efeitos da permeacdo de hidrogénio, do que a superficie do aco X70,
onde os pontos de corrosdo sao mais espessos € expressivos nesses dois metais, com destaque para
alteracdo da morfologia das amostras, com o crescimento de precipitados, bem como da sua

distribuicao pela matriz e quantidade.

Figura 21. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para o ago X60, (a) antes e (b) apds o

processo de permeacdo de hidrogénio. Aumento 1000X.
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Figura 22. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para o aco X635, (a) antes e (b) apds o

processo de permeacdo de hidrogénio. Aumento 1000X.
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Figura 23. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para o aco X70, (a) antes e (b) apds o

processo de permeacao de hidrogénio. Aumento 1000X.

(a) Aco API 5L X70 (b) Aco API 5L X70

4.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS: POLARIZACAO POTENCIODINAMICA E PERMEACAO
DE HIDROGENIO

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em duas etapas: a primeira etapa consistiu na
realizacdo dos ensaios de polarizacdo potenciodindmica, para extrair os potenciais de geracdo de
hidrogénio, a serem utilizados na segunda etapa, que teve como foco a realizacdo das andlises
elétroquimicas de permeacdo. As curvas de polarizacdo potenciodindmica obtididas para os agos API
5L X60, X65 e X70, sdo msotradas nas Figuras 24, 25 e 26 respectivamente Os potenciais de geracdo

de hidrogénio, extraidos a partir das curvas, sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Potenciais de Geragdo de Hidrogénio (Pgp).

E (mV) vs. ECS -900 -930 -950 -1000 -1100 -1300
E(mV)vs.Hy/H" -216,0 -224.,0 -228,0 -241,0 -265,1 -313,3
E(V)vs.Ho/H" -0,2160 -0,2240 -0,2280 -0,2410 -0,2651 -0,3133

Ao todo foram selecionados seis valores de potenciais para geracdo de hidrogénio, a serem
aplicados nos ensaios de permeacdo eletroquimica. Para cada potencial foi determinado o potencial
equivalente ao poténcial de referéncia para o eletrodo de hidrogénio, para posteriormente serem
usados na determinagdo da energia de aprisionamento (E,). Para a conversio dos potenciais, utilizou-

se o quadro de conversdes de eletrodos mostrado no Anexo 1.
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Figura 24. Curva de polarizag¢do potenciodinamica obtida para o aco API 5L X60, em solugdo

de NaCl a temperatura ambiente (+ 25°C).
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Figura 25. Curva de polarizacdo potenciodinamica obtida para o aco API SL. X65, em solucdo de

NaCl a temperatura ambiente (+ 25°C).

-2.5 4 .’-
_ 7
-2.0 I

/

&)
(@]
< /
g -1.0 1 ﬁé“’_i’
% ] e
4 ai\\\
(I). -0.5 =
>
w 1 N\
0.0
(b) API 5L X65
0.5
1.0 T T T T T T T T T |
3 2 1 0 1 2 3 4
Log | (mA)

63



Figura 26. Curva de polarizagdo potenciodinamica obtida para os agos X70, em solugdo de NaCl a

temperatura ambiente (+ 25°C).
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A partir dos poténciais de geracao de hidrogénio foram obtidas as curvas de permeacdo para os
acos X60 (Figuras 27 e 28), X65 (Figuras (29 e 30) e X70 (Figuras 31 e 32)

Analisando as curvas, verifica-se que algumas caracteristicas sdo comuns como o fato dos
primeiros transientes apresentarem o plator sempre maior do que o do segundo transiente, em
decorréncia de que na primeira permeacdo os sitios aprisionadores encontra-se livres, sendo
prenchidos gradativamente, pelos atdbmos de hidrogénio, a medida que o processo de difusdo ocorre.
Na segunda permeacgdo, como parte desses sitios ja estdo saturados pelo hidrogénio, apds um tempo
razodvel de permeacdo outros caminhos tornam-se possiveis para os dtomos, o que decorre do
preenchimento de novos sitios aprisionadores.

A distanica entre as curvas denota a intensidade com que os diferentes tipos de sitios
aprisionadores interferem no processo de difusio do hidrogénio. Em algumas curvas, esse
distanciamento apresenta-se mais acentuado, como no caso dos transientes da primeira amostra (Pgy
= -900mV) e para a quinta amostra (Pgy = -1100mV) do aco X60. Em geral, isso pode decorrer em
fun¢do da aplicacdo desses potenciais induzirem a formacido de novos sitios aprisionadores, como

reportado por Aradjo e Vilar (2016), que interferem no processo de difusdo do hidrogénio no metal.
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Figura 27. Curvas de Permeacdo para o Aco API 5L X60 - Amostras 1, 2 e 3.
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Figura 28. Curvas de permeacao para o ago API SL. X60 — Amostras 4, 5 e 6.
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Figura 29. Curvas de Permeacdo para o Aco API 5L X65 — Amostras 1,2 e 3.
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Figura 30. Curvas de Permeacdo para o Aco API 5L X65 — Amostras 4,5 € 6.
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Figura 31. Curvas de Permeacdo para o Aco API 5L X70 — Amostras 1,2 e 3.

J(t) pAlcm?

J(t) pA/lcm?

J(t) pAlcm?

---- Primeiro Transiente

16 7 ---- Segundo Transiente
1.2 4 —
0.8 1
0.4
API 5L X70 - Amostra1 PGH =-900mV
0.0-5
T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000
Tempo (Segundos)
= Primeiro Transiente
1.0 4 * Segundo Transiente
0.8
0.6
0.4 4
0.2 API 5L X70 - Amostra2 P, =-930mV

0.0

T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000

Tempo (Segundos)

= Primeiro Transiente
0.60 = Segundo Transiente

0.45 +

0.30 1

0151 API 5L X70 - Amostra 3 P, =-950mV

0.00

T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tempo (Segundos)

69



Figura 32. Curvas de Permeacdo para o Aco API 5L X70 — Amostras 4,5 € 6.
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Nas Tabela 5, 6 e 7 sdo apresentados os resultados de difusividade aparente e efetiva,
permeabilidade e concentragdo de subsuperficie, obtidos para os acos API 5L X60, X65 e X70
respectivamente.

Analisando-se os dados obtidos, no aco X60 a difusividade tende a diminuir durante a segunda
permeacdo, exceto para os transientes cujo potencial de geracdo de hidrogénio foi de -1000mV,
no qual se nota um discreto aumento na difusividade e permeabilidade, enquanto que nos ensaios,
cujos potenciais geracio de hidrogénio foram -900 mV e -950mV, a taxa de permeabilidade teve uma
elevacdao. Nos acos X65 e X70 nota-se que a diminuicdo do coeficiente de difusdo e da
permeabilidade, entretanto a concentracio de subsuperficie em alguns casos sofre uma elevagao.

Essas variacdes na difusividade e permeablidade podem estar associadas a dois fatores: o
primeiro fator € a microestrutura das amostras, que apesar de pertencerem a uma mesma liga, podem
ter regides com composi¢ao e estrutura diferentes, isto €, uma amostra pode apresentar regides com
uma concentracdo de graos maior, enquanto que outra amostra pode apresentar regides cujos graos
estdo mais distribuidos. Como a microestrutura t€ém relacao direta com o fendmeno do aprisionamento
de hidrogénio, um outro fator que t€m interferéncia no processo de difusdo € a acdo de sitios
aprisionadores e o tempo de saturagdo desse sitios, uma vez que nos sitios reversiveis a captura e
liberacdo dos 4dtomos de hidrogénio ocorrem quase que simultineamente, em decorréncia do nivel
energético desses sitios ser mais baixo, ou seja, esse sitios ficam saturados mais rdpido do que os
sitios aprisionadores irreversiveis, cuja captura e liberagdo de dtomos ocorre em tempos diferentes,
devido a energia de ligacdo (energia de aprisionamento) ser mais elevada, e portanto demanda mais

tempo para que esses sitios possam ser completamente ocupados.

Tabela 5. Resultados dos parametros de permeacdo para o aco API 5L X60.

Primeiro transiente Segundo transiente

Dy, P Cy Time Lag D¢ P Cy Time Lag

Pon (cm?/s) (mol/cm.s) (mol/cm®) (segundos) (cm?/s) (mol/cm.s) (mol/cm®) (segundos)
-900 mV 2,73x10°  557x10°  2,04x107 1831,50 1,68x10°  6,40x10"  3,81x107 2976,19
-930 mV 1,67x10°  535x10"%  3,20x107 2994,01 1,39x10°  4,73x10%  3.40x107 3597,12
-950 mV 2,04x10°  580x10™"  2,85x107 2450,98 1,36x10°  6,07x10?  4,45x107 3676,47
-1000mvV ~ 225x10°  6,69x10"°  2,97x107 221748 2,17x10%  6,87x10"  3,16x107 2308,46
-1100mvV ~ 2,68x10°  538x10"°  2,01x107 1867,98 1,52x10°  3,73x10"?  2,46x107 3298,51
-1300mvV  2,59x10°  835x10"%  3.22x107 1929,64 2,40x10°  631x10"  2,69x107 2078,18
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Tabela 6. Resultados dos parametros de permeacdo para o ago API 5L X65.

Primeiro transiente

Segundo transiente

Dy, P Cy Time Lag D¢ P Cy Time Lag

Pen (cm?/s) (mol/cm.s) (mol/cm®) (segundos) (cm?/s) (mol/cm.s) (mol/cm?) (segundos)
-900 mV 2,38x10°  145x10"  6,09x10® 2100,84 2,10x10°  1,61x10"  7,67x10® 2380,95
-930 mV 2,46 x10°  1,64x10° 6,67 x10® 2032,52 1,62x10°  1,18x10"  7,28x10° 3086,42
-950 mV 2,74x10°  131x10° 4,78 x10® 1824,82 1,78x10°  1,37x10®  7,70x10° 2808,99
-1000mvV ~ 2,39x10°%  1,05x10"°  4,39x10°® 2092,05 1,35x10°  1,22x10"%  9,04x10° 3703,70
-1100mvV ~ 2,84x10°  1,79x10"* 6,30 x10°® 1760,56 1,23x10°  1,07x10"®  8,70x10°® 4065,04
-1300mvV  3,31x10°  2,75x10"°  8,31x10® 1510,57 1,96x10°  141x10"  7,19x10°® 2551,02

Tabela 7. Resultados dos pardmetros de permeagdo para o aco API SL X70.
Primeiro transiente Segundo transiente

Dy, P Cy Time Lag D¢ P Cy Time Lag

Pen (cm?/s) (mol/cm.s) (mol/cm®) (segundos) (cm?/s) (mol/cm.s) (mol/cm?) (segundos)
900 mV 1,81x10°  1,14x10"  6,29x10® 2762.,43 1,29x10°  1,690x10"  1,31x107 3875,96
-930 mV 1,68x10-6  1,11x10-®  6,61x10°® 2976,19 1,52x10°  1,19x10°  7,83x10°® 3289,47
-950 mV 2,69x10°  1,08x10°  4,01x107 1858,73 2,16x10°  1,15x10°  532x10® 2314,81
-1000mv ~ 2,07x10°  146x10-®  7,05x10°® 241546 1,00x10°  0,93x10"  8,53x10° 4587,15
-1100mvV  320x10°  243x10-®  7,78x10° 1562,50 2,45x10°  1,03x10™°  4,20x10® 2040,82
-1300mvV  3,12x10°  2,79x10"*  8,94x10° 1602,56 2,60x10°  1,97x10  7,58x10® 1923,08

Através dos dados como difusiviidade aparente e efetiva, time-lag e os poténciais de geracdo

de hidrogénio (Pgy), foi possivel determinar os pardmetros de aprisionamento: taxas de captura e

liberagdo de hidrogénio (k e p), a energia de aprisionamento (E,), e a densidade de sitios

aprisionadores (N) para os trés tipos de agos.

Aplicando-se os potenciais de geracdo de hidrogénio na Equacdo de Nernst, obteve-se a

~ . A . . . 12 .
pressdo do hidrogénio, e a partir da curva de experimental (tp-tp)-1 versus PH/2 , obteve-se a energia

de aprisionamento, para os trés acos estudados, como mostram as Figuras 33, 34 e 35.
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Figura 33. Determinagdo da energia de aprisionamento a partir da Variagdo de time lag pela pressao

de saturacao do hidrogénio, para o Aco API 5L X60.
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Figura 34. Determinagdo da energia de aprisionamento a partir da Variagdo de time lag pela pressao

de saturacdo do hidrogénio, para o Aco API SL X65.
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Figura 35. Determinagdo da energia de aprisionamento a partir da Variagdo de time lag pela pressao

de saturacao do hidrogénio, para o Aco API 5L X70.
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De acordo com o grafico obtido, a energia de aprisionamento estimada a partir de medidas
experimentais via eletroquimica, em média, encontrada para os acos X60, X65 e X70 foram de
35,37 kJ/mol; 29,19 kJ/mol e 26,35 kJ/mol, respectivamente.

Percebe-se, portanto, que a energia de aprisionamento determinada para os agos X60, X65 e
X770, estd correlacionada aos sitios aprisionadores reversiveis, por apresentarem uma energia inferior
a 60 kJ/mol.

Ao longo dos anos, muitos trabalhos cientificos t€ém sido publicados abordando o efeito da
difusdo e aprisionamento do hidrogénio em metais. A maioria desses trabalhos sdo de cunho tedrico,
nos quais o aprisionamento de hidrogénio € estudado através de equagdes matemdticas que
correlacionam diversos pardmetros (difusividade, densidade de sitios aprisionadores, etc.) e muitos
desses modelos somente sdo solucionados por simulagdo. Os trabalhos que abordam o fendmeno do
aprisionamento de hidrogénio através de estudos ou anélises experimentais em geral dao maior &énfase
a determinacdo de pardmetros como difusividade, permeabilidade e concentracdo de subsuperficie.
Sdo poucos ou raros, os trabalhos que apresentam valores para parametros de aprisionamento, como

densidade de sitios (N) e/ou energia de aprisionamento (E,).
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Assim, no caso do aco X60, os trabalhos de Rivera et al., publicados em 2012 e 2013,
respectivamente, sdo os de maior relevincia, por serem os Unicos a apresntarem estimaivas de
pardmetros de aprisionamento para esse tipo de material. No primeiro trabalho, intitulado “Numerical
Study of Hydrogen Trapping: Application to an API 5L X60 Steel”, o autor descreve que o valor da
energia de aprisionamento estimada para o ago X60, através de deteccdes eletroquimicas de
permeacdo e por simulacdo, a temperatura de 30°C, foi de 33,7 kJ/mol. No segundo trabalho,
intitulado “Relationship between Dislocation Density and Hydrogen Trapping in a Cold Worked API
SL X60 Steel”, a energia de aprisionamento foi estimada a partir dos dados de difusividade, usando a
técnica de permeacgdo eletroquimica, e da técnica de dessor¢do térmica, cujos valores estimados para
sitios fracos (reversiveis) apresentou-se dentro de uma faixa de 25 a 30 kJ/mol, enquanto que para
aprisionadores irreversiveis a energia estava entre 60 e 75 kJ/mol.

Sobre o estudo e aprisionamento de hidrogé€nio para agos X635, tém destaque os trabalhos de
Fallahmohammadi et al. (2013), no qual ele aborda a influéncia dos sitios aprisionadores sobre o
processo de difusdo. No trabalho intitulado, “Experimental and numerical study of diffusion and
trapping of hydrogen in steel pipelines”, a energia de aprisonamento para o aco X65 foi de 25,5
kJ/mol, cujo valor foi obtido usando-se a expressdao matemdtica D,,, = Dy . exp(AE/RT), que
correlaciona energia de aprisionamento (AE) e difusividade, cujos termos D,p, € Dy referem-se ao
coeficiente de difusdo ou difusividade aparente e coeficiente de difusdo na matriz metalica livre de
defeitos, respectivamente. Ja no trabalho intitulado, “ Measurement of lattice and apparent diffusion
coefficient of hydrogen in X65 and F22 pipeline sttels”, o autor descreve que a energia de
aprisionamento obtida para o aco X65 foi de 28,3 kJ/mol, sendo determinada a partir de uma
expressdo matemdtica simplificada e baseada nos modelos matematicos descritos nos trabalhos de

Oriani (1970) e Krom Bakker (2000), a qual é:

D, = (54)

Onde Ny corresponde a densidade de sitios aprisionadores, N a densidade de sitios intersticiais na
ferrita e cujo valor € de 5,2)(1029 m'3; D, corresponde o coeficiente de coeficiente de difusdo na matriz
metalica livre de defeitos.

Sobre o estudo do fendmeno do aprisionamento de hidrogénio em acos X70, destaca-se o

trabalho publicado por Skjellerrudsveen et al. (2010), sob o titulo “Effect of Microstructure and
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Temperature on Hydrogen Diffusion and Trapping in X70 grade Pipeline Steel and its Weldments”,
no qual sdo analisados os efeitos do hidrogénio em agos e a relagdo entre difusdo e aprisionamento.
Nesse trabalho, sdo mostrados resultados da energia de aprisionamento para o aco X70 na condic@o
como-recebido e para o mesmo tipo de aco apds tratamento térmico. Para o aco na condi¢do como
recebido a energia de aprisionamento estimada para aprisionadores reversiveis, foi de 36 kJ/mol.

Comparando os resultados obtidos para as energias de aprisionamento com valores que sdao
reportados em alguns trabalhos cientificos, a margem de erro variou na faixa de 5% a 17,9% para os
acos X60 e X65, enquanto que para o aco X70 o erro cédlculado foi de 26,8%. Essa margem de erro
pode ser considerada aceitdvel e satisfatéria, j& que, como explicado anteriormente, existem poucos
trabalhos com valores de referéncia sobre energia de aprisionamento para esses tipos de acos.

Através da determinacdo da energia de aprisionamento, foram obtidos os valores para a
densidade de sitios aprisionadores reversiveis pela aplicacio o modelo proposto por Dong et al.
(2009"), referente a equacdo (21). Nesse trabalho, para a determinacdo da densidade de sitios
aprisionadores dos acos X60, X65 e X70, através da referida equacgdoes, adoutou-se o valorde
5,2x1032 cm-3 para o pardmetro NL, uma vez que refere-se ao numero de sitios intersticiais em
ferrita, uma vez que na microestrutura dos materais estudados apresenta a fase ferrita e conforme é
reportado nos trabalhos de Turnbull et al. (1989), Skjellerrudsveen et al. (2010) e Fallahmohammadi
et al. (2013), usados na determinagdo da densidade de sitios aprisionadores em acos X65 e X70.

Os valores aqui obtidos, sdo mostrados na Tabela 8, de acordo com cada poténcial de geracao

de hidrogénio.

Tabela 8. Densidade dos sitios aprisionadores de hidrogrénio - N (mol.cm™).

Acos -900mV -930mV -950mV -1000mV -1100mV  -1300mV
X60 2,06x10°° 6,64x10% 1,64x10%° 1,21x10” 2,51x10°°  2,61x10%
X65 5,32x10% 2,08x10% 2,15x10% 3,07x10% 522x107  2,74x10”
X70 5,06x10% 1,32x10% 3,08x10%7 1,12x10%* 3,85x10% 2,51x10%

Analisando-se os dados da Tabela 8, pode-se concluir que a densidade de sitios aprisionadores
reversiveis foi maior para os acos X65 e X70 do que no aco X60. Na literatura os valores da
densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio para esses materais sdo bastante variados, como os
que sdo mostrados na Tabela 9, em decorréncia de alguns fatores: primeiro a densidade de

aprisionamento pode ser obtida das mais diversas formas, isto €, através de varios métodos ou

76



equagdes. Outro ponto refere-se diferenca microestrutural das amostras, embora os materais
pertencam a uma mesma classe de acos, hd variacdes na composi¢do quimica como também na
presenca e quantidade de defeitos microetruturais. Essas diferencas microestruturais, tém
interferéncia no processo de difusdo do hidrogénio nos metais e assim, na obtencdo de parametros
como difusividade aparente, difusividade efetiva, concentragdo de subsuperficie e energia de

aprisionamento, que sao utilizados na estimativa da densidade dos sitios aprisionadores.

Tabela 9. Valores para a densidade de sitios aprisionadores para acos X60, X65 e X70, reportados em

trabalhos cientificos.

Dongetal. Skjellerrudsveen Ayeshaet Fallahmohammadi Aradjoet Mohtadiet Riveraet

Ref.
(2009 et al. (2010) al. (2013) et al. (2013) al. (2014) al. (2013)  al. (2012)
Material X70 X70 X70 X65 X65 X60 X60
N 21 19 18 25 18 19 15
2,81x10 2,5x10 3,1x10 1,8x10 1,61x10 9,83x10 8,73x10

(sitios/cm'3)

Entretanto, mesmo com essa variacdo de valores, observar-se nos resultados obtidos nesse
trabalho que as ordens de grandeza para a densidade de sitios aprisionadores sdo préximas a alguns
dos valores reportados na Tabela 9.

Conhecendo-se a energia de aprisionamento e a densidade de sitios, pode-se, portanto,
determinar os parametros o e [3 nas equacdes (18) e (19), como mostrado nas Tabelas 10, 11 e 12. Os
parémtros a e 3 estdo diretamente correlacionados as taxas de captura e liberagc@o (k e p) dos dtomos

de hidrogénio pelos sitios aprisionadores.

Tabela 10. Parametros cinéticos de aprisionamento para os acos X60.

Parametros -900mV -930mV -950mV -1000mV -1100mV -1300mV
o 0,63 0,20 0,50 0,52 0,70 0,69
B 0,18 0,07 0,15 0,26 0,14 0,41
kip 1,15 1,33 1,21 1,11 1,03 1,08
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Tabela 11. ParAmetros cinéticos de aprisionamento para os acos X65.

Parametros -900mV -930mV -950mV -1000mV -1100mV -1300mV
o 0,21 0,87 0,66 0,58 0,71 0,62
B 0,33 0,13 0,24 0,29 0,47 0,68
kip 1,02 1,55 1,07 1,29 1,10 1,19

Tabela 12. Parametros cinéticos de aprisionamento para os acos X70.

Parametros -900mV -930mV -950mV -1000mV -1100mV -1300mV
o 0,38 0,17 0,57 0,63 0,86 0,74
B 0,04 0,16 0,31 0,17 0,25 0,37
kip 1,01 1,15 1,25 1,24 1,36 1,55

Analisando-se a razdo k/p obtida em todos os ensaios para os agos estudados, nota-se que a
razdo média obtida € de 1,205. Segundo reportado por Marofe et al. (2002), quando se ¢
caracterizado a presenca de sitios aprisionadores reversiveis a razao entre a taxa de captura e liberacio
devem ser iguais, isto é, k/p = 1,0. Isso ocorre porque a medida que o hidrogénio ocupa os sitios na
matriz metélica, ele tende a ser liberado de modo rapido, uma vez que € assumido um modelo em que
cada aprisionador pode conter apenas um dtomo de hidrogénio quando este se difunde em pequeno
volume a uma distincia r para um ponto onde hd um sitio vazio. Deste modo, considera-se que a
frequéncia de vibragdo do hidrogénio em um local da matriz metdlica € a mesma que em um sitio
aprisionador.

Segundo Kurkela e Latanision (1983), os contornos de grdo podem atuar como transportadores
rdpidos e eficientes de hidrogénio, e portanto, 0 mecanismo de aprisionamento e liberacdo ocorre
quase que instantaneamte.

Portanto, fica evidénciado nesse trabalho, que os sitios aprisionadores reversiveis nos agos
X60, X65 e X70 podem ser correlacionados presenga de contornos de grao (fases ferrita e perlita)
dectados através das imagens metalograficas, como também pelos valores obtidos para as energias de
aprisionamento nesses metais, cujos valores de E5 < 60 kJ/mol e pelos valores obtidos para a razao

entre as taxa de libertacdo e captura.
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4.3 ENSAIOS DE ESPECTROSCOPIA DE DESSORCAO TERMICA

As curvas obtidas através dos ensaios de espectroscopia de dessor¢do térmica para o acos X60,
X65 e X70 sao mostradas nas Figuras 36, 37 e 38.

Observa-se nas curvas que os picos de dessor¢do proximos para a amostra do agco X60 a
temperatura de 200 °C, enquanto que para os acos X65 e X70 os picos sdo observados na faixa e

temperatura préxima a 100 °C, para uma a mesma taixa de aquecimento de 10°C/min.

Figura 36. Grafico de dessor¢do a temperatura programada da amostra API SL. X60 para taxa de

aquecimento de 10°C/min.
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Figura 37. Gréfico de dessor¢do a temperatura programada da amostra API SL X635 para taxa de

aquecimento de 10°C/min.
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Figura 38. Grafico de dessor¢do a temperatura programada da amostra API S X65 para taxa de

aquecimento de 10°C/min.
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Percebe-se que as curvas de dessor¢do apresentaram picos a temperaturas relativamente mais
baixas, caracterizando dessa forma a presenga dos sitios aprisionadores reversiveis. Esses tipos de
aprisionadores sdo caracterizados por um processo reversivel de captura e liberacdo de atomos de
hidrogénio, na mesma taxa. Enquanto que os aprisionadores irreversiveis podem ser facilmente
identificados pelas suas elevadas temperaturas de evolucdo do hidrogénio, principalmente devido a
relutincia destes aprisionadores em liberar os dtomos de hidrogénio. Assim, percebe-se que a nio
formagdo dos picos a temperaturas elevadas ndo foram bem sucedidas, fazendo os aprisionadores
irreversiveis ndo fossem detectados.

Uma possivel explicagdo para tal fendmeno, pode estar associada a dois fatores: o primeiro é
de que ao término dos ensaios foi verificada a presenca de 6xido na superficie das amostras, e isto
pode ter acarretado um atraso na formagdo do pico além da diminuicdo da sua intensidade, tornando
pouco efetiva a andlise dos aprisionadores irreversiveis, inviabilizando a realizacdo de qualquer
conclusdo em relacdo a presenca desse sitios nas amostras analisadas.

O segundo fator estd relacionado a microestrutura dos materais. Na presenca de inclusoes e
defeitos de rede, tais como deslocagdes, contornos de graos ou grandes dtomos de substituicdo, a rede
pode ser distorcida de tal modo que € produzida uma tensao de tracdo em torno dos defeitos. Esta

regido, terd maior volume livre para d4tomos intersticiais e, portanto, um atomo de hidrogénio pode ser
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preso por esses campos de tensdo. Consequentemente, dependo do tipo de inclusdes e defeitos de
rede, essa interacdo entre hidrogénio-aprisionador pode ser maior ou ndo. No caso dos acos aqui
estudados, percebeu-se através das andlises metalograficas que hd um claro predominio de contornos
de grao (ferrita-perlita) e conforme ja descrito neste trabalho, as energias de aprisionamento para esse
tipo de aprisionadores tendem a ser baixas, fazendo com que os dtomos de hidrogénio sejam liberados
mais facilmente, e caracterizando assim uma predominancia de sitios aprisionadores reversiveis.

Em virtude da presenca de contornos de grao na estrutura dos agos, pode-se caracterizar esses
defeitos microestruturas como sendo potenciais sitos aprisionadores reversiveis, uma vez que a
energia de aprisionamento para os contornos de graos, em geral, sdo inferiores a 60 kj/mol, como ja
anteriormente reportado no capitulo 2, o que € reforcado pela presenca dos picos de baixa intensidade
apresentados nas curvas de espectroscopia de dessorcdo térmica e através dos valores de energia de

aprisionamento determinadas para os acos.
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5 - CONCLUSAO

O presente trabalho, mostrou que € possivel determinar os parametros cinéticos e de
aprisionamento em diversos metais através da aplicacdo da técnica eletroquimica de permeacio de
hidrogénio, que € uma técnica com grande precisio nas andlises experimentais, na obten¢do de dados
matematicos e com maior viabilidade técnica e econdmica se comparada a técnica de dessorcdo
térmica.

Os dados obtidos como difusividade, permeabilidade e concentracdo de subsuperficie foram
aplicados para determinar a densidade dos sitios aprisionadores de hirogénio (N) para os agos X60,
X65 e X70, cujos valores obtidos sdo proximos a dados reportados em trabalhos cientificos por outros
pesquisadores para esses mesmos materiais metalicos.

A andlise da microestrutura dos agos, mostraram a presenta de contornos de grao, com fases de
ferrita e perlita, que variaram de quantidade e tamanho de acordo com o tipo de aco. Para os acgos
X60 e X65, percebeu-se uma maior quantidade de graos em dimensdes menores, enquanto que no ago
X170, os contornos de grao sao mais extensos e melhor definidos.

Os valores das energias de aprisionamento, assim como a razdo entre as taxas de captura e
liberacdo, obtidos para os acos estudados, reforcam a condi¢do de que os contornos de griaos
observados através da metalografia, atuam como potenciais aprisionadores reversiveis. E no presente
caso, isso ficou evidénciado nas curvas dessor¢do térmica, onde os baixos picos observados, segundo

reportado na literatura, sdo caracteriticas da presenca de sitios aprisionadores reversiveis nos metais.
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ANEXOS

ANEXO I - QUADRO DE CONVERSAO: ELETRODOS DE REFERENCIA E
COEFICIENTES DE TEMPERATURA

Choice of Reference electrode

Table. Reference electrode potential conversion (if needed).

Aqqueous RE potential scabe converabon

Elecwode description iydeogen  Mercury Silver chloride
Calomel Sullome Oy jude
Tor cormvet From = WHE wrr SCE SSCE KCE MSRE IM Saturated M
SHE MNalifl KCsaCl KONl
Myidrogen MHE avr 1] =i 24] =2 ~ 1280 = {60 = = 1FT =0.204
SHE
Mercury Calomel SCE #0241 L] + (LS =03 ] +iL 143 + +0.0052
S5CE + [, 2 M I LTk 1] =00 =43 +0L138 03 +0.027
NCE + L3R F LR R E [\ 1] wOLER2 bR 00T
Sulfare MSRE + LA + .35 0404 #0360 1] +0.543 +iL443 +10.431
Cruide I M3 L —143 ~0L138 ~f.182 ~ 0542 0 - (L ~f.111
Silver chloride Saruraned FL 19T =i LR ] —01083 = 0443 + 0 1] =012
KCLMaCl
M KCINaCl -+ 020 —nx2 ~ 027 —0.071L — 431 +i0ll +0a12 11
NHE: Normal Hydrogen Electrode (@, =1 ) SHE: Sundind Hydrogen Electrode (. =1 ); SCE: Saturated Calomel Electrode (satrated KClp:
SECE: Sanrstend Sabt Calome] Ebectronde (sunerated NaCl) RCE: Normal Calomel Eh-tmiﬂ M KCHE MSRE: Mercuryi[) Sulfate Reference Elecirode
(aaturated K501

E (vs RHE) = E (vs Ag/AgCl) + EAgfAgCl (reference) + 0.0591 V x pH
(EAg/AgCl (reference) = 0.1976 V vs. NHE at 25 °C)

Zheha Chen, Huyen N. Dinh and E. Miller, Springer, 2013,
I Basnet 241712015
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ANEXO IT

A CRITICAL REVIEW OF MATHEMATICAL MODELS USED TO DETERMINE THE
DENSITY OF HYDROGEN TRAPPING SITES IN STEELS AND ALLOYS
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Different mathematical models based on electrochemical permeation tests have been
proposed to determine the density of hydrogen trapping sites (Nt) in metals. However,
recent mathematical models that have been used to determine Nt contain mathematical
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Introduction

In metals, hydrogen atoms attractively interact with various
microstructure features, e.g., voids, microvoids, grain bound-
aries, dislocations and inclusions. When such interactions
result in the temporary or permanent entrapment of
hydrogen atoms in these features, they are referred to as
hydrogen trap sites [1—7]. As aresult of hydrogen trapping, the
rate of transport of atoms through a metal decreases. Because
the trap sites essentially act as sources or sinks of hydrogen
atoms, Fick's second law is no longer applicable.

The magnitude of the delay of the diffusion of a trapped
hydrogen atom depends on the strength of the trap, i.e., the
hydrogen trap binding energy (Ep), and the density of trap sites
(N7), which represents the number of trap sites per unit vol-
ume [8]. Both parameters E, and Nt can be obtained experi-
mentally through permeation curves or numerical methods
[9—16] using mathematical models that depend on parame-
ters such as the apparent diffusivity, the diffusivity effec-
tiveness and the concentration of the subsurface.

Over the past several decades, numerous mathematical
models for investigating the phenomenon of hydrogen trap-
ping in metals through parameters E, and Nr have been
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proposed. McLellan [17] and Kircchheim [18] adopted a sta-
tistical model to understand the effects of hydrogen trapping.
McNabb and Foster [19] proposed a kinetic model based on the
concept of trapping that was initially intended to describe
reversible trap sites but has since been extensively adopted by
other researchers to describe the behavior of irreversible trap
sites in steels. Oriani [20,21] proposed a kinetic model that
assumes the existence of a local equilibrium between the
mobile hydrogen and atomic trapped hydrogen in a metal.

The aforementioned models have served as reference
models for the improvement or development of new mathe-
matical models [22—32] for evaluating hydrogen trapping in
metals. However, in recent studies [23—29] in which the authors
have proposed the use of more simplified mathematical models
for determining the density of trapping sites, their approach
has proven unsatisfactory. For example, some mathematical
models were noted to contain errors such as the absence of
Avogadro's constant, N, (Equation (4) — Yen & Huang [23] and
Dongetal. [24]). In another model, a single fixed value was used
for the hydrogen trap binding energy (E,) (Equation (9) — Dong
etal. [25]);i.e., the same value was used irrespective of the type
of trap. Such errors are not always immediately noticed, which
results in many researchers applying these incorrect models
and obtaining unreliable results.

In addition to problems related to the mathematical terms
used in models, the authorship of one of the models is uncer-
tain [25—29] because, in this case, the scientific concepts that
support the discussion presented by the authors are based on
the work of Park et al. [33] and Chattoraj et al. [34]. In these
experimental works, the authors make no allusion to the
development of theoretical or phenomenological models
related to the calculation of the density of hydrogen trapping
sites.

Given the previously discussed problems, the objective of
this study was to review, identify and correct the faults pre-
sent in some mathematical models used in the study of
hydrogen trapping [23—29] and to show how these failures can
affect the analysis and determination of the density of
hydrogen trapping sites. To prove such failures, we performed
electrochemical permeation tests on API 5L X65 steel to
determine the apparent and effective diffusivity of hydrogen
and the concentration of subsurface sites to determine the
density of hydrogen trapping sites.

Determination of the density of hydrogen
trapping sites by the electrochemical permeation
technique

The density of hydrogen trapping sites in metals can be
determined from the apparent diffusivity (Dapp), the effective
diffusivity (Defr) and the concentration of the subsurface (Co).
These parameters are determined by electrochemical mea-
surement, i.e., from permeation curves. The effective and
apparent diffusivity can be determined using galvanostatic and
potentiostatic methods [35,36]. A diagram of the permeation
current density (J(L,t)) as a function of time can be used to
determine the time-lag (t;), which is the time required to ach-
ieve a value of 0.63] , where J is the atomic hydrogen
permeation flux at steady state (uA/cm?), as shown in Fig. 1 [35].

TLy)

Time

Fig. 1 — Determination of the time-lag (t) via the
permeation current density [L,1) (t, represents the break-
through time).

The previously described parameters are applied to the
mathematical models to determine the density of hydrogen
trapping sites. However, the choice and application of the
models must be made judiciously because the adopted model
must be suitable for the proposed case study. This criterion is
essential to avoid mistakes that can lead to inaccurate results
or estimates.

Experimental procedure

In this work, we performed permeation tests using API 5L X65
steel. Specimens for permeation test were approximately
1 mm thick. The chemical composition (weight %) of the steel
is shown in Table 1. To measure the effective diffusivity and
apparent diffusivity, we adopted the electrochemical galva-
nostatic method. A two-compartment cell [37] connected to a
Princeton Applied Research model VMP3 multichannel
potentiostat controlled by the Ec-Lab software (version 10.21)
was used for the electrochemical hydrogen permeation tests.
The anodic side (output cell) contained 0.1 M NaOH [38,39],
and the cathode side (input cell) contained 0.42 M NaCl solu-
tion with a pH of 8.22. The electrochemical tests were con-
ducted at room temperature (+25 °C). A diagram of the
experimental setup is shown in Fig. 2. A potential of —1100 mV
vs. saturated calomel electrode (SCE) was used to generate
hydrogen. This potential was selected in accordance with
standards BS EN 13173 [40] and ISO 12473 [41].

Results and discussion
Determination of diffusivity

Fig. 3 shows the first- and second-transient permeation curves
obtained for API 5L X65 steel. The hydrogen flux through the
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Table 1 — Chemical composition of API 5L X65 steel (weight %).

@ Si Mn P S Ni Cr Mo Cu \Y%
0.07 0.18 1.37 0.019 0.004 0.186 0.021 0.0009 0.026 0.037
The concentration of the subsurface, Cy, which corre-
Potentiostat sponds to the concentration of hydrogen at the cathode side,
CE e RE CE can be estimated by the expression [23]
@] 0 Ouyed@ O 5]
Potentiostat v Galvanostat J ‘L
| Co=p (3)
eff
The values obtained for apparent diffusivity, effective

0.42 mollL

Input Cell

Output Cell
(Hydrogen charging)

(Hydrogen oxidation)

Fig. 2 — Diagram of the experimental setup used to
measure the diffusivity of hydrogen in API 5L X65 steel.

metallic specimen was measured as the current density (i )
and was converted to hydrogen flux permeation using the
following expression [42]:

i-L

L (1)

where L is the thickness of the metallic specimen (cm) and F is
the Faraday constant.

To apply these results to the electrochemical galvanostatic
method, the following expression was used to determine the

effective and apparent diffusivity [35]:
LZ
=7E (2)

where t; is the time-lag obtained from the permeation curve
for a value of 0.63] [38,39].

0. 6 ——F————1—+—F——1————1——1——

* First transient
. Second transfient

J(L,tR/cnt
o
w
q)
1

0.1 4
API 5L X65
0.004 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Time (s)

Fig. 3 — Permeation curves (transients) for API 5L X65 steel.

diffusivity and the concentration of the subsurface are shown
in Table 2. Notably, the effective diffusivity was obtained from
the second transient.

Determination of the density of trapping sites

Model proposed by Yen s Huang [23] and Dong et al. [24]
Normally, hydrogen trapping is determined by the trap den-
sity (N) and the hydrogen trap binding energy (Ep). Some
recently developed mathematical models allow these pa-
rameters to be determined through the direct application of
the values of the diffusivity and the concentration of the
subsurface. Among these models, that proposed by Yen &
Huang [23] and Dong et al. [24] stands out:

G (D
N= (Deﬁ - 1) @)

where N is the density of trap sites per unit volume,

Cy is the concentration of the subsurface,

D, is the lattice diffusivity of hydrogen in a-
Fe = 1.28 x 107* cm?¥/s [23,24] and

Defr is the effective diffusivity.

This model allows the density of trapping sites in any steel
or alloy to be determined. However, the absence of Avogadro's
constant (N,) directly influences the final result. If this math-
ematical model is used in the manner proposed by its de-
velopers, the value obtained for the density of hydrogen
trapping sites would be so small that we could neglect the effect
of hydrogen trapping in the metal; i.e., the number of trapping
sites would become insignificant. Furthermore, the scale unit of
parameter N, if not corrected, becomes inconsistent because its
units would be the number of trapping sites per unit volume.
Therefore, equation (4) should be written as follows:

N=2°
3 \Dest

7me (5)

where N, is Avogadro's constant = 6.022 x 10%* mol~* [43].
This significant difference for parameter N becomes
notable when applied to the values shown in Table 2 for the

Table 2 — Results of parameters obtained for API 5L X65
steel.

Parameter Detr (cm?/s)

2.35 x 107°

Co (mol/cm?)

1.50 x 1077

Dapp (cm?/s)

Results 2.33 x 107°
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Table 3 — Results of the calculation of the density of

hydrogen trapping sites for API 5L X65 steel using the
model of Yen and Huang [23] and Dong et al. [24].

Model Incorrect Correct
Equation e (o oo

N=%(g -1 N=%(g-—-1]xNa
N 2.67 x 10°® mol cm 3 1.61 x 10 cm 3

described model (Equation (5)). Table 3 shows the density of
hydrogen trapping sites for API 5L X65 steel before and after
we corrected this model.

Another point concerning the application of Equation (5) is
the value attributed to the parameter D;. Oriani [20] has
explained that the ideal kinetic data to use with the mathe-
matical models of theory are those obtained for iron or steel
with a well-characterized thermal and mechanical history
and with a geometry for which mathematical solutions exist.
Thus, in the literature, data are commonly obtained using
pure iron as a reference material to estimate values appro-
priate for parameter D;, through the following equation:

E
D, = 2%v exp— (R_"af> cm?/s (6)
where 1 is the distance between normal lattice sites,

v is the vibration frequency of the trapped hydrogen,

E, is the activation energy between normal lattice sites,
R is the universal gas constant and

T is the absolute room temperature.

Hung et al. [10] used an average D; value at room temper-
ature of 2 x 107> cm?%/s [44]. Xie and Hirth [10] estimated the
value of hydrogen diffusivity in pure iron through a variant of
Equation (6) [30,31]:

D, =2.0x10%exp ®®T  cm?/s 7)

where T is the absolute room temperature.

Gonzalez [45], instead of estimating a single value for
parameter Dy, used Equation (8) to calculate a range of values
for pure iron between a temperature range of 250 and 400 K. At
room temperature (300 K), the estimated value for pure iron
was 1.26 x 10~ cm?/s.

D, =0.78 x 1072 exp~™/ED  cm? /s 8

Thus, the value proposed by Yen & Huang [23] and Dong
et al. [24] for parameter D is also a correct estimate because
this value is fairly close to the value obtained by Gonzales for
pure iron at room temperature.

Model proposed by Dong et al. [25]

Another mathematical model used in recent papers by some
researchers [25—31] to determine the density of trapping sites
in steel and alloys was proposed by Dong et al. [25]; this model
is governed by the following equation:

Ny = Ny x <DL 71> x exp (&) )
Defr

where Nr is the density of trapping sites,

N is the density of the interstitial sites in steel,

D, is the lattice diffusion coefficient of hydrogen in a-Fe
(see Equation (4)),

Defr is the effective diffusivity,

Eyp is the hydrogen trap binding energy,

R is the universal gas constant and

T is the absolute room temperature.

This approach involves a variant of Oriani's relation [20]
and of Equation (5), which considers a correction factor
applied to the density of interstitial sites in a-Fe (pure iron) as
well as Eyring's exponential factor related to a theoretical
energetic jump [46].

However, the previously proposed model should be applied
judiciously to avoid the introduction of serious errors of
evaluation. Equation (9) includes certain parameters that are
known to cause divergence between the results obtained by
various researchers. The first point of divergence is related to
the value assigned to parameter N;. According to Krom and
Bakker [47], Ny is calculated according to Equation (10), which
considers the characteristic proprieties of a metal:

_NaBp

N;
L A,

(10)
where N, is Avogadro's constant,

6 is the number of interstitial sites per atom,

p is the density of the metal and

A, is the atomic weight of atoms that constitute the host
lattice.

Dong et al. [25] and recently Haq et al. [28], in their
respective works, assigned the parameter Ny a value of
7.2 x 102 cm 3, which represents the density of interstitial
sites in a-Fe. These researchers justified the use of this value
by the lack of a determined value for parameter N; for some
particular materials, such as X100 [25] and X70 [28]. However,
Hung et al. [29] used a value of 2.6 x 10?3 cm~3, proposed by
Hirth [31], that corresponds to the density of tetrahedral sites
in bece Fe at room temperature. This variation in the values of
N, reinforces the assertion that a constant value for N, does
not exist; it depends on the type of metallic material being
analyzed. Consequently, different values have been assigned
to this parameter.

Some of the values used for the density of interstitial sites
in a-Fe, i.e., for the parameter N;, are incorrect. According to
Equation (10), considering the case of pure iron (a-Fe) with
B = 6.0 (bcc [47]), p = 7.87 g/cm® and A, = 55.8 g/mol [48], the
density of interstitial sites in a-Fe is 5.1 x 10> cm~3; i.e., the
difference between this calculated value and the value pro-
posed by Dong et al. [25] is an order of magnitude larger and
results in a 96% error relative to the value proposed by Hung
et al. [29].

Another point of divergence of this parameter is related to
its adopted definition. HadZipasi¢ et al. [26,27] describes the
parameter Np as the number of reversible traps in o-Fe. Ac-
cording to this definition, this researcher considers that
Equation (9) should be used to determine only the density of
reversible traps. Hung et al. [29] have also proposed that
Equation (9) should be used to determine the density of sites in
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Table 4 — Results of calculations of the density of hydrogen trapping sites for API 5L X665 steel using the values reported
elsewhere [25—-28,31] and the corrected values in the model proposed by Dong et al. [25] (Equation (9)).

Parameter Incorrect or dimensionally inconsistent value Correct value
NL 7.2 x 10?2 cm 3 [25]* 2.6 x 10?2 cm 3 [31]* 5.1 x 10%® cm 3 [47]*
Ep 0.3 eV [25]* 0.3 eV [25]* 28,905.6 J mol* [52]*
Nt 3.85 x 10** cm 3 3.48 x 10** em—3 2.35 x 10%° cm 3

* References.

materials with a predominance of reversible traps and jus-
tifies this claim on the basis of case studies of cold-worked
steels, where a large quantity of new reversible traps form
after deformation; i.e., an increase in microstructural defects
increases Nr. Nevertheless, the concepts proposed by
Hadzipa$i¢ et al. [26,27] and Hung et al. [29] are contradictory
and mistaken because these researchers assumed incorrect
values for parameter Ny, i.e., the density of the interstitial sites
in a-Fe. Usually, if a-Fe is to be used as a reference material, it
should be free of traps and, therefore, without defects
[47,49—51]. Thus, the use of parameter (N;) to characterize the
density of a material without reversible trap sites or the use of
Equation (9) to determine only the density of a specific type of
trap site is inappropriate.

The second point of divergence is related to the value
attributed to parameter Ej,. Dong et al. [25], Hadzipa$i¢ et al.
[26,27] and Hagq et al. [28] used the binding energy in a-Fe, i.e.,
0.3 eV. The use of this value was attributed to the value of the
binding energy in o-Fe, as applied to parameter E;, being a
fixed value and therefore being appropriate to use to deter-
mine the density of hydrogen trap sites in any type of steel or
alloy through the proposed model. To avoid this misguided
deduction, we emphasize that the trap binding energy is a
characteristic parameter of the type of trap in each metal
studied; i.e., each type of trap is associated with a corre-
sponding binding energy. Thus, the binding energy for o-Fe
should only be used in cases where there is no possibility of
determining the value of E, for the metal under investigation.
Additionally, attention must be paid to the units of parameter
Ep. In the previously cited works [25—28,31], the value of E;, was
applied directly in the mathematical model, irrespective of the
value assigned to the universal gas constant (R). This approach
introduces a serious error because the term is dimensionless.
Therefore, the value of E, must be converted before it is used
in Equation (9) to avoid obtaining incorrect values for
parameter Nr. For R = 8.3145 ] mol~* K™, the value of E, be-
comes 28,905.6 ] mol~* [52].

To demonstrate how the parameters Ny and Ej; influence
the calculated result for the density of hydrogen trapping
sites, we determined N for API 5L X65 steel via Equation (9)
using the values reported elsewhere [25-28,31] and using the
corrected values for these two terms. We again emphasize
that the misuse of the values for these parameters, in addi-
tion to resulting in a dimensionally inconsistent mathemat-
ical model, results in incorrect estimates, as shown in
Table 4.

As expected, the results obtained for Nt in API 5L X65 vary
by four orders of magnitude. These results imply that the use
of incorrect values for parameters N; and E, results in false

results, and in the case of API 5L X65 steel, we found that the
density of hydrogen trapping sites was lower when we used
the correct parameters.

One last issue related to this model is the matter of the
authorship of the mathematical model proposed in the work
of Dong et al. [25]. Some of the researchers who have used
such a model [26-28], including Dong et al. themselves,
attribute authorship of this model to researchers Park et al.
[33] and Chattoraj et al. [23]. However, these referenced
studies do not provide any indication that the models or pa-
rameters D;, N; and E;, can be used to estimate the density of
hydrogen trapping sites. In contrast, Hung et al. [29] and Xie
and Hirth [10] attribute the model to Oriani [20], whose work
broadly addresses the application of mathematical models for
estimating the parameters of trapping. However, Oriani [20],
rather than specifically addressing such a model, shows the
mathematical correlations; the mathematical model proposed
in the work of Dong et al. [25] was clearly developed on the
basis of the work of Oriani [20].

Conclusions

Publications—including the most recent work—have been
found to contain equations, concepts and parameters with
no proven scientific merits. Dong et al. [25], Hadzipa$i¢ et al.
[26,27] and Haq et al. [28] used a mathematical model
attributed to the work of Park et al. [33] and Chattoraj et al.
[34]. However, these works are experimental and make no
mention of the development of mathematical models and
parameters related to trapping; nonetheless, the results have
been used to estimate the density of hydrogen trapping sites.
In addition, the literature contains numerous disagreements
about the values that should be assigned to parameters such
as N, D. and E,. These observations should be taken seri-
ously because, as evidenced in this work, mistaken consid-
erations can result in false analyses and estimates.
Therefore, the relevant concepts and models need to be
reviewed to clarify and correct failures and distortions
resulting from their application and to make the models used
to evaluate the phenomenon of hydrogen trapping in metals
more precise.
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