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RESUMO

Desde a sua descoberta, em 1864 por Cailletet, a fragilizacdo de metais por hidrogénio, foi sujeito
a inimeras investigacoes, sendo primeiramente estudado com a injecdo de hidrogénio gasoso em
metais e ligas. Devanathan e Stachurski (1962) desenvolveram a técnica eletroquimica de
permeacdo de hidrogénio em metais e ligas, tornando o estudo mais pratico, esta metodologia se
baseia em uma dupla célula eletroquimica dispostas simetricamente onde o metal a ser estudado é
inserido entre elas. Uma delas conhecida como célula de carga ird gerar o H, a ser permeado
através do corpo de prova e na outra, conhecida como célula de detec¢do, o mesmo serd oxidado e
quantificado seu fluxo. Toda a detec¢do € realizada potenciostaticamente, mas a geracdo pode ser
realizada por meio galvanostitico (método galvanostéitico-potenciostdtico), potenciostacamente
(método duplo-potenciostatico) ou por permeacdo em circuito aberto em meio dcido, chamado de
‘PCAA’. As normas ASTM 148-97 (2003) e ISO 17081 (2004) padronizam os experimentos de
permeacdo eletroquimica de hidrogénio. Como os diferentes métodos sdo baseados em solugdes
de contorno diferenciados para solu¢cdo da segunda lei de Fick, tais normas ndo levam isto em
consideracdo adotando o cdlculo da difusividade do hidrogénio apenas pelo método duplo
potenciostatico, mesmo para aqueles que estudam o fendmeno, diga-se de passagem, em sua
grande maioria, utilizando a metodologia galvanostatico-potenciostatico. Autores como McBreen
et al (1966) e Boes & Zuchner (1972) descrevem o fendmeno de permeacao de hidrogénio em
metais de forma matemadtica, a partir da solugdo da segunda de lei de Fick, estes trabalhos atestam
a diferenca entre os métodos duplo-potenciostatico e galvanostatico-potenciostatico, porém nunca
foi proposto um modelo que descreva o comportamento do método PCAA. Com isso, o trabalho
tem como objetivo elucidar o emprego dos modelos matemdticos para determinacdo do
coeficiente de difusdo do hidrogénio em metais através das distintas técnicas eletroquimicas de
permeacdo, utilizando os acos API SL X70 e X635, além disto procurou-se um modelo matemdtico
para o caso em que a geracdo de hidrogénio seja realizada pelo método PCAA. Neste trabalho
atesta-se que que o uso das equacdes proposta pela norma, a principio, subestimam o valor da
difusividade. A equagdo proposta para o método PCAA, apresentou um perfeito ajuste de dados
experimentais de permeagdo. A correlacdo proposta para o cdlculo da difusividade mostrou-se
coerente para estimar este parametro, ndo s para o caso PCAA, como também para todos os

Casos.

Palavras chave: Aco API 5L X70, aco API 5L X65, técnica eletroquimica de permeacdo de

hidrogénio, difusdo de hidrogénio em acos, calculo da difusividade, fun¢do sigmoide.
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ABSTRACT

Since its discovery in 1864 by Cailletet, hydrogen embrittlement of metals, was subjected to
numerous investigations, first being studied with the injection of gaseous hydrogen in metals and
alloys. Devanathan and Stachurski (1962) developed the electrochemical technique of hydrogen
permeation in metals and alloys, making it the study more practical this methodology is based on
a dual symmetrically arranged electrochemical cell where the metal to be studied is inserted
between them. One known as load cell will generate H2 to be permeated through the specimen
and the other, known as the detection cell, it will be oxidized and its flow quantified. All detection
is performed potentiostaticly, but the generation can be performed by galvanostatic (galvanostatic-
potentiostatic method), potentiostaticly (double- potentiostatic method), or by hydrogen
permeation on acid environment method known as a PCAA. The regulations ASTM 148-97
(2003) and ISO 17081 (2004) standardize the electrochemical hydrogen permeation experiments.
How different methods are based on different workarounds for solution of the second Fick's law,
such rules do not take this into account by adopting the calculation of the hydrogen diffusivity
only by the dual voltage method, even for those who study the phenomenon, say passing for the
most part, using the galvanostatic-potentiostatic methodology. Authors such as McBreen et al
(1966) and Boes & Ziichner (1972) describe the hydrogen permeation phenomenon in
mathematical form of metal from the solution of the second Fick law, these works attest to the
difference between the double-potentiostatic methods and galvanostatic-potentiostatic, but has
never proposed a model that describes the behavior of the PCAA method. Thus, the study aims to
elucidate the use of mathematical models to determine the hydrogen diffusion coefficient in
metals through the different electrochemical techniques permeation using the API 5L steels X70
and X635, in addition sought a mathematical model for the case where the hydrogen generation is
performed by the PCAA method. This work testifies that the use of the equations proposed by the
standard at first underestimate the value of diffusivity. The equation proposed for the PCAA
method, presented a perfect fit experimental permeation data. The proposed correlations for
calculating the diffusivity was found to be consistent to estimate this parameter not only to the

case PCAA, but also for all cases.

Keywords: API 5L X70 steel, API SL X65 steel, electrochemical technique of hydrogen

permeation, hydrogen diffusion in steels, calculation of diffusivity, sigmoidal function
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1. INTRODUCAO

Introduzida por Devanathan e Stachurski em 1962, a técnica eletroquimica de
permeacdo, representou um grande avango no estudo do processo de difusdo de hidrogénio
em acos e ligas. No decorrer das décadas, o processo de modernizagdo da engenharia
eletroquimica consolidou o uso de tal técnica, no entanto, em consequéncia do avanco das
pesquisas cientificas, algumas questdes tem sido levantadas com a aplicacdo da técnica de
permeacdo, em especial quando se trata dos modelos matematicos desenvolvidos com base na
tecnologia aplicada, e que vém sendo usados no estudo do fendmeno de difusividade do

hidrogénio em metais.

1.1 Posicao do problema

Acos grau API, como o API 5L X65 e X70, sdo largamente usados no transporte de
petréleo e gds natural. Seu tempo de vida qtil € afetado tanto pelo fluido transportado, quanto
pelas condicOes operacionais. Um dos motivos que causam a fragilizacdo e degradagdo das

propriedades mecanicas dos agos ocorre devido a sua € exposi¢do ao hidrogénio (Haq, 2013).

A absorc¢ao do hidrogénio atdmico, ocorre comumente nos casos de protecao catddica,
galvanoplastia, corrosao dentre outros processos eletroquimicos. Em todos os casos os dtomos
de hidrogénio podem se combinar rapidamente para formar moléculas de H, que podem
coalescer formando bolhas que se desprendem da superficie do metal, porém uma porcado de
hidrogénio adsorvido na superficie do metal, permanece na sua forma atdmica sendo
absorvido, em seguida, pela estrutura cristalina do material. Entretanto esta fracdo absorvida
pode vir a causar danos na estrutura do metal, originando perda na sua resisténcia e dureza do
material, acarretando o fendmeno conhecido por “fragilizagdo do metal assistida pelo

hidrogénio” (Yan & Weng, 2006; Addach et al. 2009; Mohtadi-Bonab et al. 2013)
1.2 Justificativa
A técnica eletroquimica para o estudo da permeacdo do hidrogénio em metais e ligas,

foi introduzida por Devanathan e Stachurski em 1962 No decorrer dos ultimos anos, houve

importantes avancos de pesquisas neste campo.



Esta técnica consiste em uma célula dupla, onde em uma célula hd producido de
hidrogénio e na outra acontece a detec¢do. Nesta metodologia a deteccao é sempre realizada
potenciostaticamente, no entanto pode-se gerar hidrogénio de diversas formas: por corrente
constante (Galvanostatico-potenciostatico), por potencial constante (Duplo-potenciostético)
ou ainda via permeagdo de hidrogénio em potencial de circuito aberto em meio 4cido
(PCAA). (Yan & Weng, 2006; Park et al 2008; Dong, 2009; Aratjo, 2013). No entanto,
questdes tém sido levantadas, em especial quando se trata dos modelos matemaéticos
desenvolvidos com base nesta metodologia, e que vém sendo usados no estudo do fendmeno
de difusividade do hidrogénio em matrizes metdlicas Aratjo, (2014) e Aradjo, (2013). Para o
calcular a difusividade do hidrogénio, ¢ comum encontrar em muitos trabalhos a utilizacdo da
equagdo vdlida apenas para o método do duplo-potenciostato, mesmo que O ensaio
eletroquimico utilizado tenha sido o galvanostatico- potenciostético, pelo método PCAA. Essa
interpretacdo equivocada € consequéncia de normas que regulamentam o uso da técnica
eletroquimica de permeacdo, como a ASTM G148-97 e a ISO 17081:2004, que ndo fazem
distin¢do entre esses métodos e conduz muitos pesquisadores ao uso inadequado destas
equacdes. Boes & Zuchner (1976) evidenciaram que ambos os métodos possuem condi¢des
de contorno distintas portanto, trazem solu¢des igualmente diferenciadas a partir da equagao
diferencial da segunda lei de Fick. Entende-se, portanto, que normas da ASTM G148-97 e a
ISO 17081:2004 sao omissas em relagdo ao que foi exposto anteriormente € nem tao pouco
justificam o emprego de uma tnica equagdo vdlida para um dnico método de permeacdo a

saber, duplo-pontenciostatico.

Visando contribuir para o esclarecimento desta questdo, o presente trabalho tem como
objetivo revisar o uso adequado dos modelos matemdticos destinados ao cdlculo do
coeficiente de difusdo do hidrogénio em metais e ligas, de acordo com a técnica eletroquimica
de permeacdo usada - método galvanostatico-potenciostatico, duplo-potenciostatico ou através
da técnica PCAA. Os resultados aqui mostrados foram obtidos a partir de ensaios
eletroquimicos de permeacdo do hidrogénio realizados em acos da classe API 5L X65 e API
SL X70. Finalmente, ainda foi proposto uma equacdo alternativa para o calculo da
difusividade onde sua avaliagdo e comparacdo com os principais modelos encontrados na

literatura especializada, estdao reportadas no capitulo 5.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O trabalho tem como objetivo elucidar o emprego dos modelos matematicos para
determinagao do coeficiente de difusdo do hidrogénio em metais através das distintas técnicas
eletroquimicas de permeacgdo deste elemento a saber - método galvanostatico-potenciostatico,
duplo-potenciostitico e PCAA, através de ensaios de permeacdo realizados em agos da classe

API 5L X65 e X70. Também serd proposto um modelo matematico para o método PCAA

2.2 Objetivos especificos

e Obter experimental a curva de permeacdo do hidrogénio através do aco API SL X65 e
X70 utilizando o método galvanostdtico-potenciostdtico e determinar os parametros de
difusdo, permeabilidade e solubilidade segundo as normas ASTM G148-97 e a ISO
17081:2004.

e Obter experimental a curva de permeacdo do hidrogénio através do aco API SLL X65 e
X70 utilizando o método potenciostdtico-potenciostdtico e determinar os parametros de
difusdo, permeabilidade e solubilidade segundo as normas ASTM G148-97 e a ISO
17081:2004.

e Utilizar os modelos mateméticos adequados para determinacdo do coeficiente de
difusdo, solubilidade e permeabilidade do hidrogénio segundo a metodologia eletroquimica
empregada, e comparar os resultados com aqueles obtidos com 0 modelo matematico indicado

pelas referidas normas.

e Obter experimentalmente a curva de permeacgdo do hidrogénio através do aco API 5L
X65 e X70, utilizando o método PCAA e propor um modelo matematico adequado para
determinagdo do coeficiente de difusdo, solubilidade e permeabilidade deste elemento, para

este caso particular.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Devido a sua pequena massa e dimensdo, o hidrogénio possui elevado coeficiente de
difusdo (no aco carbono por exemplo, sua difusividade € de 2,5)(10‘8 cm2/s), podendo assim se
difundir facilmente nos sélidos e de forma mais rdpida, estando na forma atomica ou
protonica. (Makishi, 2010; Haq et al. 2013). Nos metais, o Hy, dissolvido na matriz cristalina
pode provocar uma fragilizacdo mecénica, entre os danos causados ao metal destaca-se a sua a
perda de ductilidade, empolamento e outros fendmenos, em casos extremis pode a causar uma
fissura no material. (Gemelli, 2001, Mamani, 2005, Alvaro et al 2014). Em determinadas
condi¢cdes, atomos de hidrogénio se combinam nas imperfeicdes passando para a forma
molecular (H;), consequentemente hd aumento de volume, provocando fissuras irreversiveis

(Dorigon, 2003; Addach et al. 2005; Boiadjievaa et al. 2013).

Além disso, a sua movimentacdo por difusdo no estado sélido acontece com relativa
facilidade, mesmo em baixas temperaturas. Portanto, qualquer processo que produza
hidrogénio na superficie do metal poderd resultar em absor¢io do mesmo. Porém, grande
parte deste elemento tende a se combinar sob a forma molecular e assim escapar na forma de
bolhas de gas. A fracdo que penetra no metal € entdo determinada pela presenca de agentes
que diminuem a formacdo de moléculas de hidrogénio gasoso como sulfetos, cianetos e
arsenetos, e pela extensdo da superficie exposta ao hidrogénio (Frappart et al. 2010, Kyo et al

2011).

Em geral, os elementos quimicos e impurezas que constituem metais e ligas, alteram
determinadas propriedades dos mesmos, sendo assim essa caracteristica pode ter um
determinado efeito sobre a interacdo metal-hidrogénio. Adicionalmente a composi¢cdo
quimica, uma grande variedade de pardmetros metalirgicos podem influenciar a
susceptibilidade de um ago estrutural ao hidrogénio. Estes pardmetros incluem o tipo,
tamanho e distribui¢do de fases diferentes, a dimensao do grao do aco e do grau de trabalho a
frio. (Schliefer et al. 2000, Serna et al. 2005, Ramunni et al 2006). No curso da absor¢do,

difusdo e concentracdo do hidrogénio atdmico (H), o reticulo cristalino e outros defeitos serdao

dilatados.

O hidrogénio adsorvido na superficie do metal provém de reacdes quimicas ou
eletroquimicas. Entre elas destacam-se: tratamentos quimicos ou eletroquimicos de superficie
(decapagem, fostatizacdo etc.), eletrodeposicio de metais, protecdo catddica, reagdes de

corrosao em meios acidos, dentre outras (Gemelli, 2001, Stroe 2006).



A permeacao de hidrogénio, que pode dar origem aos danos no metal, compreende duas
etapas bdsicas: adsor¢do do dtomo de hidrogénio a superficie metalica, formando uma camada

de recobrimento e a difusdo de H absorvido para o interior do metal (Jambo et al, 2008).

3.1 Interacao Hidrogénio-Metal

As forcas moleculares que existem na superficie de um liquido estdo em um estado de
desbalanceamento, também chamadas de estado insaturado. O mesmo € verdade para a
superficie de um sélido, onde as moléculas ou fons na superficie de um cristal nao t€ém todas
as forgas satisfeitas pela unido com outras particulas. Como resultado desta instauragdo,
superficies sdlidas e liquidas tendem a satisfazer suas forgas residuais pela atracdo mutua e
pela retencdo na superficie de gases ou particulas dissolvidas com as quais tenham entrado em

contato (Rodrigues & Miranda, 1994, Stroe, 2006).

De um modo geral, sdo quatro as reacdes intermedidrias, ou etapas, envolvidas nas

reagoes gas-solido:
e Transporte do gis na fase gasosa, para a superficie da particula do reagente sélido.

e Adsorcao dos reagentes gasosos sobre as superficies sOlidas e a dessorcdo dos

produtos gasosos das superficies sélidas.
e A reagdo quimica efetiva (real) entre o gds adsorvido e o sélido.

¢ Difusdo do reagente gasoso ou do produto gasoso através dos poros do produto sélido

da reacdo ou através dos poros do sélido parcialmente reagido (Makishi, 2010).

3.1.1 Processos de Adsorcao em um Sélido

Um 4tomo ou molécula ao atingir uma superficie sélida pode ser refletido
especularmente ou difratado sem perder energia; pode perder energia para os 4atomos
superficiais por excitd-los vibracionalmente ou eletricamente e pode ser entdo espalhado
inelasticamente. Alternativamente, pode perder energia suficiente para ficar preso na

superficie, quando o fendmeno chamado de adsor¢@o ocorre. (Rodriguez et. al., 2000).

Adsorcdo, por tanto, pode ser definida como sendo o acimulo ou a concentragdo de

substancias em uma superficie ou interface. O processo pode ocorrer em uma interface entre



duas fases, tais como, liquido-liquido, gés-sélido ou liquido-sélido (Stroe, 2006, Makishi,

2010).

A forma mais fraca de adsor¢do € chamada de adsorcdo fisica, ou fisissor¢cdo. J4 a
adsor¢do quimica ou quimissorcdo ocorre quando ha troca de elétrons entre uma molécula
adsorvida e a superficie com a formacdo de uma ligacdo quimica superficial (Morris, 1998;

Mamani, 2005; Araujo, 2009).

As forcas que ligam os atomos a superficie do s6lido no caso da fississor¢ao, sdo do tipo
de Van der Waals, ou seja, as interagdes desse tipo ndo envolvem troca e carga, portanto nao
sdo uma ligacdo quimica de fato, consequentemente a natureza quimica do substrato

permanece inalterada (Morris, 1998; Makishi, 2010).

A ligacdo da molécula com o substrato na quimissor¢do pode ser de dois tipos;
covalente: forma-se quando os elétrons responsaveis pela ligacdo movem-se em orbitais entre
o substrato e o adsorvido. O caso mais extremo quando ndmeros inteiros de elétrons sao
transferidos do adsorvido ao préximo dtomo da superficie, ou vice-versa, uma ligacdo idnica
se forma. A adsor¢do quimica acontece geralmente de forma mais rdpida que a adsorcao
fisica. A interacdo, neste caso, também ¢é mais forte. Em muitos casos a adsorcao ¢
irreversivel e dificil de separar adsorvido de substrato (Coutinho et al, 2001). Na Tabela 1

mostra as diferencas entre os tipos de adsor¢ao.

Tabela 1 — Principais diferencas entre a adsor¢ao fisica e adsor¢do quimica (COUTINHO et al., 2001).

Fisissor¢cao Quimissorcao

= Causada por forcas de Van der waals | ®= Causada por forgas eletrostiticas e

ligacdes covalentes ou I6nicas

= Nao ha transferéncias de elétrons =  Ha transferéncia de elétrons

= Calor de adsor¢ado 2-6 kcal/mol = Calor de adsor¢ao 10-200 kcal/mol

= Fendmeno geral para qualquer | = Fendmeno especifico e seletivo
espécie

= A camada adsorvida pode ser | ® A camada adsorvida s6 é removida

removida por aplicagdo de vacuo a
temperatura de adsorcao.
= Lenta ou Rapida

= (O adsorvente quase nao ¢ alterado

por aplicacdo de viacuo e aquecimento a
temperatura acima da de adsor¢ao.
= Instantanea

=  Adsorvente totalmente alterado




3.2 Mecanismos de Interacio Hidrogénio-Metal

Usualmente, considera-se que 4atomos de hidrogénio penetram no metal por um
mecanismo de dois estdgios, indireto, ou por um mecanismo de absor¢do direta. As equagdes
quimicas abaixo sdo descritas assumindo-se que ambos 0s processos ocorram em paralelo,

conforme esquematizado na Figura 1 (Amokrane et al., 2007).

ABSORGAO INDIRETA

ABSORCAO DIRETA
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i II:
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Figura 1 - Esquema geral do mecanismo de absor¢do do hidrogénio com um metal (Modificado).
(Amokrane et al., 2007).

A Figura 2, mostra este mecanismo de uma forma mais simplificada.
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Figura 2 - Etapas da dissolu¢do do hidrogénio nos metais: 1) Adsorcao fisica da molécula na superficie
do metal; 2) Adsorcdo quimica com dissociacdo dos atomos da molécula de hidrogénio na superficie
do metal; 3) Absorcdo do d&tomo para a camada subsuperficial do metal; 4) Difusdo do 4tomo para o

interior do metal, onde o hidrogénio fica dissolvido (Oliveira, 2002 apud Vianna, 2005).

A reacdo de interface, no caso de solucdes eletroliticas alcalinas que contribui para a
penetracdo do hidrogénio através de uma superficie metélica, € representada pela equagdo de
Volmer. Essa etapa € correspondente a formacao do hidrogénio atdmico que € adsorvido na

superficie do metal (Morris, 1998; Gabrielli et al., 2006, Makishi, 2010).

H,0+M+e =~ MH, +OH (1)
=}
Se o meio for 4cido a reacdo de Volmer que contribuird para a penetracao do hidrogénio

através de uma superficie metalica sera:
HO +M+e == MH_ +H,0 2)

kg

Como ja foi dito anteriormente, o hidrogénio adsorvido pode penetrar no metal, ou se
recombinar com outro hidrogénio adsorvido, formando hidrogénio molecular em forma

gasosa, isto pode acontecer por dois diferentes processos:

1) Dessorc¢ao eletroquimica (Reacdo de Heyrovsky):

T 3)
MH, +H +e — M+H,

2) Recombina¢do quimica (Reacao de Tafel)



MH,, = 2M+I, 4)

Nestas reagcdoes M € um sitio de adsor¢do sobre a superficie metdlica e MHygs 0

hidrogénio adsorvido sobre a superficie do eletrodo de trabalho (membrana metélica).

A reacdo de adsorcdo é seguida pela absor¢cdo do hidrogénio dentro de uma camada

subsuperficial:
ky
Wads JFﬂ/[.'imbsupeij‘f(:ie ‘H MSubmpeJﬁcie erads(.'iubmpeiﬁcie) (5)

Assim como pela difusdo adicional em todo volume do metal

Difusao
MHabS MH ads(Volume) (6)

3.3 Técnicas Eletroquimicas de Permeacao de Hidrogénio

A determinagdo da quantidade de hidrogénio que penetra em uma membrana metélica
pode ser feita a partir do ensaio de permeacado de hidrogénio desenvolvido por Devanathan e
Stachurski em 1962 (ASTM G148-97, 2003). O trabalho desenvolvido por estes dois
cientistas permitiu o desenvolvimento de um teste padrdo de onde se pode obter parametros
relativos a susceptibilidade de um material a acdo danosa do hidrogénio. Este método
constitui-se de duas células adjacentes, uma célula catddica (Célula de Carga) e uma célula
anddica (Célula de Detec¢do), separadas por uma membrana metédlica chamada de eletrodo de
trabalho. Cada um desses compartimentos estd composto também por um eletrodo de
referéncia e um contra eletrodo. (Hardie, et al 2006; Kim et al. 2008; Araujo, 2009; Bueno et
al. 2014).

Segundo descreve a ISO 17081 (2004), que regulamenta a aplicagdo dessa técnica,

algumas das vantagens deste método sdo:

e Pode ser aplicada, em principio, a todos os metais e ligas que t€ém uma elevada

solubilidade para o hidrogénio;

e Especifica o método para avaliar a absorcdo de hidrogénio em metais com base no

fluxo de hidrogénio em estado estaciondrio;

e Descreve o cdlculo da difusividade efetiva dos d&tomos de hidrogénio em metais, para

distinguir aprisionadores reversiveis e irreversiveis;



10

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

em termos de consumo de hidrogénio do metal exposto.

No compartimento catddico, ou de geragdo, aplica-se uma polarizacdo catddica para
produzir hidrogénio na interface metal/solugdo — célula de carga. As vezes, somente um meio
agressivo que gere um processo corrosivo severo € suficiente. O hidrogénio absorvido
difunde-se através do metal até a outra superficie da membrana metdlica, onde se aplica uma
polarizacdo anddica para oxidar o hidrogénio (H° - H" + ¢), célula de deteccao, mantendo a
praticamente zero sua concentracao. (Stroe, 2006; Makishi, 2010; Haq et al. 2013). Portanto, a
intensidade da corrente de oxidag¢do do hidrogénio atdmico € uma medida direta do seu fluxo

de permeacio.

Observando s6 o lado da geragdo, se a produgcdo de hidrogénio for por potencial
constante, denomina-se de método duplo-potenciostatico. Em 1976, Boes & Ziichner
desenvolveram a técnica galvanostatica-potenciostatica, em que se aplica uma densidade de
corrente constante, ou ainda, em outro método, o hidrogénio pode ser gerado via potencial de

circuito aberto em meio dcido (PCAA).

A diferenca entre as duas primeiras técnicas reside no fato que ambas possuem
condi¢des de contorno diferentes; enquanto o método duplo-potenciostitico possui condi¢do
de contorno que assegura concentragdo constante hidrogénio na célula de carga, o método
galvanostatico-potenciostiatico assegura um fluxo constante de hidrogénio. Na pratica o
primeiro método pode ser ineficaz, pois ndo assegura uma concentragdo constante de
hidrogénio devido a aderéncia de bolhas de hidrogénio coalescidas, variando assim a drea de
cobertura deste gds na superficie do metal. No segundo caso, € possivel assegurar a producao
constante de hidrogénio por unidade de drea (Fluxo) devido a permanéncia da densidade de

corrente durante todo o ensaio, desta forma, a condi¢ao de contorno € garantida.

A praticidade desta técnica € devida ao fato de que a corrente anddica medida na célula
de extracdo ou detec¢do, ¢ uma medida direta da permeacdo de hidrogénio através da
membrana. Dividindo-se a corrente de permeacdo pela constante de Faraday, obtém-se o
nimero de dtomos de hidrogénio que difundiram através da membrana num dado instante. Em
funcdo de sua grande estabilidade, esta técnica é utilizada para se estudar a presenca de
hidrogénio em metais suscetiveis a fragiliza¢do por este elemento, bem como, a possibilidade

de utilizacao de materiais como matrizes sensores no monitoramento de hidrogénio permeado.
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(Makishi, 2010; Fallahmohammadi et al. 2014; Haq et al. 2014). Segundo Velasco (2007) os

parametros de difusividade, solubilidade e permeabilidade sdo definidos da seguinte forma:

¢ A difusividade: também conhecida como coeficiente de difusdo. Esta propriedade
qualifica a velocidade de propagag¢do do hidrogénio no interior do metal, sendo o

pardmetro de compara¢do mais importante entre os metais.

e A solubilidade: concentracio maxima de hidrogénio que o material pode reter. Na
realidade, a maioria das vezes estd relacionada a concentragdo médxima de hidrogénio

absorvido na superficie do metal; e, no volume do material.

e A permeabilidade: quantidade mixima de hidrogé€nio que atravessa uma lamina

metélica de espessura conhecida num tempo determinado.

3.4 Equacionamento do coeficiente de difusdo nos métodos de permeacio de hidrogénio

O fendmeno de permeagdo de um gés através de uma membrana sélida é descrito pela
Segunda Lei de Fick, que mostra o perfil de concentracdo da espécie gasosa espacialmente e
temporalmente sobre a membrana sélida. A equacao estd descrita a seguir (Oriani, 1970; Li et

al. 2013).

oc(x,t) D 0%c(x,1)

7
ot ox* 0

Onde c ¢ a concentracdo de hidrogénio, x a distancia e t o tempo.

Segundo Owczarek & Zakroczymski (2000), o transporte do hidrogénio em um sistema
bifdsico e o modelo nao-estaciondrio, ainda ndo foram completamente resolvidos, mas o
modelo de simples difusdo para a permeagcdao do H em uma membrana homogénea, pode ser
usada para determinar a difusividade aparente (McBreen et al. 1966). As Equagdes (8) e (9)
descrita por Boes & Zuchner (1974); ambas s6 sdo vélidas para uma membrana de espessura
L, difusdo constante D. Onde as equagdes 8 e 9 sdo vdlidas para as condi¢des galvanostatica-

pontencistatica (GP) e duplo-potenciostatica (DP) respectivamente.
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34.1 Soluc¢ao da Equacao de Difusao Método Galvanostatico-Potenciostatico
(GP)

No método GP, o eletrodo de trabalho, em um lado € exposto a um fluxo constante de
hidrogénio (Célula de Carga) e no outro, saida, ¢ mantida sob uma concentragdo igual a zero,

portanto suas condi¢des de contorno sdao (Boes & Ziichner, 1974):

c,
e(C(x,00=0 =
Jo
eJp=cte;emt>0ex=0;
eC(Lt)=0;emt>0. =0
— =

Foi usando o método de separag@o de vdrias varidveis, o perfil de concentragdo para este

caso € dado por (Mamani, 2005):

C(x,t)E)(x—L)+cL+2i[2CL(l)'"+ 4F,L }OS((ZmH)ﬂxjexp{(ZmHzﬂDt .

| 2mtl [Qmna] 2L L
[ L ] (®)

4 0 _ n

ﬁz( 1) cos n+7zx exp _(2}’H—1)27T Dt

T o 2n+l 2L 4L

Onde F() = Jss/D
E comprovado experimentalmente que Cy e Cy. sio mantidos constantes, portanto:
S 1 2n+1)zx (2n+1)’7°Dt

c(x,t)=F,(x—L)+8F,L cos exp| - ———— 9

(oD =Fl= L)+ 85 ;{(2“1)27:2} { 2L } p[ 4 ®

Aplicando o modelo da Primeira Lei de Fick, a equacdo se resume:

(){iz@p(wﬂ (10

i 2n+1 AL

Onde Jss € o fluxo de hidrogénio e L a espessura da membrana. Onde J(t) € a medida da

densidade de corrente em um tempo t, e Jss € a densidade de corrente em estado estacionario.
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3.4.2 Solucao da Equacio de Difusao Método Duplo-Potenciostatico (DP)

Neste caso tem-se uma concentracdo constante na superficie de carregamento, as

condi¢des de contorno sdo descritas como:

eC(x,00=0 '
e C(0,t)=Cp;emt>0;

eC(L,t)=0;emt>0. A =0

Foi usando o método de separacdo de vdrias varidveis, o perfil de concentragdo para este

caso € dado por (Mamani, 2005):

2 0 D 2_12
Clx,t)=c;+(c, +c, x+_Zchosn7z csen(n;m)exp[——n d IJ+
m

L2

. (11)
ey & Qm+1)zx (2m+1)’ 7’ Dt
e e

n=1

m=

Como neste método tanto as concentracoes de entrada e saida (Cp e Cp

respectivamente), portanto a equacao obtida é:

2 _2
nwx n Dt
cxt—c—c——— L sen exp| ———
o Zn (L) U -

Aplicando o modelo da Primeira Lei de Fick, a equacdo se resume:

J(t)=Jg {1+2i(—1)" exp[— ”Z’ZDtH (13)

3.4.3 Parametros da Curva de Permeacao

Dos parametros caracteristicos obtidos a partir da curva de permeacao eletroquimica, o

coeficiente de difusdo, D, pode ser encontrado. Estes parametros sdo os tempos de break-

through time,?,, e o time lag, f,. A interseccdo da tangente no ponto de inflexdo da curva
sigmoidal, mostrada na Figura 3, fornece o chamado break-through time, #,. Este parimetro

representa o tempo necessdrio para que as primeiras moléculas de hidrogénio sejam oxidadas.
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Figura 3 - Identificagdo dos tempos caracteristicos em uma curva de permeacdo de hidrogénio.

(Adaptado de Boes & Zuchner, 1976).

Através do cdlculo da integral da corrente para um tempo t > 0, ou seja, determinando-

se a quantidade total de carga proveniente da oxidacdo do hidrogé€nio, tem-se uma curva

ascendente como representada pela Figura 3. A intersecdo da linha tangente com o eixo do

tempo determina o time lag, t;. Esse parametro é o ponto onde comega a ocorrer a saturagao

da matriz metélica pelo hidrogénio (Boes & Zuchner, 1976).

or outro lado, outra forma encontrada para o célculo do “time-lag” € apresentada na
P tro lado, outra fi trad Iculo do “time-lag” tad

Tabela 2 onde mostra as expressoes usadas para calcular o coeficiente de difusdo usando o

breakthrough time, ty,, € o time lag, t;, para os métodos galvanostatico-potenciostitico e

duplo-potenciostatico.

Tabela 2 - Determinacao dos tempos “break-through” e “time lag”

Tempos Galvanostatico- Duplo-potenciostatico
Potenciostatico
L2
. =55 (14) r
Time Lag (1) 2D f, =— (15)
6D
0,76 L°

break-through (7)

2
1, = D (16) t, :0,57D (17)
T
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3.4.4 Permeacao de hidrogénio em circuito aberto em meio acido (PCAA)

Para o método PCAA, entende-se que um modelo de equacdo precisa ser estabelecido
neste caso particular, pois este método ndo possui nenhuma equagcdo que descreva seu
comportamento ou uma correlacdo para o célculo da difusdo, porém, a equacdo (10) é
recomendada pelas normas (ASTM G148-97 e a ISO 17081:2004) sem nenhuma justificativa

plausivel.

3.4.5 Permeabilidade e Solubilidade

Finalmente para o calculo da Permeabilidade e Solubilidade sdo utilizadas as equagdes:
P=Jg-L (18)
S=P/D (19)

Muitos trabalhos na literatura fazem discussdes questiondveis sobre o método de
calcular a difusividade de um ago por essa metodologia, muitos utilizam a metodologia GP,
porém calculam este parametro por meio da Equagdo (15) que é um método DP. Tabela 3

mostra alguns trabalhos que cometem esse erro.

A primeira incoeréncia que pode ser notada, além do uso equivocado da equacdo (15), é
chamar difusividade aparente de efetiva. Estes autores utilizaram da mesma metodologia que
o corrente trabalho, onde o célculo realizado para difusividade aparente, procede do primeiro
transiente da curva de permeacdo. Estes trabalhos ndo foram mencionados o levantamento
experimental do segundo transiente, tornando equivocado o uso da terminologia ‘difusividade
efetiva’. Este equivoco se dd por que a ISO 17081 e a ASTM 148-97, que padronizam os
experimentos de permeacdo de hidrogénio em acgos, ndo fazem uma distin¢do clara entre
difusividade efetiva e aparente. Outra observacdo que pode ser realizada é que em todos os
trabalhos citados usa-se uma determinada corrente ou densidade de corrente sem uma
justificativa plausivel de sua escolha, que se da como sabemos través de uma polarizagdo

potenciodinamica.



Tabela 3- Resumo de diferentes métodos usados sobre permeacio de hidrogénio
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Material Polimento Tratamento Célula de deteccao Célula de carga Difusividade  Autores
API 5L x- 2000 papel SiC Revestimento de 0,1M NaOH 0,1M H,SO4 1 é Mohtadi-
70 1 ¢ 3 um de pasta Palddio (Detec¢do)  1250mV vs SCE 3 g/L NH4SCN 761, Bonab
de diamante >1uA (CF) -5 mA (2013)
API 5L x- Polido Revestimento de 0,1M NaOH 0,5M H,SOq4 « Dong
70 Niquel (Detecgdo)  1300mV vs SCE  250mg/L As,O; (2009)
-0,5mA/cm’
API 5L x- 1200 papel SiC Revestimento de 0,1M NaOH 0,5M H,SOq4 « Xue &
80 1 um de pasta de Niquel (Detec¢do)  1200mV vs SCE  -10mA/cm? Cheng
diamante (2012)
Fe-C-Mo 4000 papel SiC =~ -—--—-- 0,1M NaOH IM H,S0,4 i Frappart
+358mV vs SSE -(5-200) mA/cm® oo (2010)
>0,1pA/cm? (CF)
API 5L X- Polido 0,3um Revestimento de 0,1M NaOH -10mA p -1 r Han (2012)
80 Alumina Niquel (Detec¢do) 40,15V vs 1%NaCl 76y
Ag/AgCl SmL Ac. Acético
0,4g/L. Na,S.H,0
AISI 430  ———— e 0,1 N NaOH 0,IN Ac. Acético + « Yen &
+50mV vs SCE 0,2 N Acetato de Huang

Sédio -500 A/m?

(2003)
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4.1 MATERIAIS E METODOS

Todos os ensaios foram realizados no LEEq (Laboratério de Engenharia

Eletroquimica) Unidade Académica Engenharia Quimica, CCT — UFCG.

4.1 Preparacido das Amostras

Os acos que foram utilizados nos experimentos foram o API 5L X65 e o API 5L X70,
gentilmente cedidos pelo Laboratério de Soldagem da Unidade Académica de Engenharia
Mecanica UFCG, onde as composi¢des nominais encontra-se na Tabela 4. Estes acos foram
cortados em amostras, em dez amostras de cada material, com 40 mm de didmetro e de

aproximadamente Imm de espessura, como mostra com a Figura 4.

Figura 4 - Amostras cortadas do API 5L X70

Tabela 4 - Composi¢dao nominal do API 5L X70 e X65 em % (International Suppliers, LLC)

Aco C Si Mn P S Nb Ti \Y

APISL 0,17 0,45 1,65 0,02 0,01 0,05 0,006 0,09
X70
APISL 0,16 0,45 1,65 0,002 0,001 0,05 0,06 0,09
X65

Com as amostras cortadas, as superficies das mesmas passaram por um processo de
lixamento (lixas d’agua 220, 360, 400, 600 e 1200), em seguida o polimento foi realizado
com suspencdo de alumina de granulometrias Ipm, 0,3um e 0,05um respectivamente. A

amostra foi protegida com Pomada Veselina 100%, envolta em um lenco de papel e
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acondicionada até a hora de uso. Para a realizacdo dos testes eletroquimicos limpou-se cada
amostra com etanol , em seguida os corpos de prova, foram imersos em um béquer contendo
acetona e submetida a um banho de ultrassom em uma lavadora ultrassdonica Unique
Ultrassonic Cleaner — Modelo USC 1450A, por cerca de vinte minutos. Este udltimo
procedimento € necessdrio para remog¢do de possiveis residuos e/ou impurezas que tenham

permanecido sobre a superficie. A amostra final esta representada na Figura 5.

Figura 5 - Amostra do aco API 5L X70 lixada e polida

4.2 Polarizacio Potenciodinamica

N

Este teste corresponde a etapa prévia do teste de permeacdo de hidrogénio. Esta
determinagdo funciona variando-se continuamente o potencial de eletrodo e registra-se a
variagdo de corrente, que também varia de uma forma continua. Neste experimento
determina-se o potencial e a corrente para geracdo de hidrogénio sobre a superficie do metal.

A Figura 6 mostra a esquematizacio desta avaliacao (Wolynec, 2003).

Ehyitiiie T
CE [ E uf =
Harlantnlal B & | @ @
H'I. e
="

Figura 6 - Esquema do sistema experimental para ensaios de polarizacio potenciodindmica
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Pode ser observado alguns parametros destacados no sistema experimentais, onde CE
consiste em contra eletrodo de platina, RE o eletrodo de referéncia, neste caso é usado o
SCE, WE o eletrodo de trabalho, ou seja a amostra dos acos (API SL X65 e X70) e também ¢é
adicionado ao sistema gds nitrogénio, que serve para desarear a solucao, onde neste trabalho

foi utilizada 0,1 mol/L de NaOH.

A Figura 7 mostra um grafico tipico de uma polarizacdo potenciodinamica. A
evolucdo de hidrogénio acontece ao entre -1,2 --- -3,0 V, no entanto deve-se escolher uma
condi¢do 6tima, onde ocorra a producdo de hidrogénio molecular. Condi¢des mais severas, ou
seja, valores maiores de corrente/potencial pode acarretar em produg¢do maio de hidrogénio,
ao invés deste H se adsorver no material, ele ird sofrer coalescéncia e em seguida haverd

formacdo de bolhas.

Regido onde acontece a reagdo
Hiid de evolugdo de hidrogénio

E vs ECS

Log | (mA)

Figura 7 - Gréfico tipico de polarizacdo potenciodinamicas (Aradjo, 2013)

4.3 Ensaios De Permeacao

Realizou-se os ensaios de permeacdo de acordo com as normas ASTM G148-97 e a
ISO 17081:2004. Os experimentos foram realizados aplicando o método galvanostético-
potenciostatico (GP), duplo-potenciostatico (DP) e por reducdo da dgua em meio 4cido
(PCAA). A esquematizacdo da montagem do experimento estd representada pelas Figuras 8

(a) e (b).
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{a) (b)
‘ Potentiostat VIMP3 ‘ ‘ Potentiostat VMP3 ‘
CE RE WE RE CE CE RE WE RE CE
E| K &} (|| Potentiostat A [
Potentiostat (=] or Galvanostat Potentiostat (=] 3pontaneous

acid solution

0.1 moliL
NaOH HaOH
0— 1 : ;
Output Cell Input Cell Output Cell Input Cell
(Hydrogen oxidation}) (Hydrogen charging) (Hydrogen oxidation) (Hydrogen charging)

0.1 moliL

Figura 8 - Esquema dos conjuntos experimentais — célula eletroquimica de permeacdo: (a) métodos
galvanostatico e potenciostatico; (b) método PCAA.

4.3.1 Permeacao Duplo-Potenciostatica e Galvanostatica-Potenciostatica

O eletrodo de referéncia que foi utilizado nos ensaios, em ambas as células, foi o o
calomelano saturado (ECS) e usou-se como contra eletrodo platina. A amostra foi colocada
entre as duas células com uma exposicao de 3,14 cm” na solucdo. O lado anodico, ou célula
de detecgdo, foi preenchida com uma solugdo de 0,1 mol.L' de NaOH. A amostra sofreu
passivacdo de no minimo 24 horas, em seguida aplicou-se um potencial de +300mV (ECS),

até ser alcancado um valor de densidade de corrente < 0,2mA/cm? (corrente de fundo).

Quando se alcangou a corrente de fundo, a célula de carga foi preenchida com 0,1
mol.L" de NaOH, em seguida foi aplicado a corrente ou potencial escolhida(o) pela curva de
polarizacdo potenciodindmica. Uma vez atingido o estado estacionario — fluxo de hidrogénio

constante, o experimento foi concluido.

Todo controle e medicdo foi realizado através do potenciostato multicanal PAR
(Pricenton Applied Research) — Modelo VMP3, (Figura 8) através o software Ec-Lab versao

10.40. Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados a temperatura ambiente (+ 25°C).
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Figura 9 - Potenciostato PAR (Pricenton Applied Research) — Modelo VMP3

4.3.2 Permeacao em circuito aberto em meio acido (PCAA)

Outra forma de se produzir hidrogénio sem utilizar os métodos descritos anteriormente,
consiste na geracdo de hidrogénio a partir de um meio 4cido, utilizando o H,S borbulhado na
solugdo de carga. Tsujikawa (1993) propds o uso de tiossulfado de sdédio como substituto do
gas sulfidrico, sendo uma alternativa mais segura, pois este gds € extremamente toxico. O

efeito do gds sulfidrico € inibir a formacao ou coalescéncia das moléculas de hidrogénio.

Ap6s ser atingido a corrente de fundo, da mesma forma do item anterior, a célula de
carga foi preenchida com a solu¢io NACE TMO0284-96A (0,5% acido éacetico glacial e 5% de
NaCl) juntamente com 10°mol.L! de Na,S,0;3 pH =3,1-3,4 Tsujikawa (1993), Aradjo (2013).

Todo o controle e deteccdo foi realizado da mesma forma que no item anterior.

A curva transiente representada pela variagdo do fluxo de hidrogénio com o tempo,
evolui assintoticamente, ou seja, € alcancado o estado estaciondrio de permeacdo no qual o
fluxo de hidrogénio trona-se constante e os dados de difusividade, permeabilidade e
solubilidade podem ser obtidos a partir das equagdes previamente apresentadas. Na Figura 10

apresenta-se uma curva tipica de permeacao de hidrogénio.
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Figura 10 - Curva Tipica de permeacao de hidrogénio (Haq et al, 2013)

Uma vez o experimento concluido, e a curva experimental de permeagdo de
hidrogénio levantada (Figura 10), estimou-se o “time-lag” de acordo como foi abordado no
item 3.4.3, porém as normas ISO e ASTM define este paridmetro como o tempo

correspondente a J(t)/Jss = 0,63.

4.4 Proposta de uma equacio para a determinacao da difusividade do hidrogénio em

metais e ligas para a metodologia PCAA

O método de geracao de hidrogénio via reducdo da molécula de d4gua em meio 4cido
(PCAA), ndo se enquadra a principio nenhuma equacio especifica para o calculo da difusao,
ja& que o procedimento experimental adotado e associado as respectivas condi¢des de
contorno, ndo corresponde a nenhuma das metodologias descritas anteriormente, ou seja,
duplo-potenciostatico ou galvanostatico-potenciostatico. Em geral os autores e trabalhos
publicados sobre tema que utilizam este procedimento, continuam utilizando a equagao
recomendado pelas normas ASTM 148-97(2003) e ISO 17081 (2004) validas apenas para o
método DP. No entanto ndo se tinha até um momento uma ideia de qual destas metodologias
se enquadraria ou se ajustaria melhor ao procedimento por PCAA. Diante disto, o presente

trabalho procurou elucidar esta questao.

A equacdo escolhida foi para correlacionar os dados experimentais foi a sigmoide
logistica, descrita pela Equacdo (16). Com auxilio do OringinPro 6.0 ajustou-se todas as

curvas de permeagdes de hidrogénio, inclusive aproveitando dados de trabalhos anteriores
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(Aratjo, 2009; Segundo et al (2008) como o, API 5L X60 e X80. As curvas com 0s seus
respectivos ajustes encontram-se no topico 5.3 juntamente com os valores de cada parametro

da Equacao (16) encontram-se no, presentes também neste apéndice.

Antes de passar a detalhar o novo tratamento matematico proposto para os dados
experimentais, far-se-4 um breve comentario sobre a funcdo sigmoide. Criada em 1845, esta
funcdo (Equacdo 16), inicialmente foi usada por gedgrafos, antropdlogos e bidlogos para se
estudar o crescimento populacional relacionado aos seus temas de pesquisa, para ajustes nao
lineares. Atualmente ela passou a ser usada em diversas areas do conhecimento (Chen et al.
2002). Este nome sigmoide vem do perfil da curva experimental assinttica obtida, que
lembra a letra S, e cujo formato por exemplo, pode ser associado ao perfil da curva de

permeacao de hidrogénio. A equacdo (20) mostra 0 modelo matematico desta funcgdo.

Az

X
I+ —
xO

fx)= A2+

(20)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Polarizaciao Potenciodinamica

A curva de polarizacdo potenciodinamica para o aco APl 5L X65 e X70 obtidas a

temperatura ambiente sdo mostradas na Figura 11

L il |

Ewa{Vjvs 5
|
Wiwvs SCE

' s - T
H 4 3 2 1 ' . 3 2 1 [}
Loges (mafon) Log Hmadcm®)

Figura 11 - Curva de Polarizacdo potenciodindmica para o ago API 5L X65 (a) e X70 (b)

Analisando as curvas descritas pela Figura 11, observa-se que apds o ponto de inflexao
(-1,15 V em ambos casos) tem inicio a produgdo de hidrogénio molecular. Para o aco API 5L
X65 foi escolhido uma densidade de corrente igual a 1,8 mA/cm® que corresponde a um
potencial de -1,21V, de forma semelhando para o API 5L X70, selecionou-se uma densidade
de corrente de valor igual a 1,6 mA/cm’ que corresponde ao potencial de -1,43 V.

Caso fosse escolhido uma condicdo de uma corrente/potencial maiores acarretaria em
formacgdo de bolhas na superficie da amostra, logo haveria uma diminuicdo da drea efetiva,

dificultando o processo de adsorcdo e posterior absor¢do, prejudicando assim o processo de

difusdo.
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5.2 Permeacio de Hidrogénio para os acos API 5L X65 e X70

As Figuras a seguir mostram as curvas experimentais de permeacao de hidrogénio para
os acos API 5L X65 e X70, pelos métodos galvanostitico-potenciostitico, duplo-

potenciostatico e PCAA, respectivamente.

0.6 | 0.40 -
0,35 |
0.5 - —
J 0,20 |
0.4 (a) 1 (b)
0.25 |
0,2 ‘e 0.20 4
<
2 0.5
0.2 | -
0.10 |
0.1 - 0.05
0.0 - 0,00 —P_M
' ¥ T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T
o 1500 3000 4500 0 1500 3000 4500 €000 V500 9000 10500 12000
tis tfs

Figura 12 - Curva experimental para permeagdo Galvanostatico-Potencistdtico no API SLX 65 (a) e
API 5L X70 (b)
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Figura 13 - Curva experimental para permeacdo Duplo-potenciostitico no API 5LX 65 (a) e API SL
X170 (b)
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Figura 14 - Curva experimental do método PCAA para os agos API 5L.X 65 (a) e API 5L X70 (b)

Observando as Figuras 11-14, avalia-se que em todos 0s ensaios o tempo para se atingir
o estado estaciondrio foi menor no aco API SL X65 do que o X70, devido provavelmente as
suas caracteristicas microestruturais. Outra ressalva € sobre o método PCAA, alcangou o
estado estaciondrio com o valor de densidade de corrente muito superior aos ensaios GP e DP,
tal fato mostra que neste ensaio uma quantidade maior de hidrogénio atravessou a membrana
metélica do que os demais experimentos, devido ao aparecimento de microerosdes provocado

pelo ataque acido.

5.3 Comparacao da difusividade calculada pela correlaciao recomendada pelas normas
ISO 17081 (2004) e ASTM 148-97 (2003) e pelos modelos GP e DP

Como foi abordado anteriormente, Tabelas (2) e (3) e Topicos 3.4.1 e 3.4.2, a
recomendacao das normas ISO 17081 (2004) e ASTM 148-97 (2003), nao sao adequadas para
aqueles trabalhos que utilizam em sua grande maioria, o0 método GP, que por sinal trata-se da
metodologia mais adequada, por garantir uma produgcdo de hidrogénio constante. Tais
normatizagdes s6 usam um dos modelos citados, no caso a solu¢do do método duplo-

potenciostatico para o cdlculo da difusdo aparente.

As solugdes da segunda lei de Fick para os casos GP e DP, datam de mais de quarenta
anos. Tais padrdes foram propostos em 2003 e 2004, que resultaram nas normas ASTM e ISO
respectivamente. O conjunto destas equagdes retratam condi¢des de geracao de hidrogénio,
perfis de concentragdo e correlagdo para o célculo da difusividade totalmente distintas, de
acordo com o método utilizado; DP ou GP. Uma questdo que se levantar € que tais trabalhos

de desenvolvimento das solu¢des da segunda lei de Fick, ja haviam sido escritos quando
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houve a normatizacio destes experimentos, € por qué razao tais 6rgaos, sérios e competentes,
ndo atentaram para o fato de que segundo a metodologia experimental empregada,
demandaria uma soluc¢do correspondente para o cédlculo da difusividade do hidrogénio. Pode-
se admitir ainda uma certa justificativa destas normas pensando no aspecto relativo do
resultado da difusividade entre védrios metais e ligas. No entanto em se tratando de estudos
como a determinac¢do da densidade de sitios aprisionadores reversiveis e irreversiveis de
hidrogénio ou a estimativa de energias de aprisionamento, ou até mesmo para a avaliacdo do
tempo em que um ago que exposto ao hidrogénio ird fraturar. Isto demanda uma andlise mais

acurada e precisa do coeficiente de difusao.

A Tabela 5, mostra a difusividade quantificada para os acos API SL X65 e X70, usando
os diferentes métodos, ou seja, utilizando a Equagdo (15), que descreve a correlagdo aplicada
pelas normas ISO e ASTM. A equagdo (14), utilizada para estivar o coeficiente de
difusividade utilizando o método GP. Neste caso o parametro “time-lag” foi estimado de

acordo com as normas, ou seja, o valor do tempo que corresponde a J(t)/Jss = 0,63.

Tabela 5 - Estimativa da difusividade por diferentes métodos

Material Meétodo Utilizado | Difusividade Difusividade

na Permeacao (.10'10 mz.s‘l) (.10'10 mz.s'l)
GP ISO/ASTM

GP 2,78+0,85 1,74+0,71

API 5L X70 DP 0,78+0,09 0,99+0,02
PCAA 2,69+0,68 1,2440,24
GP 6,01+0,05 2,33+0,09

API 5L X65 DP 2,214+0,12 2,45+0,31
PCAA 5,53£1,95 2,11+£0,61

O método DP, tem como condicdo de contorno um potencial constante e suposta,
concentracdo igualmente constante. Experimentalmente esta condicdo ndo € alcancada em
toda superficie do metal, pois sempre existe falhas estruturais, regides passivas ou bolhas

aderidas na superficie do metal, que dificultam a adsor¢@o do hidrogénio.

Diferentemente do método citado acima, o método GP, assegura uma densidade de

corrente constante, logo mantem-se uma producdo de hidrogénio por fluxo constante. Esta
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metodologia é mais efetiva experimentalmente, pois mesmo que haja regides passivas e falhas
microestruturas na superficie do metal, hd uma compensacao, ou seja, haverd regides de alta
adsor¢do que compensam as regides de menor adsorcdo, de maneira a se manter um fluxo

constante de hidrogénio.

No método PCAA, quando o aco entra em contato com a solucdo 4cida, ocorre uma
corrosdo em toda superficie exposta, esta reacdo resulta em formacgdo de hidrogénio molecular
e assim, este ird ser adsorvido e em seguida absorvido para o interior da membrana metélica.
Como a corrosdo estd diretamente associada a toda drea exposta do metal, forma-se um fluxo
constante de H,, assemelhando-se a condi¢io do método GP. Observando os valores de
difusividade descritos pela Tabela 5, os valores do coeficiente de difusdo do método PCAA
sdo similares aos do método GP, isto acontece, pois ambos os métodos se baseiam na
producdo de hidrogénio a partir de um fluxo constante de hidrogénio, diferentemente do

método DP, onde seus valores de difusividade divergem consideravelmente dos demais.

A Tabela 5 mostra tanto os resultados de difusividade calculada pela recomendacgdo da
ISO e ASTM, quanto para os demais modelos, a maioria dos resultados sdo proximos, porém
alguns diferem muito ao padrdo, com isso levanta-se a questdo de saber qual equagdo para

estimar o coeficiente de difusdo € a mais recomendada.

5.4  Proposta de um modelo para o calculo da difusividade utilizando a metodologia
PCAA

Analisando as Tabelas 6- 9, inicialmente, pode-se verificar que a equacio proposta se
ajustou significativamente aos dados experimentais, tendo a maioria dos ajustes valores de R?
= 0,99. Outro fator a ser observado diz respeito aos valores de A;. Estes podem ser

considerados despreziveis ou nao significativos para os resultados da equacgao 19.
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R2

Amostras A A, X0 p
Galvanostatico 1 0,99 -0,02 0,99 1517 2,632

4 0,99 -0,04 1,02 3217 3,397
Potenciostatico 2 0,99 -0,05 1,13 2954 2,854

3 0,99 -0,05 0,99 2226 3,05

1 0,99 -0,003 1,01 1598 2,928
Acido 2 0.99 0011 1,04 2348 2,93

3 0,99 -0,015 1,02 2456 3,35
Média 0,99 -0,028 1,03 2330,857  3,020143
DP 0,0015 0,019 0,048754  632,4488 0,272823
Mediana 0,99 -0,024 1,02 2348 2,93

Tabela 7 - Pardmetros da Equacdo 20 para a permeagdo de Hidrogé€nio para o aco API 5L X65

R2

Amostra A Ay X0 p
Galvanostatico 1 0,99 -0,01 0,99 866 4,61
2 0,99 -0,01 0,99 912 3,87
1 0,99 -0,04 1,06 1075 3,77
Potenciostatico 7 0,99 -0,06 1,02 1026 3,88
3 0,99 -0,01 1,01 1074 421
1 0,99 0,003 1,14 2782 3,97
Acido 2 0,99 -0,02 0,98 1125 4,58
Média 0,99 -0,02 1,03 126571 4,13
DP 0,002 0,02 0,055 675,08 0,349
Mediana 0,99 -0,01 1,01 1074 3,97
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Tabela 8 - Parametros da Equacg@o 20 para a permeacdo de Hidrogénio para o aco API 5L X60

Amostra R? A A, X0 p

1 0,99 0,001 0,55 2588 2,49
X60 2 0,99 0,04 1,03 2466 1,78
GALVANOSTATICO 4 0,99 0,001 044 1263 2,24

4 0,99 004 0,84 1578 1,72
Média 0,99 0,01 0,71 1727,833  2,116667
DP 0,0005 0,05 0,27 673,6742 0,335778
Mediana 0,99 0,001 0,69 1588 2,12

Tabela 9 - Pardmetros da Equacdo 20 para a permeacdo de Hidrogénio para o aco API SL X80

Amostra R? Ay A, X0 p

1 0,99 -0,04 1,22 1300 5,40
004> Pd 2 0,99 -0,04 1,23 1763 4,10

3 0,99 -0,05 1,42 826 3,05

1 0,99 -0,06 1,47 646 2,32
008" Pd 2 0,99 -0,11 1,56 882 2,52

3 0,99 -0,06 1,50 918 2,22
Média 0,99 -0,06 1,40 1056 3,27
DP 0,003 0,025 0,14 407 1,25
Mediana 0,99 -0,06 1,44 900 2,78

Analisando as curvas experimentais mostradas anteriormente, juntamente com as
Tabelas 6-9, pode-se assumir o parametro X, corresponde ao ponto onde a relacdo J(t)/Jss tem
um valor aproximado de 0,5. Outro pardmetro que chamou ateng¢ao foi o valor do expoente p.
Foi observado que seu valor dependeu do material estudado, onde no presente estudo, esta

variacao situou-se entre 2 e 4,2.
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O ultimo parametro analisado foi o A,;. Neste caso ele estd relacionado com a
inclinac@o da curva transiente de permeacdo, ou com o perfil sigmoide. Por outro lado, a
magnitude desta inclina¢do vai estar relacionada com as caracteristicas fisico-quimicas do
material, como sua difusividade e espessura. Estes determinam a maior ou menor resisténcia
oferecida pela membrana metélica ao fluxo de hidrogénio, além de influenciar no tempo
necessario para que seja atingido seu estado estaciondrio. A equagdo (21) mostra a correlagdo
empirica proposta para o célculo da difusividade D.

r r
A=—— >D=— 1)
D-t, A -t
Onde L — Espessura da membrana metélica
D — Difusividade a ser estimada

t, — Time-lag

Esta, portanto foi a correlacdo proposta para calcular a difusividade usando A
metodologia PCAA associada ao ajuste de curva sigmoide aos dados experimentais. Varios
parametros de temporais foram utilizados para fazer esta estimativa, (X, tg etc.), porém o que
obteve melhor ajuste foi quando se usou o tydeterminado a partir da integracdo da curva de

permeacao.

Os resultados desta proposta foram considerados tdo promissores que procurou-se
avaliar esta correlacdo (equagdo 21) para os demais métodos eletroquimicos empregados GP e
DP. Os resultados sdo apresentados nas tabelas 10 e 11. Lembrando que o parametro A, é

determinado a partir de um ajuste sigmoide.

Com base no que foi discutido até agora a Equacado (20), pode ser descrita no modelo
apresentado na Equacdo (21), onde esta equacdo € vélida para os métodos Galvanostatico-

pontenciostatico, duplo-potenciostatico e também para o PCAA.

s+ (22)
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Nas figuras abaixo, encontra-se o ajuste dos dados experimentais utilizando este modelo
proposto (Equacdo 22). Foi estimado a difusividade dos materiais trabalhados tanto utilizando
a correlacdo descrita pelas normas ASTM e ISO, Equacao (15) quanto pelo método GP
(Equacdo 14) e a correlagdo proposta neste trabalho (Equacao 21), o resultado esta presente na

Tabela 10.
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Figura 15 - Curva do modelo proposto ajustado aos dados experimentais método Galvanostatico-
potenciostatico para o API 5L X65
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Figura 16 - Curva do modelo proposto ajustado aos dados experimentais método Galvanostatico-
potenciostético para o API 5L X70
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Figura 17 - Curva do modelo proposto ajustado aos dados experimentais método duplo-potenciostatico

para o API 5L X65
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Figura 18 - Curva do modelo proposto ajustado aos dados experimentais método duplo-potenciostatico
para o API 5L X70
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Figura 19 - Curva do modelo proposto ajustado aos dados experimentais método PCAA para o API 5L

X65
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Figura 20 - Curva do modelo proposto ajustado aos dados experimentais método PCAA para o API 5L
X70
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Figura 21 - Curva do modelo proposto ajustado aos dados experimentais método Galvanostatico-
potenciostético para o API 5L X60
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Figura 22 - Curva do modelo proposto ajustado aos dados experimentais método Galvanostatico-
potenciostatico para o API 5L X80
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Observando as curvas experimentais de permeacgdo, ajustadas pela equagdo proposta,
pode-se verificar, que a equagcdo se ajusta quase que perfeitamente a todas as curvas

experimentais, mostrando assim a validade e precisdao deste modelo.

A Tabela 10 mostra os valores estimados do parametro “time-lag” da forma que foi
discutido no item 3.4.3, a Figura 23, mostra os grificos da integracdo das curvas de

permeagdo com o intuito de estimar o “time-lag”.

A Tabela 11, mostra os valores estimados de difusividade de diversos métodos, chama
atencdo a disparidade de valores entre os métodos. Comparando os erros médios entre as
metodologias, verifica-se que a correlagdo para o calculo da difusividade pelas normas ASTM
e ISO possui maior erro quando relacionado com a equagao proposta. O método GP possuiu
erro médio menor, do que a correlagdo descrita pelas normas, porém este erro ainda é muito
alto, alcangcando erro médio de até 48%. Este resultado de certa forma preocupa, pois, além
de apresentar valores subestimados, coloca em questao a validade das correlacdes tradicionais

utilizadas.
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Figura 23 - Estimativa do parametro “time-lag” (a) aco API 5L X-70 método galvanostatico-
potenciostatico (b) aco API 5L X-70 método galvanostatico-potenciostatico (c) aco API 5L X-70
método PCAA (d) ago API 5L X-65 método galvanostatico-potenciostético (e) agco API 5L X-65
método duplo-potenciostatico (f) aco API SL X-65 método PCAA (g) aco API 5L X-60 método

galvanostético-potenciostético (h) aco API SL. X-80 método galvanostatico-potenciostatico

Tabela 10 - Estimativa do parametro “time-lag”

Material/ Método de Permeacao

“time-lag” (s)

API 5L X70/ GP
API 5L X70/ DP
API 5L X70/ PCAA
API 5L X65/ GP
API 5L 65/ DP

API 5L X65/ PCAA
API 5L X60/ GP
API 5L X80/ GP

1966
1478
1570
670
723
839
956
1411




Tabela 11 - Estimativa dos coeficientes de difus@o por diferentes métodos
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Material/ Difusividade Difusividade Erro Médio (%) Difusividade Erro Médio (%)
Método de Permeacao (.10']0 mz.s‘l) (.10"10 mz.s'l) Norma/Proposto (.10'10 mz.s']) GP/Proposto
ISO/ASTM Correlacdo Proposta GP

API 5L X70/ GP 1,19+0,02 6,99+0,12 82,84 3,59+0,06 48,52

API 5L X70/ DP 1,61+£0,01 9,37+0,03 82,84 4,82+0,01 48,52

API 5L X70/ PCAA 1,44+0,06 8,43+0,39 82,84 4,34+0,21 48,52

API 5L X65/ GP 3,17+£0,02 18,54+0,12 82,88 9,52+0,05 48,64

API 5L 65/ DP 3,1940,13 18,56+2,12 82,88 9,54+1,25 48,64

API 5L X65/ PCAA 2,55+0,17 14,76+1,06 82,88 7,65+0,55 48,64

API 5L X60/ GP 1,26+0,01 15,89+4,18 88,12 5,84+0,04 64,35

API 5L X80/ GP 1,26+0,17 5,43+0,23 76,65 3,83+0,69 29,97
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A Tabela 12 mostra a estimativa para os parametros de permeabilidade e solubilidade,

calculados a partir dos dados presentes na Tabela 8.

Tabela 12 - Quantificacdo dos parametros de Permeabilidade e Solubilidade

Método/Material | Permeabilidade | Solubilidade Solubilidade Solubilidade
(.10 (Modelo (GP) (Normas
molH.cm™ .s'l) Proposto) (. 10°® molH.cm‘3) ISO/ASTM)

(.10° molH.cm™) (.10° molH.cm™)

GP/X70 0,88+0,23 0,16+0,03 0,96+0,04 0,31+0,02

DP/X70 0,50+0,06 0,11+0,05 0,68+0,02 0,21+0,07

PCAA/X70 6,51+0,44 1,24+0,12 7,31+0,25 2,42+0,52

GP/X65 0,63+0,04 0,05+0,01 0,10+0,05 0,29+0,09

DP/X65 0,36+0,02 0,03+0,01 0,05+0,01 0,16+0,05

PCAA/X65 5,95+0,27 0,55+0,03 1,07+0,14 3,2340,45

GP/X60 0,87+0,03 0,09+0,01 0,26+0,03 0,78+0,08

GP/X80 1,85+0,15 0,38+0,07 0,54+0,13 1,62+0,25

Observa-se, inicialmente, que os valores de solubilidade e permeabilidade para o
método PCAA € bem maior do que os demais; como foi abordado anteriormente, este ensaio
gera hidrogénio a partir da corrosdo superficial, com isso a estrutura cristalina do ago sofre
microerosdes causando assim uma difusdo maior de H,. Ainda, segundo Araujo (2009) tanto
0 aco API 5L X60 quanto o API 5L X80 apresentam distribui¢cdo de carbonetos em sua
microestrutura, porém a forma como € distribuida no API SL. X60 € mais uniforme do que o
API 5L X80, a distribui¢do de ferrita e perlita, no API 5L X60, podem agir de forma mais
eficiente a impedir o processo de difusdo, pois o hidrogénio sempre encontra mais a frente
uma camada de carboneto que age como barreira ao processo difusivo, coisa que ndo ocorre
no API 5L X80, consequentemente isso pode contribuir para uma maior difusividade neste

aco.

5.5 Metodologia proposta ou alternativa as tradicionais

Para finalizar este trabalho, abaixo encontra-se uma breve descricdo do método

associado ao tratamento dos dados experimentais.
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Uma vez com a curva experimental de permeacdo de hidrogénio, faz-se uma
admensionalisacio relacionando o fluxo de hidrogénio J(t), dividindo-o seu valor em estado
estaciondrio, Jss. Em seguida, a curva experimental serd ajustada a funcdo sigmoide
utilizando-se um software adequado, com intuito de se estimar os parametros desta funcao a
saber: A, P e t;,. Com estes parametros definidos, usa-se o valor de A, para se determinar o
valor da difusividade utilizando-se a Equacdo 18 rescrita abaixo. Foi adotado o time-lag,

descrito no tépico 3.4.3, este parametro temporal acarretou um melhor ajuste.

A=r > D= (18)
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6. CONCLUSOES

As correlagdes para o cédlculo de difusividade pelo método GP e os propostos pelas
normas, a principio subestimam a difusividade ou superestimam os resultados de solubilidade.

A proposi¢do da equacdo sigmoide logistica apresentou um perfeito ajuste de dados
experimentais de permeacgdo, onde quase todos os casos possuiram o coeficiente de correlacio
R*=0,99.

A correlacdo proposta para o cédlculo da difusividade mostrou-se coerente para estimar
este parametro, ndo so6 para o caso PCAA, como também para todos os casos.

Este trabalho levanta uma incerteza sobre a precisdo das equagles tradicionais

utilizadas na literatura.
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